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RESUí'EM

En el presente trabajo se analizaron los diagramas binario 

Zr-X, clasificándolos en tres clases de acuerdo al tipo de trans 

forjación existente.

Además se recopiló información sobre la valencia asignada 

los distintos elementos, estructura de los compuestos, parámetros 

de red, transformación alfa/beta, estabilidad de las fases y dato 

termodinánicos.

ABST'íACT

Binary Zirconium Alloys

Phase Diagrams

In the present work there were analyzed the binary dia - 

grams for Zr~X type alloys. According to the type of transforoa- 

tion existent they were classií'ied in three classes.

Further information about structure, lattice parameters, 

alpha/beta transformation, phase stability, valency and thermo- 

dynamical datae was also compiled.



INT-KODUCCIOK

En las aleaciones utilizadas en reactores de uranio natural, desde el 

punto de vista metalúrgico, se exigen buenas propiedaaes mecánicas y de 

corrcción demás de una baja sección de captura neutrónica» Las aleacione 

de base circonio sastifacen estos requerimientos,

Pai^ el conociciento de las actuales y futuras aleaciones de circonio de 

uso nuclear es fundamental determinar el efecto que produce el agregado 

de distintos aleantes.

Por esa razón, en esta revisión se clasificaron los diagramas de equili­

brio binarios. Esto es de importancia para entender y predecir las pro­

piedades mecánicas de las aleaciones binarias y a partir de ellas las de 

mayor número de componentes. Conocer qué elementos elevan o deprimen la 

temperatura de transformación alfa/beta conjuntamente con los que dan 

origen a la formación de precipitados que la hacen tratable térmicamente 

permiten predecir estar; propiedades. Además, con el propósito de ser uti 

lizados en la teoría de aleaciones se recopiló la información existente 

sobre la valencia de los distintos elementos, estructura de los compues­

tos, parámetros de red, transformación alfa/beta, establliadd de las fa­

ses y datos termodinámicos.
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1 - CLASIFICACION DE LOS DIAGRAMAS BINARIOS DE ALEACIONES DE CIKCONIO.

Se analizaron los diagramas binarios de Zr-X, para pequeños porcen­

tajes atómicos del aleante. (Hansen,M. ̂  ̂  ; Ellxott,R.^ ; Shunk,F.^^)

Para realizar esta clasificación se tomo como modelo la propuesta 

por Pultsin^^ para aleaciones de Titanio. De acuerdo con esta los dia­

gramas se dividen en tres clases (Fig.1):

CLASE Irlos diagramas con una transformación isomorfa.

CLASE II:ios diagramas peritectoides.

CLASE III:los diagramas eutectoides.

Estas clases a su vez se encuentran divididas en grupos, la Clase I 

en dos grupos:

Grupo 1: Diagramas que muestran solubilidad total en las fases al­

fa y beta. Este grupo incluye aleaciones de circonio con 

Ti y Hf.

Grupo 2r Diagramas que muestran solubilidad total en la fase beta 

y limitada y variable en la fase alfa. Este grupo incluye 

aleaciones de circonio con Kb, Ta y H.

La clase II se encuentra dividida en tres grupos:

Grupo 1: Diagramas que muestran solubilidad limitada y variable en 

las fases alfa y beta. Forman este tipo de diagramas las 

aleaciones de circonio con Al, Bi, In, Pb y Sn.

Grupo 2: Diagramas que muestran solubilidad amplia y variable en 

las fases alfa y beta. Este tipo de diagrama lo forma el 

circonio con el Cd.

Grupo 3: Diagramas que muestran solubilidad limitada y variable en 

las fase beta y casi constante en la fase alfa. Este grupo 

incluye aleaciones de circonio con N, 0 y Sb.

La clase III se encuentra dividida en dos grupos:

Grupo 1: Diagramas que muestran solubilidad limitada y variable en 

las fases alfa y beta. Forman este tipo de diagramas las 

aleaciones de circonio con Ag, Co, Cu,Cr,Fe,Ga, Kn, Mo,

Pt, V, W, Zn y Be.

Grupo 2: Diagramas que muestran solubilicaa limitada y variable en 

la fase alfa y solubilidad total en la fase beta. Forman 

este tipo de diagrama con el circonio el H, Kb y Ta.

Si bien el Nb y Ta se los puede considerar incluidos dentro de la cla­

se III, se los ubicó en la clase I, dado la solubilidad total en la fa­



se beta que los caracteriza.

1.1 - GLASE A, LA CUAL PERTENECEN LOS DIAGRAMAS* SEGU.; EL GRUPO DE LA

TAJALA PERIODICA EN EL CUAL SE E^CUE.'.'TRA EL ALEANTE.

Los elementos de los grupos IVB, VB excepto el V, forman diagramas 

de la clase I.

Los elementos analizados de los ¿rupos IIIA, excepto el Ga, IVA y 

VA forman diagramas de la clase II.

Los elementos analizados de los grupos 13, IIB, VJB, V1IB y VIII

forman diagramas de la clase III.

En la Fig.lb se observa la ubicación en la Tabla Periódica de los 

distintos elementos considerardos, según sea la clase a la cual pertene­

ce el diagrama que forma con el circonio.

1.2 - RELACIONES ENTRE LAS PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS Y LA CLASIFICA­

CION DE LOS DIAGRAMAS.

Se trató de correlacionar las propiedades físicas de los elementos 

con la clasificación realizada para los diagramas de equilibrio*

Para ello se tabularon propiedades de los elementos, en la Tabla I, 

se ubicaron el radio atómico, el radio iónico, la electronegatividad y 

la estructura electrónica.

Utilizando las reglas de Hume-Rothery para aleaciones binarias, se 

trató de interpretar los diagramas de equilibrio analizados.

En la Fig.2 se observa un gráfico de la diferencia de electronega­

tividad vs. la clase asignada a cada elemento, en este caso no hay una 

correlación.

En un gráfico ae la clase vs.. el porciento de diferencia de radio 

atómico, calculado según la formula:

% dif. radio atómico =
(dZr - dx >

d„
Zr

x  100

d ^ :  radio atómico del circonio.

d : radio atómico del aleante, 
x

En este caso (Fig.§) se observa una correlación , los elementos 

de la clase III están ubicados en el rango (-10 a -30), loa elementos 

que forman con el circonio diagramas de equilibrio correspondientes a la 

clase II están ubicados en el rango (-2 a +10), excepto el Al.



Los elementos que forman con el circonio diagramas de la clase I,

están ubicados en el rango (-5 a -10).

Esta correlación no se observa si en lugar de utilizar los dadios 

atómicos, se utilizan los radios iónicos, estos últimos están relaciona­

dos con las nuevas soluciones intersticiales, Hegla de Hagg modificada, 

que se observa en la Fig.5»

Si se grafica la clase vs. el número de electrones de la última ca­

pa (Fig.4), los elementos que tienen k 6 5 electrones foraan con el cir­
conio diagramas de equilibrio de la clase I» Los que tienen entre 5 y 12 

electrones forman diagramas que pertenecen a la clase III* Los que tienen

12 o mas electrones, excepto el Al, forman diagramas de la clase II.

En la Tabla II se ubicaron las difirencias porcentuales de tamaño 

atómico en forma creciente y las solubilidades correspondientes en las 

fases alfa y beta.

Los elementos que tienen una relación de tamaño favorable, tienen 

alta solubilidad en las fases alfa y beta. Slavo el caso del Sb que sur­

ge como una singularidad. Otra singularidad es la diferencia de solubili­

dad en la fase alfa entre el Ti y el i'íb y Ta, mientras el Ti tiene solu­

bilidad total en la fase alfa, la del Xb y Ta es solamente del uno por- 

ciento. Esta diferencia de solubilidad se debe posiblemente a la diferen­

cia de estructura.

2 - '/ALENCIAS DE LOS DISTINTOS ELEMENTOS.

La valencia del circonio no está peri'ectárjente dterminada y tampoco 

se sabe si es la wásma en ambas fases.

En general se acepta como valencia del circonio en arabas fases el va­

lor de cuatro.

Tampoco está determinada la valencia de los elementos disueltos en 

circonio. En el caso de los elementos de transición es posible que la va­

lencia varié con la concentración.

A continuación se citan las valencias asignadas por distintos autoreí:

Elemento química Panda(6) Pauling (7) Barrett y (7) Engel-Brewer(8)
Massaleky bcc fcc hcp

Ag 1 -1 5,56 1

Al 3 3 3 3

Au 1 1 > , %  1

Be 2 1 2 2



Di 3; 5 3 1,36 5

Gd 2 2 4,56 2

Co 2;3 9 6 0 7

Cr 3; 6 6 6 6

Cu 1 ;2 1 3,56 1

Fe 2;3 8 6 0 4 8

Ga 1 ;3 1 3,56 3

Ge 2;4 2 2,56 4

In i ;3 1 3,56 3

Mo 4; 6 6 6 6

Kn 2;7 7 6 5

Nb 5 7 5 5

Ni 2;3 10 6 0

Sb -3; 3 3 1,56 5

Si -i ;4 2 2,56

Sn 2,56 4

Pb 2 2,56 4

Pt 2 0 6 0 6

Ta 5 5 5 5

Ti 2;3 4 4 4 4

V 3;5 5 5 5

w 4; 6 6 6 6

Zn 2 2 4,56 2

Y 3 3 3 3 3

Zr 4 4 4 4

Si se calcula la concentración electrónica, utilizando las valencias asig 

nadas por Pauling, mediante la formula:

V , „ ( 1 0 0 - X ) + X V  . . 
solvente soluto 

c .. e . = —— 11 ..— —----------------—“—*------
100

V; valencia.

X: % atómico de soluto.
Existe una cierta correlación entre la concentración electrónica y 

el limite de solubilidad en la fase alfa, como se puede observar en la 

Tabla III. En cambio esta correlación no es observada si se considera la 

concetración electrónica y la estructura.



TABLA I

elemento r,atómico r.iónico electrone- estructura electrónica
gatividad

Ag 1,44 1,25(+1) 1,9 (Kr m ' V

Al 1 0,5O(+3) 1,5 (Ne 3 s23p 1

Au 1,44 1.37C+1) 2,4 (Xe

Be 1,12 0,31(+2) 1,5 s2 2s2

Bi 1,70 0,75(+5) 1,9 (Xe 4f1if5d106s26p3

Cd 1,54 0,97(+2) 1,7 (Kr 4d105s2

Co 1,25 0,78(+2) 1,8 (Ar 3 d W

Cr 1,27 0,69(+3) 1,6 (Ar 3d^4s1

Cu 1 ,28 0,96(+1) 1,9 (Ar 3d104 s 1

Fe 1 ,26 0,76(+2) 1,8 (Ar 3d64s2

Ga 1,41 0,62(+3) 1,6 (Ar 3d104s24p1

Ge 1,37 0,53(+4) 1,8 (Ar 3d104s24p2

In 1,66 0,8K+3) 1,7 (Kr 4d105s25p1

Mo 1,39 0,68(+4) 1,8 (Kr 4d53 s 1

Kn 1,26 0,80(+2) 1,5 (Ar
5 2 

3d 4s

Nb 1,46 0,70(+5) 1,6 (Kr 4 d S s 1

Ni 1,24 0,78(+2) 1,8 (Ar 3d84s2

Sb 1,59 0,62(+5) 1,9 (Kr 4d105s25p3

Si 1,32 0,41(+4) 1,8 (Ne 3 s23p 2

Sn 1,62 0,71(+4) 1,8 (Kr 4d105s25p2

Pb 1,75 0,84(+4) 1,8 (Xe 4f1í*5d106s26p2

Pt 1,38 0,52(+2 ) 2,2 (Xe 4fTV 10

Ta 1,46 0,73(+5)= 1,5 (Xe 4f1¿f5d36s2

Ti 1,47 0,90(+2) 1,5 (Ar 3d24s2

V 1*34 0,74(+3) 1,6 (Ar 3d34s2

W 1,39 0,64(+4) 1,7 (Xe 4f1S d if6e2

Zn 1,38 0,74(+2) 1,4 (Ar
_ , 10, 2 
3d 4s

Zr 1,60 0,80(+4) 1,4 (Kr
2 2 

4d¿58¿

Y 1,8 0,93(+3) 1,3 (Kr 4d1^s2



TABLA II

Lemento %dif.
atómica

%dif.
iónica

r a /r b solubiliaad(alfa)
(1,2,3,5)

Sb -0,6 22,5 1 ,006 0,6

Sn + 1,3 11,3 0.988 7

Cd -3,8 +21,3 1,039 17,5

In +3,8 + 1,3 0,964 10,1

Bi +6,3 - 7,5 0 , 9 M 3,5

Ti -8,1 + 12,5 1,088 completa

Ta -8,8 - 8,8 1 ,096 1

Nb -8,8 -12,5 1,096 1

Pb +9,4 + 5 0,914 6

Ag -10 + 56,3 1,111 1,1

Al -10,6 +37,5 1,119 11

Y + 12,5 + 16,3 ’0,889 0,6

Ko -13,1 -15 1,151 0,2

.V -13,1 -20 1,151 0,25

Zn -13,8 - 7,5 1.1 59 1

Ce -14,4 -33,8 1,16o 0,5

V -16,3 - 7,5 1,194 0,5

Si -17,5 48,8 1 ,212 0,3

Cu -20 +20 1,250 0,3

Cr -20,6 -13,8 1 ,260 1

I-ín -21,3 0,0 1 ,270 1

Fe -21,3 - 5 1,2?0 0,03

Co -21 ,9 - 2,5 1 ,230 0,3

í'. Í -22,5 + 2,5 1 ,290 1

Be -30 -61,3 1 ,429 1

H 6

0 29,2

K 25

solubilidad(Beta)

4.4 

17 

21

14

completa

completa

completa

20

26

21

4

20,1

16,5

0,63

5.3

7.5 

10,2

6,a

3.4

2,9

10 ,4

5



TABLA Ig

Elemento solubilidad(alfa) valencia de Pauling c .e.

Al 11 3 3.690

Sn 7 2,56 3*899

Pb 6 2,56 3.914

Bi 3,5 1,56 3.915

Sb 1,9 1,56 3.954

Ge 0,5 2,56 3.993

Y 0,6 3 3.994

Ti total 4 4.000

Fe 0,03 6 4.001

l-.o 0,2 6 4.004

W 0,25 6 4.005

Cu 0,3 5,56 4.005

Co 0,3 6 4.006

Ta 1 5 4.010

Tíb 2 5 4.020

Cd 17,5 4,56 4.098



3 - ANALISIS DE LA ESTRUCTURA

El circonio tiene a alta temperatura una fase beta (bcc) y a baja tem­

peratura una fase alfa (hcp).
o

fase estructura parámetros de red ( A )

alfa hcp a = 3 ,2 3; c = 3,15; c/a = 1,59

beta bcc a = 3,59

El tamaño de los intersticios es: 

estructura bcc
o

tetraedral - 0,341 A 

octaedral - 0,238 A 

estructura hcp
o

tetraedral - 0,350 A
o

octaedral - 0,643 A

En la Tabla IV, se ubican los distintos elementos con sus estructuras 

y los intermetálicos que forman con el circonio con ¡j u s  parámetros y tipo 

de estructura.

En esta tabla se observa que las estructuras mas comunes que forma el 

circonio con los elementos considerados son:

1 - MgCUp - La forma con el Co, Fe, Mo, W, y Zn.

2 - MgZn2 - La forma con el Cr, Kn y V.

3 - CuAlp - La forma con Co, Ga, h í y Si.

4 - Cuyiu - La forma con Al, Cu y In.

5 - Mn^-Si^- La forma con Ga y Si.

6 - MoSip - La forma con Au y Cu*

7 - CICs - La forma con Co.

(a )
Las estructuras del tipo 1 y 2 son las llamauas fases de Laves ,

que corresponden a una relación RA/RB comprendida entre 1,11 y 1,30 como

se observa en la Tabla II.

La estructura MgZn^ es hcp con un apilamiento AEABAB... y la M g C ^  

es bcc con un apilamiento ABCABC....

3.1 - INFLUENCIA DS LOS ALEANTES EN EL PAtfAívETrtO DE RED.

La información sobre la variación en el parámetro de red en función 

de la composición está limitada a muy pocos aleantes.



Betterton^1 midió, la influencia de Ag, Cd, In, Sn y Sb sobre el 

parámetro de red en función de la composición, en la face alfa» La varia­

ción del parámetro de red en función del porcentaje de aleante (x) y de la 

valencia n del soluto, esta dado por las expresiones:

a = 3,2326 - 0,276 x

2
c = 5,1473 - 0,44 x + 0,lSl xn - 0,016 x n 

c/a= 1,5923 + 0,056 xn 

En la Fig .6 se observa un gráfico ae la variación de c y de c/a en

función de la composición.

En P e a r s o n ^ ^  se encuentran datos sobre la variación del parámetro 

de red con el agregado de Nb, 0 y N t La influencia de estos elementos se 

observa en las Figs.7, Ü y 9.

ESTRUCTURAS TIPICAS EH ALEACIONES B1 ,4 ARIAS DE CliíGOI.IO.

Tipo: MgCu^

FCC - M=8; oj ; Fdj5m; N°227 *

Origen en 43® > a 1,
6

1 , 1 desde el 
8 8

centro (3m)

Posiciones equivalentes - (0,0,0; 0 ,1 , 1 ;  1
2 2 2

,0,1; 1,1,0 ) 
2 2 2

Kg: 8 a (0,0,0) ;
4 4 4

Cu; 16 d 3m (¿,¿,¿;
8 8 8

1 ,1 ,1 ;  1 , 2 ,1 ;  7x
8 8 8 8 a 8 E H ’

Coordinación - átomos vecinos C »N « distancia

Kg Cu 12 (11)1/2 a/8

Kg 4 3 1/2 a/4

Cu Cu

i-ig

6

6

2 1/2 a/4 

(11)1/2 a/8

Tipo: CuAl^

18
b.c. tetragonal - E=4; ; 14/ mcm; i ,0 140.

Origen y centro (4/m)

Posiciones ecuivalentes (0,0,0); (1,1,1)
2 2 2



Cu: 4 a 42 (0,0,1; 0,0,1)
4 4

Al: 8 h mm (Xjj+XjO); (x,l-x,0); (l+x,x,0); (l-x,x,0)
¿  2 2 2

Coordinación: átomos vecinos C.N. distancias

Cu Cu 2 c/2

Al 8
, 2/, »2. 2 2^ 2. 
(a (1-x) *a x +c )

2 T6

1/2

Al Cu 4
f 2/. x2 2 2 2. 
(a (1-x) +a x +c )

2 Té

1/2

Al 1 (2xa.21/2)

Al 4 (4x2a2+c2 )1/2
4

Al 4 (a2+a2(l-2x)2 )1/2

Tipo: MgZn^

Hexagonal - K=4; Dgh ; P6^/mmc ; :. 019¿f

Origen y centro (3m1)

Posiciones equivalentes:

i'g: 4 f 31» (1,2,z);(2,1, z)!(2,1,1+z);(1,2, 1-z)
3 3 3 3 3 3 2 3 3 2

ZnT : 2 a 3m (0,0,0); (0,0,1)
2

ZnTJ:6 h inm(x,2x, 1); (2x, x»1); (x,x ,1 ); (x,2x,3);
4 4 4 4

Coordinación: átomo vecinos C.N.

Kg Znj 3

ZnII 3

ZnIII 6

í-g 1

Kg 3

Zn^
Znll 6

kg 6



znII
Znj 2

Zn II
2

Z n m 2

Kg 2

Kg 4

Tipo: Cu^Au

Cubica: K=1; 0^ ; Pm3»; N°221 

Origen y centro (m3ra) 

Posiciones equivalentes:

Au; 1 a m3» (0,0,0)

Cu; 3 c 4/mmm (0,1,1); (1,0,1);
2 2 2 2 

*  -

(1,1,0) 
2 2

Coordinación; átomo vecino C.i\•

Au Cu 12

Cu Au 4

Cu Cu 8

Tipo: Mn,.Si,

Hcp; í-2; ü|h ; P63/ »cm; No 193

Origen y centro: (31ro)

Posiciones equivalentes:

MnT : 4 d 32 (1 ,2,0);
1 3 3

(2,1,0); (1 
3 3 3

.>2,1);
3 2

(2,1,1) 
3 3 2

MnTT: 6 g m m  (x , 0,1 ); 
1 4

(0,x,l); (
4

x,x,l);
4

(x,0,¿); 
4

Si: 6 g mm

Coordinación: átomo vecinos C •¿'í •

Mn^

Si

2

6

KnII
Si

í':nII

2+1 + 2

2+4



Si K’n,

Kn
II

Si

1+2+2

2

k

Tipo: M0SÍ2

B.C. tetragonal; K = 2 ; X¿f/masra; ..° 139.

Origen y centro (í+/mmni)

Posiciones equivalentes: (0,0,0; JL»l*l)
2 2 2

Ko: 2 a l+/mmm (0,0,0)

Si: k e 4ma (0,0,z; 0,0,z) 

Coordinación: átomo vecinos C.N*

Mo Si

Si Mo

Si

í lo

2

8

1

1

k

distancias

zc

/ 2 /, n2 2 \1/ 2
(a +(¿ -  z ) c )

2 2

zc

(1 - 2z) c

/ 2 ,, N2 2 N1/2 
(a + (1 - z) c )

t 2 A (o 2 ,1/2(a + (2z - 1) c )
2 2

Tipo: CsCl
1

Cubica; K=1; 0^; Pffi3ffi; N° 221 

Origen y centro: (m3m) 

Posiciones equivalentes:

Cs: 1 a m3ffi (0,0,0)

Cl: 1 b m3m (1>1>±)
2 2 2

Coordinación: átomo Vi. ciño s C . i'í. distancia

Cs Cl 8 ?'/2 a
2

Cs 6 a
-J/2 „

Cl Cs 8 3 a
2

Cl 6 a
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4 - 'IRAK¿FORMAüION ALFA/BETA.

El circonio puro transforma de la fase alfa a la fase beta a 862°C.

Esta temperatura se ve modificada por el agregado de aleantes, los 

que dan diagramas comprendidos en la clase III la disminuyen. Para los 

que se obtienen diagramas de la clase II esta temperatura aumenta.

Se analizó como varia la temperatura de transformación alfa/beta en 

función del porcentaje de aleante, suponiendo que la separación en el dia­

grama de equilibrio entre las fases alfa y (alfa+beta) es una línea recta.

Para los elementos que aumentan esta temperatura de transformación, se 

tabuló la variación producida por el agi-egaao. de 1% atómico de aleante:

Entre los elementos que la deprimen, se tabuló la variación producida 

por el agregado de 0,1 % atómico de aleante, salvo el caso del hierro donde 

el porcentaje consierado es de 0,01% atómico.

Aleante variación de la 
temperatura en °C

Aleante variación de la 
temperatura en °C

Al 7,1 Ag 0,5

Cd 2,4 Cr 0,3

Sb 21 ,6 FeCx) 2,23

Sn 16,8 Mo 4,1

In 13,8 Nb 12,6

Pb 6,6 Zn 11,2

Bi 1,1 Pt 7,2

4.1 - ESTABILIDAD DE LAS FASES
(12)

Considerando las valencias asignadas por Pauling, Uy fijó un

criterio para c» terminar que elementos estabilizan la fase alfa y cuales 

la beta.

aleante valencia estabiliza aleante valencia

sb 1,56 alfa Ti 4

Ge 2,56 Zn 4,56

Sn 2,56 V 5

Pb 2,56 Nb 5

Al 3 Ta 5

Y 3 Cu 5,56

In 3,56 Ag 5,56

Cd 4,56 " Cr 6

Si 2,56 ninguna Ko 6

W ,Kn,Fe,Co,ni 6



Otro análisis sobre la estabilidad de las fases fue realizado tam­

bién por definiendo un parámetro ce estabilización Qg como:

V  - a »b

donde & H  es el calor molar de la mezcla en la fase alfa.
el

AE es el calor molar de la mezcla en. la fase beta.

Asumiendo que Qg es independiente de la temperatura y de la composi­

ción se obtiene para las fracciones molares, la siguiente relación:

_ 5 l . = exp. (-íg t c ,

b RT

El signo algebraico de Qg, indica cual es la fase estabilizada, si:

Qp <0, estabiliza la fase alfa (X > X, ) 
tí 7 ' a ' b

Qg > 0 ,  estabiliza la fase beta (Xa< X^)

Estos autores estudiaron también el efecto de la valencia y de la 

diferencia de tamaños atómicos sobre el QB.

El oxigeno y el nitrogeno son éstabilizadores alfa. Estos elementos 

llevan la temperatura de transformación de la fase alfa por sobre la tem­

peratura de la fM.se beta.

En cambio el hidrogeno actúa como estabilizador beta.

4.2 - R3TEKCI0N DE LA FASE BETA.

La retención de la fase beta fue estudiada en aleaciones de circonio 

con V, Re, Xo, Nb y U.

Las concentraciones minimas requeridas para retener beta fueron: 

9%at. U ; 1 b,% at* Nb; 4,9% at. Mo. La retención ael 100% de beta no fue 

HDsible en aleaciones con V y Re.

5 - DATOS TEHKODIhArtICOS

Los datos ternodinámicos son muy limitaaos, sobre todo en los referente 

a los calores de formación de las fases intermedias.

Kubarchewki^^^ tabuló los datos existentes para materiales nucleares:

compuesto temp. Ŝ . temp. Ĝ . temp. G f temp.

Kcal °K Kcal. °K Kcal. °K Kcal. °K 
mol mol mol mol

Zrlie2 1%4-3.0 1300 (2.1) 1300 12.63 1300 

ZrFe^ (17.7) 1023 (-5.2) 1023 23.0 1023



Zr6Si5
20.4-2.5 298

ZrZn (23-3) 298 (15.5) 298 15.4 773 7.4 1173

ZrZn2 (30.5) 298 (16.2) 298 21.7 773 11.5 1173

ZrAlp, 32.0-2.5 600 40.7 1013

ZrSi 35.4-4.0 2 98

Zrñi2 35.7-6.0 298

ZrZn^ (37.7) 298 (22.5) 298 27.2 773 13.7 1T 73

ZrZng (44.7) 298 (28.0) 2 98 3Í.5 773 19.0 1023

Zr¿Si 50.0-5.0 298

Z r Z n ^ (55.3) 298 (35.7) 298 33.9 773

ZrBe, (59.75) 1300 (24.3) 1300 18.2 1300

ZrBeg ^ (87) 

Zr^Si 146.4-15.0

1300

298

(35) 1300 41 .0 1300

2rBeu
(167) 1300 (85) 1300 65.5 1300

Zr2Ai3 64.0 1013

Zr, Al, 73.0 1013

(15)
Wicks recopiló datos teraodinámicos para distintos elementos

para los compuestos con oxigeno, nitrogeno, carbono y los halógenos. 

Circonio

T.P. 1135 °K M.P. 2125 °K

= 920 calorias por átomo.

H„ = (5500) calorias por Atono.
M

Zona I (alfa) (298°K - 1135°K)

C = 6.83*1.12x10_3T- 0.87x1 O5 T~2 
P

Ft - H?9g = -2380-6.83 TlnT - 0.56x10o  T2 + 0.43x105 T"1 + 37.25 T 

h T - H2g8 = -2380 + 6.83 T + 0.56xl0‘3 T2 + 0.8?x105 T"1

Zona II (beta) (1135 °K - 2133°K)

C = 7.27 
P

h t " H298= "117° + 7,27 T

Ft " H298= " 117° " 7 *27 TlnT + 38 *67 T

Dioxicio de circonio 

o
H298 = "261500 calorias por mol.

S298 = 1 2 . 1 2 eu



T.P. = 1478 °K

= 1420 calorias por mol.

K.P. = 2950 °K

= 20800 calorias por mol 

B. F . = 45VO°K 

Zona I (alfa) (29Ü°K- 1478°K)

C^= 16.64 + 1.80x10"^ T - 3.36x10^ T”£

~ ^298 = " ^ ^ O  + 16.64 T + 0.90x10"*v 

Zona II (beta) (1478°K - 2100°K)

C = 17.80
P

HT " H298= ~¿f267 + 17»8° T 

íORMACION:

Zr + 02 — *  Zr02 

Zona I (298°K - 1133 o»)

Cp = 2.63 - 0.32x10“-̂ T - 2.09x10^ T~2 

Hrp = -262960 + 2.63 T - O.IÓxIO"'5 T2 +

Ft = -262960 - 2.63 T I n T  + 0.16x10"3 

Zona II (1135°K - 1478 °K)

Cp = 2.21 + 0.80x10'^ T - 2.96x10^ T"2 

IiT = -264360 + 2.21 T + 0.40x10”-5 T2 + 

Ft = -264360 - 2.21 T InT - 0.4x10-3 T‘ 

Zona III (1478°K - 2100°K)

Cp = 3.37 - 1 .00x10"*^ T + 0.40X105 T"2 

Hrf = -262400 + 3 .3 7 T - 0.30x10“̂ T2 - 

Ft = -262400 - 3.37 T InT + 0.50X10”-5

Carburo de circonio.
O

^298 ~ —44.100 cal./mol

S298 = eu

^298 = (“̂5.430) cal/no1

K.P. = 3.805 °K

T 2 + 3 . 3 6 x 105  T " 1

2 . 0 9 x 1 0 5 T " 1 

T 2  + 1 . 0 4 0 x 1 0 5 T ~ 1 + 6 5 . 0  T

2 . 9 6 x 1 0 5 T ~ 1 

2+ 1 . 4 8 x 1 0 ^  T ” 1 + 6 3 . 5  T

0 . 4 0 x 1 0 5 T " 1

C2 -  e . 2 d x 1 0 5 T “ 1 + 6 9 . 4 4  T



Nitruros de circonio 

o
^298= “̂7300 calorias por mol.

S298= ^*2^ eu 

K.P. =3255 °K

Zona I (298°K - 1?00°K)

Cp = 11.0 + 1.68x1o"1 T - 1.7?x105 ?“2

HT “ K298 = “393° + 11*° T + 0*84x10“̂ T2 + 1.?2x105 T-1 

Formación:

Zr + 1 Wp = ZrN
2

Zona I (298°K - 1135°K)

C = 0.94 + 0.05x1 O*"3 T - 0.85x10^ T~2 

Ht = - 87870 + 0.94 t'+ 0.025X 10"-5 T2 + 0.85X105 t"1 

Ft = -87870 - 0.94 T InT - 0.025x10'^ T2 + 0.42x10^ T-1 + 28.77 T 

Zona II (1135°K - 1700°K)

C = 0.40 + 1.17x10"3 T - 1.72x105 T-2
ir

IIT = -89100 - 0.40 T + 0.58x10"3 T2 + 1 .72x10"5 T"1

Ft = -89100 - O.ZfO T InT - 0.58x10-3 T2 + 0.86x105 T_1 + 28.0 T

Sobre la termodinámica de las aleaciones binarias de circonio existen 

un conjunto de trabajos realizados por Frye,J.H.; Betterton,J.O. y Easton, 

D.S* (Ref.16), en los sistemas Zr-Ag, Zr-In, Zr-Sn, Zr-Sb y Zr-Cd.

Es posible estimar el tipo de diagrama que pueden formar dos metales, 

consiuerando el tamaño de los átomos, los calores de sublimación a 25°6 y 
un pequeño término cíe corrección que contiene las electronegatividaaes,

Ku ba s c.h e ’.v s ki ^  ̂  .

Los diagramas se agrupan en regiones de un gráfico de:



donde R. y Kn son los radios atómicos.
A D

L. y Ln los calores de sublimación a 25°C.
A  o

1C. y E.q las electronegatividades.
A  D

En la Fig*10 se observa como se ubican las aleaciones binarias de 

circonio.
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