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RESUIEX

En el presente trabajo se analizaron los dizgramas binarios
Zr-X, clasificandolos en Llres clases de acuerdo al tipo de trans -
forracién existente.

Adembs se recopild informacidn sobre la valencia asignada a
los distintos'elementos, estructura de los compuestos, paréametros
de red, transformacién alfa/beta, estabilidad de las fases y datos

termodinénicos.

ABSTRACT
Binary Zirconium Alloys

Phase Diagrams

In the present work there were analyzed the binary dia -
grams for Zr-X type allo&s. According to the type of transtforma-
tion existent they were classified in three classes.

Further information about structure, lattice parameters,
alpha/beta transformation, vhase stability, valency and thermo-

dynamical datae was also compiled.



INTRODUCCION

En las aleaciones utilizadas en reactores de uranio natural, desde el
punto de vista metallirgico, se exigen buenas propiedaues mecinicas y de
corrccidén demls de una baja seccidn de captura neutrdnica. Las aleacions

de base circonio sastifacen estos requerimientos.

Para ek conociriento 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 razdn, en esta revisidn se clasificaron los diagramas de equili-
brio binarios. Esto es ce importancia para entender y predecir las pro-
pledades mecénicas de las aleaciones binarias y a partir de ellas las de
mayor nimero de componentes. Conocer qué elementos elevan o deprimen la
temperatura de traunsformacidn alfa/beta conjuntamente con los que dan
origen a la formacidn de precipitados que la hacen tratable térmicamente
permiten predecir estus propledaces. Ademfés, con el propdsito de ser uti
lizados en la teoria de aleaciones se recopild la informacibén existente
sobre la valencia de los distintos elementos, estructura de los compues-
tos, parémetros de red, transformacidn alfa/beta, estabiliadd de las fa-

ses y datos termodinémicos.
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1 - CLASIFICACION DE LOS DIAGRAMAS BINARIOS DE ALEACIO:ES DE CIRCONIO.

Se analizaron los diagramas binarios de Zr-X, para pequefios pogcin-
tajes atbébricos del aleante.(Hansen,H.(1) H Elliott,R.(2 ; Shunk,F. 5 )
Para realizar esta clasificacidén se tomo como modelo la propuesta

(&)

por Pultsin para aleaciones de ‘iitanio. De acuerdo con esta los dia-
gramas se dividen en tres clases (Fig.1):

CLASE I:los diagramas com una transformacidén isomorfa.

CLASE II:1l0s diagramas peritectoides.

CLASE IlI:los diagramas eutectoides.

Estas clases a su vez se encuentran divididas en grupos, la Clase 1

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 2: Diagramas que muestran solubilidad total en la fase beta
Y limitada y variable e¢n la fzse alfa., Este grupo ineluye
aleaciones de circonio con Nb, Ta y H.

La clase II se encuentra dividida en tres grupos:

Grupo_1: Diagramas gque muestran solubilidad limitada y variable en
las fases alfa y beta. Formun este tipo de diagramas las
aleaciones de circonio con Al, Bi, In, Pb y Sn.

Grupo 2: Diagramés 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, O 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,Ffe,Ga, Mn, Mo,
Pt, ¥, W, Zn y Be.

Grupo 2: Diagramas que muestran solubilicad limitada y wvariable en
la faée alfa y solubilidad total en la fase beta. Forman
este tipo de diagrama con:el circonio el H, Nb y Ta.

Si bien el Mb y %a se los puede considerar irncluidos dentro de la cla-

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



se heta que los caracteriza.

1.1 - CLASE A LA CUAL PERTENECEN LOS DIAGRAMAS, SEGU.. kL GRUPO DE LA
ABLA PERIODICA EN EL CUAL SE ENCUE.TRA EL ALEANTE.
Los elementos de los grupos IVE, VB excepto el V, forman diagramas
de la clase I.
Los elementos analizados de los srupos IIIA, excepto el Ga, IVA ¥y

VA forman diagramas de la clase 1l.
Los elementos analizados de los grupos IB, IIB, VIB, VIIB y VIII

forman diagramas de la clase IIIl.
“n la Fig.1b se observa la ubicacidn en la Tabla Periodica de los

distintos elementos considerardos, segin sea la clase a la cual pertene-

ce el diagrama gque forma con el circonio.

1.2 - RELACIONES ENTRE LAS PROPIEDADES Di LOS ZLEMESTOS .Y LA CLASIFICA-

CION DE LOS DIAGRAMAS.

Se tratd de correlacionar las propiedades fisicas de los elementos
con la clasificacién realizada para los diagramas de equilibrio.

Para ello se tabularon propiedaées de los elementos, ea la Tabla I,
ge ubicaron el radio atédmico, el radio ibuico, la electromegatividad ¥
la estructura electroénica.

Utilizando las reglas de Hume-Rothery para aleaciones binarias, se
tratd de interpretar los diagramas de equilibrio analizados.

En 1a Fig.2 se observa un grafico de la diferencia de electronega-
tividad vs. la clase asignada a cada elemento, en este caso no hay una
correlacidn.

En un grafico de la clase vs. el porciento de diferencia de radio

atémico, calculado segin la formula:

(d,_ - d. )
4r x x 100

% dif. radio atdmico =

er

er: radio atbémico del cilrcorio.

dx : radio atbmico del aleante.

En este caso (Fig.B) se cbserva una correlacién , los elementos
de la clase III estan ubicados en el rango (-10 a -30), los eleumentos
oue forman con el circonio diagramas de equilibrio correspondientes a la

clzase II estan ubicados en el ranmgo (-2 a +10), excepto el Al.



Los elementos que forman con el circonio diagramas de la clase I,
estan ubicados en el rango (-5 a =10).

Esta correlacién no se observa si en lugar de utilizar los dadios
atémicos, se utilizan los radios ibnicos, estos 4ltiwos estan relaciona-
dos con las nuevas soluciones intersticiales. Xegla de Hagg modificada,
gque se observa en la Fige.5.

Si se grafica la clase vs. el numero de electrones de la Gltimra ca-
pa (Fig.4), los elementos que tienmen 4 & 5 electrones forman con el cir-
conio diagramaes de equilibrio de la clase I. Los que tienen entre 5> y 12
electrones forrman diagramas que pertenecen a la clase III. Los que tienmen
12 o mas electrones, excepto el Al, forman diagramas de la clase II.

En la Tabla II se ubicaron las difirencias porcentuales de tamafio
atémico en forma creciente y las solubilidades correspondientes en las
fases alfa y beta. .

Los elementos que tienen una relacidén de tamafio 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 Kb y Ta, mientras el Ti tiene solu-
bilidad total en la fase alfa, la del b y Ta es solamente del uno por-
ciento. Esta diferencia de solubilidad se debe posiblemente & la diferen-

cia de estiructura.

2 - VALENCIAS DE LOS DISTINTOS ELulMENTOS.

La valencia del circonio no esté& perfectamente dterminada y tampoco
se sabe si es la misma en ambas fases.,

En general se acepta como valencia del circonio en ambas fases el va-
lor de cuatro.

Tampoco estd determinada la valencia de los ¢«lementos disueltos en
circonio. En el caso de los elementos de transicién es posible que la va-
lencia varie con la concentracibn.

A continuacidn se citan las valencias asignadas por distintos autore8:

Elerento quimica Panda(6) Pauling (7) Barrett y (7) ngel-Erewer(8)

Massalshky bee fcc hep
Ag 1 1 5,56 1
Al > 5 b >
Au 1 1 5,56 1
Be 2 1 2



Bi 35 3 1,56 5

cd 2 2 4,56 2

Co 235 9 6 0 7 5
Cr %36 6 6 6

Cu 1;2 1 5,56 1

Fe 2;3 3 6 0 4 3 6
Ga 1;3 1 3,56 3

Ge 24 2 2,56 L

In 1;3 1 3,56 3

o 4;6 6 6 6

¥n 2;7 7 6 5

b 5 7 5 5

Ni 2:3 10 6 0

S5k =3;5 3 1,56 5

Si -1;4 2 2,56

Sn 254 b 2,56 4

Pb 2:4 2 2,56 4

Pt 2 0 6 0 6

Ta 5 5 5 5

11 2;5 L i L 4

v 335 5 5 5

W L6 6 6 6

Zn 2 2 L, 56 2

Y 3 3 3 3 3

Zr 4 b 4 4 L

Si se calcula la concentraciédn edlectrénica, utilizando las valencias asig-

nadas por Pauling, mediante la formula:

Vsolvente (100 - X ) + X Vsoluto

- 100

C--e. -

V3 valencia.
X: % atémico de soluto.
Existe una cierta correlacién entre la concentracidén electrénica y
el limite de solunilidad en la fase alfa, como se pucde observar en la
Tabla III. En cambic esta correlacidén no es observada si se considera la

coacetracidn electrbnica y la estructura.



TABLA I

elemento ryatdémico r.idnico electrone- estructura electronica

gatividad
Ag 1,44 1,25(¢1) 1,9 (xkr) 4a'%5s"

AL 1,43 0,50(+3) 1,5 (Ne) 35°3p]

Au 1,44 1,37(+1) 2,4 (xe) 4£'*5at%%s!

Be 1,12 0,31(+2) 1,5 | s 262

Bi 1,70 0,75(+5) 1,9 (xe) 1£'*s5a'%s%p”
ca 1,54 0,97(+2) 1,7 (kr) 4d'%58°

Co 1,25 0,78(+2) 1,8 (&r) 3d’8s°

Cr 1,27 0,69(+3) 1,6 (Ar) 3d7ys’

Cu 1,28 0,96(+1) 1,9 (Ar) 3a'0s!

Fe 1,26 0,76(+2) 1,8 (ar) 3d04e?

Ga 1,41 0,62(+3) 1,6 (ar) 3a'%4s%4p!

Ge 1,37 0,53(+4) 1,8 (ar) 3d'0%48%4p°

In 1,66 0,81(+3) 1,7 (kr) 4a'%55%5p!

Mo 1,39 0,68(+4) 1,8 (Kr)4d5js’

Nn 1,26 9,80(+2) 1,5  (ar) 3a7y6”

Nb 1,46 0,70(+5) 1,6 (Xr) 4d‘*5s1

Ni 1,24 0,78(+2) 1,8 (Ar) 3aS4s2

Sk 1,59 0,62(+5) 1,9 (kr) 4d'%58%5p°

Si 1,32 0;41(+4) 1,8 (Ne) 3823p2

sn 1,62 0,71(+4) 1,8 (kr) 4a'955%5p°

Pb 1,75 0,84(+4) 1,8 (Xe) 41'%5a'%s6p°
Pt 1,38 0,52(+2) 2,2 (Xe) 4£'%5a1°

Ta 1,46 0,73(+5)= 1,5 (Xe) 4f 4549657

i 1,47 0,90(+2) 1,5 (ar) 3d48°

v 1,34 0,74(+3) 1,6 (Ar) 3a°4s°

W 1,39 0,64(+4) 1,7 (xe) y£'%sa'tgs?

Zn 1,38 0,74(+2) 1,4 (ar) 3a'%s°

zr 1,60 0,80(+4) 1,4 (kr) 4a®58”

¥ 1,8 0,93(+3) 1,3 (Kr) 4dl156°



Elemento  %dif. %dif. RA/RB solubiliéad(alfa) solubilidad(3eta)
atdmica  ibnica (1,2,3,5)

Sb -0,6 22,5 1,006 0,6 byly
Sn +1,5% 11,3 0.9388 7 17

Cd -3,8 +21,53 1,039 17,5 21

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

Bi +6,3 - 7,5 0,941 3,5 4

Ti -8,1 +12,5 1,083 completa completa
Ta -8,8 - 8,8 1,096 1 completa
Nb -8,8 -12,5 1,096 1 completa
Pb +9, 4 + 5 0,914 6 -

Ag -10 +56,3 1,111 1,1 20

Al -10,6 +37,5 1,119 11 26

Y +12,5 +16,3 0,839 0,6 --
¥o 13,1 =15 1,151 . 0,2 21

i -13,1 -20 1,151 0,25 4
7n -1%,8 - 7,5 1.159 1 20,1
(e 14,4 -%3,8 1,166 0,5 --

v -16,3 - 7,5 1,194 0,5 16,5
si -17,5 48,8 1,212 0,3 0,63
Cu -20 +20 1,230 0,3 5,3
Cr -20,6 -13,8 1,260 1 7,5
Fn -21,3 0,0 1,270 1 10,2
Fe -21,3 -5 1,270 0,03 6,8
Co -21,9 - 2,5 1,280 0,3 3,4
Li -22,5 + 2,5 1,290 1 2,9
Be -30 -61,3% 1,429 1 3

6 _—
29,2 10, 4



TABLA 1K

Elenento solubilidad(alfa) valencia de Pauling Ce€e.
Al 1 3 5.690
Sn 7 2,56 34899
Pb 6 2,56 3,914
Bi 3,5 1,56 34915
Sh 1,9 1,56 34954
e 0,5 2,56 56993

Y 0,6 ) 3.994
Ti total 4 4,000
Fe 0,03 6 4.001
5o} 0,2 6 4.004

W 0,25 6 4,005
Cu 0,3 5,56 4.00%
Co 0,3 6 4006
Ta 1 5 4,010
Nb 2 5 4020
Cd 17,5 4,56 4.098



3 - ANALISIS DE LA ESTRUCTURA

El circouio tiene a alta temperatura una fase beta (bce) ¥y a baja tem-

peratura una fase alfa (hcp).

fase
alfa

beta

estructura

hep

bcce

parénmetros de red ( X )
a= 3%,23; ¢ 5,15; ¢/a = 1,59
a= 5,59

H

k1l tamafio de los intersticios es:

estructura bcce

En la Tabla IV,
Yy los intermet&licos que forman con el circonio con sus paré&metros y tipo

de estructura.

tetraedral

[e]
0,341 A

(<]
octaedral - 0,238 A
estructura hep

tetraedral

[+]
0,550 A

-]
octaedral - 0,643 A

se ubican los distintos elementos con sus estructuras

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

circonio con los elementos

1

2

N D

o

7

MgCu? - La forma

ManZ -

CuA12 -

Cu,Au -

3
MnBSi

3

HoSi2 -

ClCs

La
La
La
La

A

La

forma
forma
forma
forma
forma

forma

consideraduos son:

con el Co, Fe, Mo, ¥, y Zn.
con el Cr, ¥n y V.

con Co, Ga, i y Si.

con Al, Cu y In.

con Ga y Si.

con Au y Cu,

con Co.

(9

Las estructuras del tipo 1 y 2 son las llamacas fases de Laves »

que corresponden a una relacidn RA/RB comprendida entre 1,11 y 1,350 como

se obkserva en la Tabla II.

La estructura Mana es hcp con un apilamiento ABABAB... y la MgCu2

es bcc con un apilamiento ABCABCee..

341 = INFLUSNCIA DE LO0OS ALEANTES EN EL PARAFEITRO DE RED.
La informacidn sobre la variacidn en el par&metro de red en funcidn

de la composicidn esté limitada 2 muy vocos aleantes.



Betterton(1o) mididé la intluencia de Ag, Cd, In, Sn y Sb sobre el
pardmetro de red en funcidn de la composicidén, en la fase alfa. La varia-
cibén del pafémetro de red en funcidén del porcentaje de aleante (x) y de la

valencia n del soluto, esta dado por las expresiones:

3,2326 - 0,276 x

a

¢ = 51493 - 0,4 x + 0,181 xn - 0,016 x°n

]

c/a= 1,592% + 0,056 xn
Fn la Fig.6 se observa un grafico de la variacibén de ¢ y de c/a en

funcién de la composicidn,
En Pearson(11) se encuentran datos sobre la variucidn del parmetro
de red con el agregado de Nb, O y N, La influencia de estos elementos se

observa en las Figs.7, &y 9.

342 = ESTRUCTURAS TIPICAS BN ALEACIOWS BIJARIAS DE CIrCOLIO.
Tipo: MgCu?

FCC - M=8; 0f ; Fd3m; N°227.

7
h ’
m,

Origen en Lm, a 1, 1, 1 desde el ceatro (3m)
6 8 8
Posiciones equivalentes - (0,0,0; 0,1,1; 1,0,1; 1,1,0)
22 2 2 22
Mg: 8 a gém (0,0,0); (1,1,1)
L 4 4
Cu: 16 d 3m (3,5,5; g,z,z; 2952925 ug,z )
8 8 6 8§88 §:88233
Coordinacidén - atomos vecinos Calle distancia
Vg Cu 12 (1112 a8
ve 4 5172 ay
Cu Cu 6 2]/2 a/k
g 6 N 'e as8

Tioo: CuA12 |
bece tetragonal - M=4; Dl% ; I4/ mem; 5° 140.

Origen y centro (4/m)
)

Posiciones ecuivalentes (0,0,0); (1,1,1
222



Cu: 4 a 42 (0,0,1; 0,0,3)

L L
Al: 8 homm (x,5+x,0);(X,1-%,0); (1+x,%,0); (1~x,%,0)
. 2 2 2
Coordinacién: &tomos vecinos C.W. _distancias
Cu Cu 2 c/2
Al 8 (aa(l-x)zta2x2+g?)]/2
2 16
Al Cu L (aa(l-x)2+adx2+52)'/2
2 16
Al 1 (2xa.21/2)
Al I (4x2al+c) /2
L
Al 3 (a2+a2(1-2%)2) 172
4 2
Tipo: ManZ
. 4 .
lex: - V=lk- . .-
Jdexagonal - P=bj D ; P63/mmc, 20194
Origen y centro (3mi)
Posiciones ecuivalentes:
Fg: L f 3m (laéaz);(évl’z);(.‘2_1.].7.]."'2‘);(]_1.%’1‘2)

33 33 332 332

W

Zn.: 2 a 3m (0,0,0); (0,0,1)

I z2
Znpp:6 hoam(x,2x,1)5(2x,%,1)5 (x,%,1); (X,2%,3); (2%,%,23);(X,%,3)
4 4 4 4 y 4
Coordinaciébn: &tomo vecinos C.N.

Mg | ZnI 3

40y 5

“npry 6

i.g 1

kg 3

ZnI ZnII 6

I"AS 6



Zn Zn pad

II I
ZnII 2
ZnIII 2
Vg 2
Vg b

Tipo: Cu_Au
1D uj
Cubica: ¥=1; O] ; Pm3m; Ko221

Origen y centro (m3m)

Posiciones equivalentes:
Au: 1 a m3m (0,0,0)

Cu: 3 ¢ L/mmm <Ovlv.‘_); (lvo)l); (l!lso)
2 2 2 2 2 2

”-

Coordinacidn: Atomo vecino Celve
Au Cu 12
Cu Au 4
Cu Cu 8

Tipo: Mn, Si
11PO n> 3

Hep; ¥=2; Dgh; P63/ mem; (°195%

Origen y centro: (31m)

Posiciones equivalentes:

Map: 4 d 32 (1,2,0); (2,1,0); (1,2,1)5 (2,L,1)
33 33 332 332
Mrop: 6 g mm (x,0,1); (0,%,1); (x,%,1); (x,0,3); €0,%,3);(x,%X,2)
L b b L L 4
$i: 6 g mm
Coordinacida: &tomo vecinos Ceile
MnI MnI 2
Si 6
MnII Si 2+1+2
Mn 2+

Tl



si Vo 4
bnrg
si 2

Tipo: M0512

‘B.C. tetragonal; M=2; D17-

Lh’

Crigen y centro (4/mmm)

I4/meEm; .° 139,

C.;‘i’.

Posiciones equivalentes: (0,0,0; 1,1,1)
22 2
vo: 2 a 4/mmm (0,0,0)
Si: 4 e Lmm (0,0,z; 0,0,2)
Coordinacibdn: &tomo vecinos C.Ne
Mo Si 2
51 8
Si Mo 1
Si 1
Mo 4
Si 4
Tipo: CsCl
Cubica; M=1; O%; Pm3m; N° 221.
Origen y centro: (m3m)
Posiciones equivalentes:
Cs: 1 a m3m (0,0,0)
Cl: 1 b msm (1,1,1)
2 22
Coordinacién: Atomo v.cinos
Cs Cl 8
Cs 6
c1 Cs 8
Cl 5

distancias

'ZC
(a2+(3 - 2)2 2 y1/2
2 2

zc
(1 - 22) ¢

(§2+ (1 - 2)
2 2

(g?
2

2 c2 1/2

v (z - 1) 22
2

distancia

31/2

Moo

a

31/2

no I



33%
Au FCC bctetra.
3.27
MoSi
2
11.5
Mo BCC
Mn BCC
CUBICA
FCC
BCC
Ni FCC bctetra.
6.477
05>HN
5.241
V BCC
W BCC

50%

bcort.
3.268
9.987
4.101

55%

bctetra.
6.96

12.29

bctetra.
9.90

6.63

67% 71%

bctetra.

5.53
MoSi

8.71 2

hcp

5.019
Z@NSN

8'%664

s.ort.
6.5
10.1
12.9

hcp
5.288
Z@NBN
8.664
cubica
7.63
ZMOﬂN

75% 78%
ort.des.
6.06
4.86 HMOSw
4.7
ort.
4.1
8.1

80% 82%
14.25
5.00
4.84
fcc
6.7

064
AuBe



Al

Co

Cu

Fe

In

25%
FCC cubica
4.372
Cu _Au
"3
HCP
FCC
FCC
BCC
FCC
BCC
CUBICA hcp
8.14
7.71
TETRAE fcc
DRAL 4.460
Oﬁw>s

33% 37%
hcp hex.

bc terta.

6.363
OE>HN

5.469

fc tetra.

4.545

Si_Mo
2
3.273

cubica

tetra.

6.53
5.38

fc tetra.
4.42

4.46

40%

tetra.

43%

50%

ortorrom,

cubioa

3.197
CsCl1

fcec

4.41

60%

ortorrom,

67% 75%
ortorrom. tetra.
10.42 4.013
7.22
4.98 I7.320
fco
6.878
Zmnﬁm
tetra.des.
4.550
n:w>c
3.726
fcc fcc
7.06 11.691
Z@ozw
ortorrom.
4.303
N1>HN
18.94
hecp
4.385

27.23

AT VIdYL
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L4 - TRANSFORMACION 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 coumprendidos en la clase III la disminuyen, Para los
gue se obtienen diagramas de la clase II esta temperatura aumenta.

Se analizd como varia la temperatura de traasformacién alfa/beta en
funcién del porcentaje de aleante, suponiendo que la separacibn en el dia-
grama de equilibrio entre las fases alfa y (alfa+beta) es una linea recta.

Para los elementos que aumentan esta temperatura de transformacibn, se
tabuld la variacién producida por el agregado de 1% atdmico de aleante:

Entre los elementos que la deprimen, se tabuld la variacidn producida
por el agregado de 0,1! atbébmico de aleante, salvo el caso del hierro donde

el porcentaje consierado es de 0,01% atdémico.

Aleante variacién de la Aleante variacibén de la
temperatura en °C temperatura en °C
Al 751 Ag 0,5
Cd 24k Cr 0,3
Sb 21,6 Felx) 2,23
Sn 16,8 ' Mo L,
In 13,8 Nb 12,6
Pb 6,6 Zn 11,2
Bi 1,1 . Pt 7,2

Lel - ESTABILIDAD Dk LAS FASES
Considerando las valencias asignadas por Pauling, Uy(]z) fijé un
criterio para uterminar que elementos estabilizan la fase alfa y cuales

la bveta,

aleante valencia estabiliza aleante valencia estabiliza
sb 1,56 alfa Ti L beta
Ge 2,56 " Zn L, 56 "
Sn 2,56 " _ ') 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 n
Si 2,56 ninguna Ko 6 "

W,kn,Fe,Co,iii 6 "



Otro andlisis scbre la estabilidad de las fases fue realizado tam-

(12)

bien por Uy definiendo un parlmetro ce estabilizacién QB como:

QB'—' AHa - AHb
donde Aﬁ; es el calor molar de la mezclz en la fase alfa.
Aﬁb es el calor molar de la mezcla en la fzsé beta.

Asumiendo que QB es 1lndenendiente de la temperatura y de la composi-

cibén se obticne para las fracciones molares, la siguiente relacidn:

X
—a . exp. (-Qp oy
X RT

El signo algebraico de QB’ indica cual es la fase estabilizada, si:
QB< 0, estabiliza la fase alfa (Xa> Xb)
C%3>O, estabiliza la fase beta (Xa< Xb)

Estos autores estudiaron tambien el efecto de la valencia y de la
diferencia de tamafios atdmicos sobre el QB.

El oxigeno y el nitrogeno son éstavilizadores alfa. Estos elementos
llevan la temperatura de transtormacidn de la fase alfa por sobre la tem-
peratura de la fage beta.

En cambio el hiurogeno actua como estabilizador beta.

L2 - RETENCION DE LA FASE 2ETA.

La retencidn de la fase beta fue estudiada en aleaciones de circonio
con V, Re, Mo, Nb y U,

Las concentraciones minimas regueridas para retener beta fueron:
Y%at. U; 14% at. Nb; 4,9% at. Mo. La retencidn del 100% de beta no fue

msible en aleaciones con V y Re.

5 - DATOS TERMODIKAMICOS

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

a los calores de formacidn de las fases intermeiiase

(14)

Kubacchewki tabuld los datos existentes paru materiales nucleares:

compuesto Hf tempe. Sf temp. Gf temp. Gf temp.
Kcal °K Kcal. ©°K Kcal. °K  Kesl. °K
mol mol mol mol

ZrBe2 15.4-5.0 1500 (2.1) 1300 12.63 1300
ZrFe,, (17.7) 1023 (=5.2) 1023 23.0 1023



er Si 2004"205 298

6 5
ZrZn (23.3) 298 (15.5) 298 15.4 773 7.4 1173
arin, (30.5) 298 (16.2) 298 21.7 773 11.5 1173
ZrAl, 32.0-2.5 600 40.7 1013

ZrSi 35eh4=4.0 298
ZrSi2 35.7-6.0 298

Zrzng (37.7) 298 (22.5) 298 27.2 773 13.7 1173
Zring (44.7) 298 (28.0) 298 32.5 773 19.0 1023
Zr,51  50.0-5.0 298

Zan14 (55.3) 298 (35.7) 298 23.9 773

ZrBeS (59.75) 1300 (24.3) 1300 18.2 1300
ZrBe8~5 (87) 1300 (35) 1300 41.0 1300
Zr 313 146.4-15.0 298

5
z,rBe13 (167) 1300 (85) 1300 65.5 1300
Zr2A13 64,0 1013
ZruAIB 73.0 1013

Wicks(ls) recopild datos termodinlmicos para distintos elementos y
para los compuestos con oxigeno, unitrogeno, carbomo y los halbgenos.
Circonio
T.P. 1135 °K M.P. 2125 °K
H_ = 920 calorius por &tomo.

T

HM (5500) calorias por &tomo.
Zona I (alfa) (298°K - 1135°K)

C = 6.83+1.12x107°T= 0.87%10° 172

p
F, - Hygq = -2380-6.83 TinT - 0.56%10° T + 0.43x107 T~ + 37.25 T
Hy - Hygg = =2380 + 6.83 T + 0.56x10™> 12 + 0.87x10° T~
Zona II (beta) (1155 °K - 2133%9K)

C o= 7.2

p /e’
Hy = Hygqs -1170 + 7.27 T |
FT - H298: ~1170 - 7.27 TInT + 38,67 T

Dioxido de circonio

o

H298 -261500 calorias por mol.

H

N =
So98 = 12.12 eu



T.Po = 1478 °K
HT = 1420 calorias por mol.
KePo = 2950 ©°K
Hh = 20800 calorias por mol
BeFe= 4570°K
Zona I (alfa) (296°K- 1478°K)
cp: 16.64 + 1.80x1070 1 - 3.56%107 17°

2 4+ 3.36%x102 1"

- o ‘ -5
Hy, - H298 = -6160 + 16.64 T + 0.90x10™7 T
Zona II (beta) (1478°K - 2100°K)
C=].8O
. 7
HT - H298= ~4267 + 17.80 T

“ORMACTOHN :
ir + 02 -— Zr02
Zona I (298°K - 1135 o)
C = 2.65 - 0.32x10™° T - 2.09x10° T2

E, = =262960 + 2.65 T - 0.16x10‘5 T2 + 2.O9x1o5 p=1
Fp = =262960 - 2.65 T 1aT + 0.16x10™° 72 + 1,040%10° 1°' + €5.0 7

Zona II (1135°K - 1478 ©°K)

= 2,21 + 0.80x10™° T - 2.96x10° 7~2

c =
p -,

iy = =264560 + 2,21 T + 0.40x10° T2 + 2,96x10° 1!

Fp = 264360 - 2,21 T 1nT - 0.4%1070 T2+ 1.48x10° 7' + 3.5 T

Zona III (1478°K - 2100°K)

= 3437 = 1.00x10™2 T + 0.40x10° T~2

C =
p -

Hp = -262400 + 3.37 T - 0.50x10™° T2 . 0.40x105 7!

Fp = =262400 = 3.37 T 1aT + 0.50x107° 72 - 6.20x10° T"' + 69.44 T

Carburo de circouio.

o

H298 = «44.100 cal./mol
o}
MePo = 3,805 oK



Nitruros de¢ circonio

o - >
H298= -87300 calorias por mol.

8298= 9.29 eu

MePe =3255 °K

Zona I (298°K - 1700°K)

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

. . -5 2 . 5 -1
HT - h298 = =3930 + 11,0 T + 0.84x%10 T + 1.72x107 T

Formacibn:

Ha = ZrN

2r + 2

1
2
Zona I (298°K - 11359K)

0.94 + 0.05x10™2 T - 0.85x10° T~°

C =

p

Hy = - 87870 + 0.94 T + 0.025x107> T° + 0,85x10” T

Fp = -87870 - 0.94 T InT - 0.025x1077 T2 + 0.42x10° T°' + 28.77 T

Zona II (1135°K - 1700°K)

_5 , 5 |_2
Cp = O./-+O + 1.]7X]O ’J. - 1.72){10 ‘1
I . -3 2 ; 5 =1
fp = =89100 - 0.40 T + 0.58x1077 T° + 1.72x10° T
a m " -3 rr12 " 5 -1 m
PT = =89100 -« 0.40 T 1InT - 0.58x10 7T 4+ 0.86x107 T + 28,0 T

Sobre la termodinémica de las aleaciones binariaas de circonio existen
un conjunto de trabajos realizados por Frye,Jd.H.; Betterton,J.0. y haston,
D.5. (Ref.16), en los sistemas Zr-Ag, Zr-In, 4r-Sn, Zr-Sh y Zr-Cd.

consiuerando el tamafio de los &tomos, los calores de suclimacidn a 25°6 y

un pequeflo término de¢ correccidn que contiene las electronegatividades,

(14).

Los diagramas se agrupan en regicnes de un grafico de:

Kubaschewski

Ry = Ry VE. Ly - Ly . (E, - EB)2
L (Ry-Rg) 1 (Ly-Ly)
> >



donde RA y RB son los radios atbdmicos.

los calores de sublimacién a 25°C.

L,y L

AY ‘B

EA y EB las electronegatividades.,

Bn la Fig.10 se observa como se ubican las aleaciones binarias de

circonio.
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