1T :"TP

UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
“Prof. Jorge A. Sabato”

Equilibrio de fases en zona rica en circonio del sistema
L L3 * 7 . Ll *
Circonio-Cromo y su extension al ternario con Estafio

por Ing. Rubén Omar Gonzalez

Director

Dr. Luis M. Gribaudo

®) Tesis para optar al titulo de Doctor en Ciencia y Tecnologia de Materiales

Republica Argentina
2006

a‘\‘o b



RESUMEN

Las aleaciones de base circonio denominadas Zircaloy-2 y Zircaloy-4, utilizadas
en la manufactura de componentes internos de los reactores nucleares, contienen cromo
y estafio que, junto al hierro, son los principales metales agregados para lograr
adccuadas propiedades durante su fabricacion y cuando los clementos construidos se
encuentran en funcionamiento. También el contenido de oxigeno juega un importante
papel en las propiedades de estas aleaciones.

Las microestructuras resultantes de los procesos de elaboracién o de los cambios
que se manifiestan durante el servicio son complejas, comprendiendo fases en solucion
solida y, eventualmente, precipitados diversos.

El conocimiento de las fases en los diferentes estados de equilibrio en el rango de
temperaturas en donde se realizan los tratamientos térmicos es tecnoldgicamente
importante para un adecuado diseiio de las operaciones de construccion de componentes
y para evaluar su posterior comportamiento dentro del reactor

Los trabajos publicados relacionados con el sistema circonio-cromo fueron
cvaluados criticamente en la década del 80. La zona del diagrama correspondiente al
eutéctico L < B + ZrCr, fue dibujada en trazos, significando que representan
condiciones no totalmente establecidas, deducida a partir de la informacién publicada en
la literatura cientifica hasta esc momento y considerando una apreciable cantidad de
trabajos dc diferentes autores que proponen temperaturas entre 1270 y 1370 + 8§ °C y
concentraciones de cromo de la fase ciabica § desde ~ 22 hasta 28 % at. Igualmente fue
dibujada en trazos la zona de la transformacién eutectoide p <> o + ZrCr, para la cual
han sido propuestas temperaturas entre 830 + 10 °C y 836 °C y concentracioncs de
cromo en % at. de la fase B desde 1,22 hasta ~ 1,74 y de £ 0,49 para la fase a.

El presente trabajo tiene como uno de los objetivos especificar mas certecramente
las condiciones termodinamicas de esas transformaciones.

Para cllo, se estudian aleaciones de circonio con 0,3, 1, 2, 4, 15,26 y 26,5 % at. de
cromo tratadas térmicamente por largos periodos entre 840 y 950 °C y con tenores de
alrededor de 1100 y 420 ppm en peso de oxigeno en el circonio utilizado para
fabricarlas.

Se discuten los resultados de las mediciones de las temperaturas de transicion en
estado solido en estas aleaciones determinadas por ensayos de resistividad eléctrica.

Se presentan graficamente sobre triangulos de Gibbs, los equilibrios entre las
soluciones solidas o y B y el intermetalico cubico C15 denominado fase de Laves
ZrCry, en la zona rica en composicion de circonio del sistema Zr-Cr-O.

El sistema ternario Zr-Cr-Sn, ha sido, hasta ahora, solamente estudiado por
investigadores rusos cn las décadas del 60 y del 70. Las condiciones experimentales,
fundamentalmente los métodos de caracterizacién y medicion de composicion de las
fases, han evolucionado desde los afios en que fueron publicados csos trabajos y
justifican la realizacion de una nueva evaluacion.

Consecuentemente, se fabricaron ocho aleaciones de diferentes composiciones
con un maximo en cromo y estafio de 15 at. %. Fueron luego tratadas térmicamente en
temperaturas que estan dentro del rango en donde suceden las principales
transformaciones que involucran las fases soluciones sélidas ricas en circonio. Se
presentan los cortes isotérmicos de los equilibrios a 860, 900, 960 y 980 °C y las
proyecciones de las superficies liquidus y solvus propuestas.

Se modela termodinamicamente el sistema ternario Zr-Cr-Sn con el programa
Thermo-Calc utilizando datos experimentales obtenidos en esta tesis. Se comparan los
resultados de los equilibrios con los que se obtienen del calculo computacional.



ABSTRACT

Zircaloy-2 and Zircaloy-4 are zirconium-based alloys usually used for
manufacturing internal components of nuclear reactors. These alloys contain chromium
and tin which, together with iron, are the principal metals added in order to achieve
suitable properties during the fabrication and when the elements are on active service.
Oxygen contents also play an important role in the properties of these alloys.

The resultant microstructures, either from the elaboration processes or due to the
changes that are produced during the service, are complex. They include phases in solid
solution, and eventually, different kinds of precipitates.

The knowledge of the phases in the different equilibrium conditions, in the range
of temperatures where the heat treatments arc accomplished, is technologically
important for a suitable design of the manufacturing operations of the components and
for evaluating the evaluating behaviour inside the reactor.

The published works related to the zirconium-chromium system were cvaluated
critically in the 1980s. In the proposed binary diagram the zone corresponding to the
cutectic L «—f§ + ZrCr, was drawn in dashcd lines in order to represent conditions not
totally cstablished, deduced from the information published in the scientific literaturc up
to that time and considering a valuable quantity of works of different authors who
proposed temperatures among 1270 and 1370 + 8 °C and chromium concentrations in
the cubic phase f from ~ 22 up to 28 at. %. Similarly, the eutectoid transformation f§ «
a + ZrCry zone was drawn in dashed lines and the proposals for the temperature of the
reaction were among 830 + 10 °C and 836 °C and chromium concentrations in at. % of
the phase 3 from 1,22 up to ~ 1,74 and < 0,49 for the hexagonal phase a.

One of the purposes of this work is to specify more accurately the thermodynamic
conditions of these two transformations.

In order to attempt this, the study is done on zirconium-bascd alloys containing
0.3,1,2,4,15, 26 and 26.5 at. % of chromium, heat trcated by long periods between
840 and 950 °C. The samples contained about 1100 and 420 ppm in wt. % of oxygen
coming from the zirconium used to elaboratc the alloys.

Results of the measurements of the transition temperatures in the solid state in
these alloys, determined by electrical resistivity analysis, are discussed.

Equilibrium between solid solutions a and B and the cubic C15 intermetallic
named Laves phase Z1Cry, in the zirconium-rich zone of the Zr-Cr-O system arc¢ drawn
on Gibbs triangles.

On the other hand, the ternary Zr-Cr-Sn system has only been studied by Russian
investigators in the 60's and 70°s decades. The experimental conditions, specially the
methods of characterization and measurement of the composition of the phases in
equilibrium, have evolved from the years in which those works were published and thus
justify the accomplishment of a new evaluation.

Consequently, eight different compositions alloys with a maximum of chromium
and tin of 15 at. % were elaborated for the study. They were heat treated at temperatures
inside the range where the principal transformations, involving the solid solution phases
in the zirconium rich zone, are produced. Isothermal scctions at 860, 900, 960 and 980
°C and the projections of the liquidus and the solvus projections are proposed.

The ternary system Zr-Cr-Sn has been thermodynamically modelled using the
Thermo-Calc software and experimental information obtained in this thesis. The results
of the equilibriums are compared with those calculated from the computational calculus.
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I- INTRODUCCION

I-a- Generalidades

Muchos de los componentes criticos utilizados en reactores nucleares de potencia

se construyen empleando como material aleaciones de base circonio.

El circonio es un metal de transicion que, dada su propiedad de baja captura

neutrdnica, resulta conveniente para el uso en tecnologia nuclear.

Para estc fin se lo utiliza normalmente en el estado de aleacion, siendo €l el
componente basico y otros elementos tales como estaiio, cromo, hierro, niobio, etc., los
agregados especificamente para el mejoramiento de determinadas propiedades
relacionadas con la resistencia mecanica, el comportamiento frente a la corrosion y a la

radiacion, la inalterabilidad en el tiempo, etc.

El agregado de cromo en cantidades del orden de 0,1 % en peso y de estafio en el
orden de 2 % en peso constituyen, junto con el hierro, los componentes principales de
alcaciones aptas para la construccion de componentes criticos para ser utilizados en

reactores de potencia. Tales las denominadas comercialmente Zircaloy-2 y Zircaloy-4.

Una de las herramientas fundamentales para iniciarse en el conocimiento de las
propiedades de este tipo de aleaciones, en el posterior desarrollo de las técnicas mas
adccuadas para su elaboracion y en la prediccion del comportamiento en condiciones de

trabajo es el denominado ‘diagrama de equilibrio de fases’.

Los diagramas de cquilibrio de los sistemas conocidos son generalmente
utilizados con diferentes finalidades: para conocimiento de las fases estables bajo
determinadas variables termodinamicas que impondra el uso del componente construido
con esa aleacion y para definicion de las condiciones mas adecuadas para efectuar las
distintas etapas del proccso de fabricacion. De aqui, el valor tecnolégico que tienen y la
importancia de que estas representaciones graficas sean lo mas precisas y certcras

posibles.



Partiendo de que existen numerosos trabajos publicados del sistema binario Zr—Cr,
cl presente trabajo esta dedicado a su estudio a partir de considerar la influencia del
oxigeno (dado que es conocido que el Zr es sumamente avido de este clemento), y a
extrapolar los resultados a la aleacion binaria propiamente dicha o sea con
concentracion nula de este elemento. Posteriormente los resultados obtenidos son
considerados para el estudio del sistema ternario Zr-Cr-Sn, fundamentalmente en la

zona de interés tecnologico, que es la de aleaciones de concentracion rica en circonio.

I-b- Objetivos

El objetivo del presente trabajo es la determinacion de los dominios
termodindmicos de existencia de las fases estables que s¢ forman en ¢l sistema binario
circonio-cromo (Zr-Cr) y de su extension al ternario conteniendo estafio (Zr-Cr-Sn), los
equilibrios que se presentan entre ellas a cuatro diferentes temperaturas y en
composiciones correspondientes a la zona rica en circonio. Considerando la influencia
del oxigeno en el sistema binario inicial, se cstudian, ademas, los cquilibrios del sistema

circonio-cromo-oxigeno (Zr-Cr-0).

I-c- Antecedentes

Se presentan a continuacion algunas propiedades y caracteristicas de los

elementos constitutivos de los sistemas en estudio.

1-c-1- El circonio

El circonio es un clemento de transicion cuyo nimero atomico es 40 y peso
atomico 91,22, que esté clasificado en el subgrupo IVb de la tabla periddica junto con cl
titanio y el hafnio. Su concentracion en la corteza terrestre esta estimada en 220 ppm, es
parecida a la del bario (250 ppm) y a la del cromo (200 ppm) [83Kir]. Forma un 6xido

muy estable llamado circonia de composicion ZrO.

Presenta una transformacion alotropica (aZr> BZr) a 1136 K (863 °C) [76Alc].
La fase estable a baja temperatura (o) posee estructura hexagonal compacta (hep) y la

de alta temperatura (B) estructura clibica centrada en el cuerpo (bec). El punto de fusién

del circonio es de 2128 K (1855 °C).



El circonio de alta pureza fue producido por primera vez en 1925, vaporizando cl
tetraioduro correspondiente en una ampolla conteniendo un filamento caliente de
tungsteno para permitir la disociacion del ioduro. Los vapores dec circonio se

depositaban sobre ¢l filamento.

I-¢c-2- El cromo

En 1792 es mencionado por primera vez un mineral de plomo de color rojo.
conocido actualmente como crocoisita (PbCr(),) obtenido en Sibena, del cual en 1797
se descubre un elemento Hlamado cromo (del griego chroma=color) denominado asi por
ser de un color intenso [83Kir]. Un afio después se logra aislar el cromo por
calentamicnto con carbon de un sesquioxido de cromo. En 1854 sc consigue obtener el
elemento puro por electrélisis del cloruro cromoso. En 1893 se encuentra que el 6xido
de cromo puede ser reducido con carbon en un horno eléctrico y en 1889 se obtienen

grandes cantidades de cromo libres de carbono por reduccion del 6xido con aluminio.

De niimero atémico 24, peso atomico 52,01 y punto de fusion 1863 °C, pertenece
al grupo VIb de la tabla periddica junto con ¢l molibdeno y el tungsteno. De color
blanco azulado y muy alta dureza, cristaliza en ¢l sistema clibico centrado en el cuerpo
(bee). Su utilizacion principal es como aleante (en aceros por ejemplo) o en cromados

superficiales.

No se encuentra en estado libre en la naturaleza pero esta ampliamente distribuido
en muy pequefias cantidades. El color rojo de los rubies o el verde de las esmeraldas
como asi los colores caracteristicos de otros minerales es debido a trazas de cromo. El
inico mineral comercialmente importante para la extraccion del cromo es la cromita

(FCCr204).

I-c-3- El estaiio

El estafio es un metal que ha sido usado por el hombre desde tiempos muy
remotos [83Kir]. Se desconoce cuando y donde fue descubierto pero existen evidencias
de que fue usado entre los afios 3500 y 3200 A.C. De los nueve compucstos de estafio
que existen naturalmente en la corteza terrestre, el unico de importancia es el éxido

denominado casiterita y de composicién SnO,.



Pertenece al grupo IVa de la tabla periodica al igual que el carbono, el silicio, el
germanio y el plomo. Su niimero atémico es 50 y peso atémico 118,7. Se presenta bajo
dos formas cristalinas: una establc a temperaturas inferiores a 286 K (13 °C)
denominada estafio gris aSn de estructura ctbica tipo diamante (fcc) y otra estable a
temperaturas entre 286 K y 505 K (232 °C), cl cstafio blanco BSn, con estructura

tetragonal centrada en ¢l cuerpo (bct).

El punto de fusion (232 °C) es relativamente bajo comparado con el de los
metales estructurales comunes, mientras que el punto de ebullicion (2625 °C) sobrepasa
al de la mayoria de los metales, con excepcion de los del grupo del tungsteno y del

platino.

La forma mas familiar de este metal es la del estafio blanco. El gris se forma
cuando el estafio de muy alta pureza es sometido a temperaturas inferiores a 0 °C. La
transformacion alotropica se rctarda si el estafio contiene pequefias cantidades de
bismuto, plomo o antimonio. La aparicion del estafio gris es rara porque el inicio de la
transformacion requiere, en algunos casos, tiempos del orden de afios de permanencia a

temperaturas inferiores a 40 °C.

I-c-4- Sistemas binarios

Uno de los primeros trabajos publicados del sistema Zr-Cr fue realizado por R.F.
Domagala y col. en el afio 1953 [53Dom]. Antes, en [52llay] se habia publicado un
diagrama parcial y en bibliografia de dificil acceso, uno completo [52McQ]. En
[53Dom] sc citan estos trabajos y s¢ tiencn en cuenta sus resultados. Ademas, estos
autores fabrican un conjunto de 35 aleaciones de base circonio con concentraciones de
cromo que varian desde 0,28% a 84,9% en peso y realizan los posteriores tratamientos
térmicos para obtener las correspondientes composiciones de equilibrio, a temperaturas
comprendidas entre los 600 y 1350°C durante 2 h para las mayores temperaturas y 360
h para las menores. Con posteriores cstudios metalograficos, analisis térmico
(utilizando la técnica de visualizacion de la primera gota liquida para determinar
temperaturas de fusion relativamente altas) y difraccion de rayos X, se propone el

siguiente diagrama de equilibrio, Figuras 1-1, 1-2 y I-3:
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Figura I-1- Diagrama Zr-Cr propuesto en [ S3Dom]
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Figura I-3- Detalle del diagrama Zr-Cr propuesto en [5S3Dom] ampliando la zona de la

transformacion cutectoide

En la Figura I-1 se observa el diagrama propucsto completo, micntras que en la
Figura [-2 se ve en mayor detalle la zona correspondiente a la transformacion eutéctica
L&>B+ZrCr,, en donde la concentracion en peso de Cr del liquido (L) es 18 % y la
temperatura 1280 °C con un limite de solubilidad maximo del Cr en la fase B de 4,5 %.
En el detalle de la Figura I-3 se puede observar ampliada la zona de la transformacion
eutectoide B«>a+ZrCr, en donde la solubilidad de Cr en B disminuye hasta
aproximadamente un 1 % en peso a la temperatura de 835 °C. A esta temperatura la

maxima solubilidad del Cr en la fase a se encuentra por debajo del 0,28 % en peso.

Posteriormente, en 1969, W.M. Rumball y col. [69Rum] realizan el estudio del
sistema Zr-Cr, pero mas especificamente en la zona rica en Zr, fabricando aleaciones de
concentracidn hasta 2,5 % cn peso de Cr y solo una de 25 %. Contenian desde 41 hasta
2400 ppm de O y una cantidad relativamente alta de Fe, 850 ppm. Los tratamientos
térmicos para lograr el equilibrio no superaron 91 h. En este trabajo se utilizan
conjuntamente varias técnicas de andlisis, metalografia, difraccion de rayos X y de

electrones, microsonda electronica, dureza y analisis térmico.



L.os resultados mas significativos relacionados con el presente estudio son: limite
de fases a+B+7rCry/a+f cn la aleacion global de 1,25 % en peso de Cr (2,17 at. %)
determinado metalograficamente en 835 + 5°C; comprobacion de que el oxigeno ticne
un efecto insignificante en la temperatura de la transformacion eutectoide P«>a+ZrCry;
determinacion del dominio de composiciones posibles de la fase B en la transformacion
eutectoide entre 0,7 y 0,95 %Cr en peso (1,22 — 1,65 at.%); verificacion que la adicion
de oxigeno extiende la zona del equilibrio trifasico a+B+ZrCr, pasando, en
concordancia con la regla de las fases, de ser una transformacion invariante a una
monovariante, Figura [-4; observacion de la aparicion de la fase ® en una unica
aleacion, la de 2,5 % de Cr en peso (4,31 at.%), y determinacion de la composicion
(53,1 % cn peso), de la estructura (C15, cubica, tipo MgCuy) y el correspondiente

parametro de red (a = 7,21 A) de los precipitados ZrCr;, en la aleacién de 25 % cn peso

de Cr.
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Figura [-4- Diagrama pseudobinario Zr-Cr-O para 1050 ppm de oxigeno presentado por
[74Rum|

En el estudio realizado en 1976 por L.I. Keys y col. [76Key] con el objetivo de
determinar un buen elemento aleante para endurecer el circonio, se analiza una seric de

aleacioncs con composicion de Cr entre 0,5 y 2,5 % en peso tratando isotérmicamente
10



durante 10 min desde 1000 a 1250 °C para homogeneizar en fase 3. No se mencionan
las composiciones de los elementos que impurifican los metales que se utilizan para la
fabricacion. La caracterizacion de las fases fue realizada por microscopia dptica y de
transmision. Como resultado se comenta que existirian dos factores con importante
efecto en la resistencia mecanica, el contenido de Cr y la velocidad del enfriamiento a
partir de la estructura estabilizada en fase f3. Se estima en menos de 0,28 at. % la mayor
solubilidad de Cr en la fase o que corresponde a la del equilibrio en el eutectoide, y en
aproximadamente 1,5 % (presumiblemente en at. %) la concentracion de la fase  en la
transformacion eutectoide. Consideran que la microestructura de las aleaciones de hasta
1,5 % en peso de Cr y templadas en agua es martensitica, que en las de mas de 1,8 % la
martensita es gradualmente remplazada por lo que les parece ser B retenida. En la de 2,5

% en peso (4,31 at. %) templada en agua estaria compuesta de sélo granos de fase .

En 1986 Arnas y col. [86Ari] realizan la evaluacion critica de los resultados de los
trabajos realizados hasta ese momento relacionados con este sistema, proponen el
diagrama presentado en la Figura [-5 con el correspondiente detalle de la zona de

estudio en csta tesis en la Figura I-6.
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Figura I-6- Detalle del diagrama propuesto ¢n [86Ari] de la zona rica en circonio con las

transformaciones eutéctica y eutectoide correspondientes

Las condiciones de las transformaciones de fases que se producen en este sistema

la recopilan en una tabla cuya copia se muestra en la denominada Tabla I-1. La

temperatura de la transformacion eutectoide f < a + ZrCr; es evaluada en 836 °C y la

de la reaccion eutéctica I. <> B + ZrCr; de acuerdo a lo publicado en | 73Pet].

Com of the r ve ph Temperature, Reaction
Reaction at% Cr < type
LaiBZe) + aZrCry v ~22 ~8 64 1332 Eutectic
(BZrt = taZn) + alrCr, ......... . 165 <0.49 64 836 Eutectoid
L= 82rCry = (Cr)ooee. ~82 ~69 >09.4 1592 Eutectic
L=ylilny.e 66.7 1673 Congruent
82tCry =L = aZrCr,..... . ~64 ~44 ~65 1562 Metatectic
82rCry = aZrCry ~ (Cr) . ~69 <69 >99.4 1532 Eutectoid
aZrCry = BZrCry v ~67 ~1592 Congruent
7410 N 14 08 2SO ? ~1622 ?
L 0 1855 Melting
\8Zr) = taZr) 0 863 Allotropic

transformation

L2 100 1863 Melting

Tabla I-1- Transformaciones de fases del sistema Zr-Cr propuestas en la evaluacion

critica de [86An]

También en la literatura cientifica se pucden encontrar varios trabajos publicados

relacionados con el modelado termodinamico de las fases dc este sistema binario
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considerando a la fase intermetalica del tipo de Laves ZrCr, como un compuesto lineal
[75Kau] y que tienen en cuenta el polimorfismo de esta fase (cF24 denominada oZrCry.
hP24 llamada BZrCr, y hP12 conocida como yZrCry) y su extensién composicional en

[93Zenl] y en [93Zen2].

.os resultados publicados de los célculos de las modelizaciones son: a)
relacionados con la transformacion eutectoide, pheootn_ g7 [75Kau], 836,2
[93Zenl] y 836,5 °C [937Zen2], X =1,79 at. % [93Zen1-937en2], b) relacionados con
la transformacion eutéctica, TP = 1371 [75Kau] y 1332,1 °C [93Zen1-937en2].
X = 23,65 at. % [93Zen1-93Zen2].

Una nueva propuesta del diagrama de equilibrio del Zr-Cr fue presentada en el
afio 1993 (reiterada con mas datos en 2000) por Okamoto [930ka] y [000ka] teniendo
en cuenta los resultados obtenidos a partir del calculo computacional de los equilibrios
por modelizacion en [93Zenl|. Algunas diferencias con relacion a la evaluacion critica
hecha en [86Ari] pueden ser observadas en los puntos invariantes de los cquilibrios
eutéctico y eutectoide, en la zona rica en circonio. Para el eutectoide la 'I' propuesta es
831°C y la concentracion X =18, para el eutéctico T = 1332 °C, X =84, X0
=23,6 y X ?=62.

Uno de los objetivos del presente trabajo cs dilucidar estas diferentes

interpretaciones.

Los otros dos sistemas binarios que interesan para este cstudio, Zr-Sn y Cr-Sn han
sido rclativamente bien estudiados durante las pasadas décadas. Existen evaluaciones
criticas de estos sistemas y también es posible encontrar en la literatura especializada,
modelizaciones termodinamicas y diagramas computacionalmente calculados. Por otra
parte, tltimamente se hicieron aportes especialmente relacionados con los equilibrios en

la zona rica en circonio del sistema Zr-Sn, tales los de las citas [83Ari] y [92Rob].
En 1983, Abriata y col. [83Abr] rcalizaron una revision critica dc este sistema que

esta basada fundamentalmente en el trabajo experimental de Mc Pherson y lansen

[53Mcp], proponiendo el diagrama que se presenta en la Figura [-7.
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Figura I-7- Diagrama de equilibrio del sistema Zr-Sn, Abriata y col. [83Abr]

Las fases, con la nomenclatura utilizada en el trabajo, que intervienen en los

equilibrios y las transformaciones de fases involucradas en la zona de interés de esta

tesis son:

- L, liquido,

- (BZr), solucidn sélida terminal de estructura cibica centrada en el cuerpo (bec) con
una solubilidad maxima de estafio del 17 % at. a 1865 K (1592 °C).

- ZrsSn3, nombre asignado al compucsto intermetalico ubicado, aproximadamente, en
el 40 % at. Sn, con una estructura hexagonal tipo MnsSi3 y que funde congruentemente
a2261 K (1988 °C),

- reaccion cutéctica L <> (BZr) + ZrsSns, correspondiente a una temperatura de 1865
K (1592 °C). La concentracion de Sn en el liquido eutéctico es 19,1 % at.

- Zr4Sn, compuesto estequiométrico ubicado en el 20 % at. Sn con una estructura
cubica AlS del tipo OWj. Este compuesto es estable hasta que se produce la reaccion
peritectoide a 1600 K (1327 °C),

- reaccion peritectoide (BZr) + ZrsSny < ZrsSn, a 1600 K (1327 °C). La
concentracion de Sn en el ZrySn es 20 % at. y la de la fase (BZr) es de 11,8 % at. Sn,

- reaccion peritectoide (BZr) + ZrySn <> (aZr) a 1255 K (982 °C),

- (aZr), solucién sélida terminal con estructura hexagonal compacta que muestra una

solubilidad maxima de 7,3 % at. Sn a 1255 K (982 °C).
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Posteriormente Roberti [92Rob], en 1992, estudié la zona rica en Zr utilizando
aleaciones de hasta 23,8 % at. de Sn y fabricadas con materiales de mayor pureza que
los usados por Mc Pherson y HHansen [53Mcp]. Las modificaciones propuestas por

Roberti son:

para la reaccion eutéctica L. <> (BZr) + ZrsSns:

temperatura eutéctica > 1883 K (1610 °C),

composicion del liquido a la temperatura eutéctica: 19,4 % at. Sn,

(BZr) solubilizando 16,2 % at. Sn a la temperatura de la reaccion eutéctica,
para la reaccion peritectoide (BZr) + ZrsSn; <> 7r4Sn:

temperatura peritectoide 1613 K (1340 °C).

(BZr) con 12,2 % at. Sn a la temperatura de la reaccion peritectoide,
para el compuesto ZrsSns:

compuesto e¢stcquiométrico con composicion 37,5 % at. Sn,
para el compuesto ZrsSn:

intermetalico con intervalo de composicion entre el 20,0 y 21,2 % at. Sn,
para la rcaccion peritectoide (BZr) + ZrySn <> (aZr):

temperatura peritectoide: 1228 K (955 °C),

composicion de (aZr) peritectoide: 7.5 % at. Sn,

5,7 % at. Sn en la fase (BZr) a la temperatura de la reaccion peritectoide.

Se presentan en la Figura I-8 las modificaciones propuestas c¢n [92Rob] con
relacion al sistema Zr-Sn. Aqui se amplia la zona incluyendo ademas, datos que se
consideraran posteriormente en la discusion de los resultados obtenidos para el sistema

Zr-Cr-Sn. Sc utiliza la nomenclatura adoptada en csta tesis.
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Figura [-8- Sistema Zr-Sn ¢n la zona rica en circonio con las modificaciones

propuestas en la tesis de Roberti [92Rob]

En cuanto al sistema Cr-Sn, la Figura [-9 es la copia de la presentada en el trabajo
que evalia la generalidad de los resultados sobre el sistema Cr-Sn, publicado en

[88Ven).

Este sistema binario presenta una laguna de miscibilidad liquido (L—L,+1.;) que
se extiende desde 22,8 a 55,5 % at. de Sn. El punto critico de este gap ocurre a 1485 °C
y 39,5 % at. de Sn, mientras que a 1374 °C se produce la transformacion monotéctica
invariante L<(Cr)+L; con composicion del liquido 22,8 % at. y solubilidad maxima de
Sn en (Cr) sélido de = 2 % at. a esta temperatura, disminuyendo a 1,4 % at. a

temperatura ambiente. A 232 °C aproximadamente existe una transformacion eutéctica

La(xsn=100) > (Cr)xsn=15H(BSN) (x$n=100)-
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Figura 1-9- Sistema binario Cr-Sn evaluado ¢n [88Ven]

El diagrama computacionalmente calculado en [01Per] presenta el siguiente

equilibrio monotéctico Ll(XSn=37,5) © L2(XSn=50,6) + (Cr)(x3n=93‘3) aT = 1352 °C en lugar

del adoptado en la evaluacion [88Ven]| Lixsn=228) > Laxsn=s55) + (Cr)xsn~2ya T = 1374

°C.

I-c-5- Sistemas ternarios

1-c-5-1- Sistema Zr-Cr-O

En 1964, S.K. Rhee y col. [64Rhe] estudian el sistema ternario Zr-Cr-O,

fabricando una serie de aleaciones cuyas composiciones en Zr van desde 2,5 a 88,5

at.%, en Crdel 0 a 90 at.% y en O del 1,2 a 61 at.%, las que posteriormente son elegidas

para ser tratadas térmicamente a 1200, 1500 y 1700 °C (Figuras 1-10, I-11 y I-12) para

determinar, por métodos metalograficos y difraccion de rayos x, una primera

aproximacion de las respectivas isotermas de equilibrio.
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Figura I-10- Corte isotérmico del diagrama Zr-Cr-O propuesto en [64Rhe] a 1200 °C
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Figura I-11- Corte isotérmico del diagrama Zr-Cr-O propuesto en [64Rhe] a 1500 °C
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Figura I-12- Corte isotérmico del diagrama Zr-Cr-O propuesto en [64Rhe] a 1700 °C

Aqui se concluye que, mientras el cromo tiene un efecto moderado en promover la

formacion de la fase cibica B, el oxigeno estabiliza fuertemente la fase hexagonal «.

En el trabajo dc Rumball y col [69Rum] se¢ presentan ademds secciones
isotérmicas del diagrama de fases del sistema Zr-Cr-O a las temperaturas de 950, 920,

890 y 850 °C, Figuras 1-13, 1-14, I-15 y I-16.

(@) 950°C
axeper ZrCrz
L B e2rCr,
c Z i
4] 38 e 15 20 2<

wt. %% chromium

Figura [-13- Corte isotérmico a 950 °C del sistema Zr-Cr-O propuesto en [69Rum |
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Figura I-14- Corte isotérmico a 920 °C del sistema Zr-Cr-O propuesto en [69Rum]
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Figura I-15- Corte isotérmico a 890 °C del sistema Zr-Cr-O propucsto en [69Rum|

1a) 850°C

CCAEN aed o 2Cry
0 A A 3VZFCTy

0 Qs 'C 5] 20 25
we %% cnromium

Figura I-16- Corte isotérmico a 850 °C del sistema Zr-Cr-O propuesto en |69Rum]
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I-¢-5-2- Sistema Zr-Cr-Sn

De acuerdo a las bisquedas bibliograficas realizadas se considera que los mas
recientes estudios realizados en ¢l sistema ternario Zr-Cr-Sn corresponden a trabajos
publicados entre los afios 1959 y 1963 por Ivanov O.S. y col. (citas # 80-81 en pagina
133 de [73lva]) en la ex Unidon Soviética Las condiciones expcrimentales,
fundamentalmente referida a la pureza de las materias primas y a los métodos de
caracterizacion y medicién de las composiciones de las fases que han evolucionado

desde los afios en que fueron publicados estos trabajos, justifican esta nueva evaluacion.

En las publicaciones mencionadas se presentaron tres cortes isotérmicos de los
cquilibrios en la esquina rica del circonio a 850, 960 y 1000 °C respectivamente. Los
trabajos fueron posteriormente citados en el compendio sobre el circonio editado en

idioma ruso, por O.S. Ivanov y col. [731va]. Dc alli se tomaron las Figuras.

Las Figuras I-17, I-18 y I-19 corresponden a cortes isotérmicos del sistema Zr-Cr-
Sn presentados en la Figura # 95 del compendio de diagramas [731va] y la Figura 1-20
es la proyeccion de los denominados ‘valles’ monofasicos con equilibrios ternarios

presentados como Figura # 96 en tal recopilacion.

Figura I-17- Seccion isotérmica a 850 °C del sistema Zr-Cr-Sn propuesta en |731va
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Figura I-19- Seccién isotérmica a 1000 °C del sistema Zr-Cr-Sn propuesta cn [731va]
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Figura [-20- Proyeccion de los valles monovariantes de equilibrios entre fases sélidas
del sistema Zr-Cr-Sn propuesta en [73]va]

A continuacion se describen las sccciones isotérmicas propucstas en [731val

I1-¢c-5-2-1 Seccion isotérmica a 850 °C

En muy bajos contenidos de Cr, menor de 0,3 %, la zona rica en circonio del
diagrama presenta la fase a. Cuando se agrega Cr aparecen los equilibrios binarios o +
By a + ZrCr; y entre ellos el correspondicnte monovariante ternario o + B + ZrCry. Por
altimo en esta region pero cn contenidos relativamente bajos de Sn y mas altos en Cr,
aparece un dominio monofasico de la fase solucion sélida cibica 3 que con ain mas Cr
cstablece equilibrios binarios § + ZrCr,. Con agregado de Sn se pasa al mencionado

dominio monovariante ternario o + 3 + ZrCry.

I-¢-5-2-2- Seccion isotérmica a 960 °C

En la esquina del circonio la fase estable es la cabica B. A mas ricas
concentraciones de Cr esta fase establece cquilibrios con cl intermetalico ZrCr,. Con

agregado de Sn y a partir de la solucion solida B con relativamente poca cantidad de Cr

23



existe una zona bifasica o + B que pasa luego, con el agregado de mas Sn, al dominio
monofasico de o y luego al bifasico a + ZrsSn. Para aleaciones con mas de 0,4 % de Cr,
se¢ forma el dominio bifasico o + ZrCr; entre por dos dominios trifasicos, el o + ZrsSn +

ZrCry y a + B + ZrCr; con crecientes cantidades de Cr.

I-¢c-5-2-3- Seccion isotérmica a 1000 °C

En la esquina del diagrama ternario correspondiente al circonio la solucién sélida
estable ¢s la B que con mayores concentraciones de Sn o Cr establece dominios de
cquilibrios binarios B + ZrsSn y B + ZrCr; respectivamente. También aparece ¢l vértice
de un triangulo indicando la composicion de equilibrio de la fase solucion solida en un

dominio trifasico entre ésta y ambos intermetalicos.

I-c-5-2-4- Proyeccion de los valles monovariantes

Proponen que a 970 °C se establece una transformacion invariante entre las fases

a, B, ZraSn 'y ZrCr; de tipo quasi-peritcctoide.

B+ ZrsSn « o + ZrCr,

Teniendo en cuenta que en los respectivos sistemas binarios Zr-Sn y Zr-Cr se

cstablecen las siguientes reacciones invariantes:

B+ ZrSn & «a

e a+ZCn

y que, segun [73Iva], existe en el sistema ternario un valle cutectoide monovariante
Bea + ZrCry descendente al sistema binario Zr-Cr, entonces éste altimo se formaria
por la interseccion del valle peritectoide monovariante 8 + ZrySn < o descendente en el
sistema ternario desde el sistema binario Zr-Sn con otro monovariante que no esta
claramente especificado, pero seria descendente ¢ involucraria la reaccion de

descomposicion de la fase solucion solida de alta temperatura bece, B < ZrsSn + ZrCr,.
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En el punto de interseccion de estos ultimos valles monovariantes se cstablece la

reaccion invariante cuasi-peritectoide aludida anteriormentc.
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II- TECNICAS EXPERIMENTALES

I1-a- Obtencion y acondicionamiento de las aleaciones estudiadas

11-a-1- Materias primas y elaboracion

L.as materias primas utilizadas para elaborar las alcaciones en estudio fueron las

siguientes:

Zr: fabricado por Oremet - Wah-Chang de 99,85 % en peso de pureza conteniendo
420 ppm de O y entre 105 y 170 ppm de Fe.

Zr: de pureza nuclear 99,8 % ¢n peso conteniendo como principal impurezas 1100

ppm de O y entre 500 y 600 ppm de Fe.

Cr: comercial, en grajeas, claborado por Carlo Erba, de al menos 99,85 % en peso

de pureza, conteniendo alrededor de 50 ppm de Fe como principal impureza.

Sn: con mas de 99,999 % de purcza.

Las composiciones de las aleaciones binarias conteniendo principalmente Zr-Cr
fueron nominadas ZC por el circonio y el cromo y con una W (de Wah-Chang) o una N
(de nuclear) de acuerdo al circonio utilizado y tenian las composiciones en at. %
indicadas por cl nimero posterior a las letras. Las aleaciones fabricadas se muestran en
la Tabla II-1. Ellas permiticron estudiar los equilibrios en la zona rica cn circonio en el
sistema binario Zr-Cr y la influencia del oxigeno en esa region de composiciones, las de
mas de 15 at. % permiticron estudiar fundamentalmente la transformacion eutéctica
L—p+ZrCr; y comprobar los resultados de la temperatura de transformacion eutectoide

Beat ZrCr.

Las composiciones de las aleaciones tcrnarias que contenian ademds Sn, se
nominaron genéricamente con el prefijo ZCS (circonio, cromo, estafio). Fueron
fabricadas con el circonio de menor cantidad de impurezas (proveedor Oremet - Wah-

Chang) y tenian las composiciones informadas en la Tabla I1-2. Todas las aleacioncs
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permitieron estudiar los equilibrios en la zona rica en circonio y establecer que en esa

zona no se forma ningin compuesto intermetalico de estequiometria ternaria.

Aleaciones con 420 | Aleaciones con 1100
ppm de O ppm de O 7r (at. %) Cr (at. %)
(0,24 % at.) (0,62 % at.)

ZCO3W ZCO3N 99.7 0,3
7C1W ZCIN 99 1,0
ZC2W 7ZC2N 98 2.0
ZC4W ZC4N 96 4,0
ZC15W ZC15N 85 15,0
7C26W - 74 26,0

7C265W - 73,5 26,5

Tabla I1-1- Aleaciones fabricadas para el estudio del sistema binario Zr-Cr

Aleacion/Elemento Zr (at. %) Cr (at. %) Sn (at. %)
7CS1 92,9 6,6 0.5
7CS2 92,6 5.4 2,0
ZCS3 92,0 3.5 4,5
7CS4 91,6 2,0 6,4
7CS5 91,4 1.2 7,4
ZCS6 91,1 0,5 8,4
ZCS7 81 4,0 15,0
7CS8 71,5 15,0 7,5

Tabla I-2- Composiciones de las aleaciones ternarias Zr-Cr-Sn elaboradas

Los metales fueron cortados en trozos cabicos de hasta 50 mm’. Para eliminar la
contaminacion superficial producida durante el corte, los trozos fucron desbastados con
papel abrasivo y decapados con una solucion de agua destilada, acido nitrico y acido
fluorhidrico en relacién de 60:20:20. Finalmente los materiales se limpiaron en un baiio
de éter tibio durante un minuto para climinar restos de reactivo y desengrasar la

superficie.
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Para el calculo de las relaciones en peso de cada elemento en cada una de las
aleaciones a construir, se utilizé un programa desarrollado en el grupo transformaciones
de fases. Introduciendo como datos las concentraciones en porcentaje atémico y el peso
del botdn a obtener, se obtiene como resultado el peso de cada elemento puro necesario
para construir la aleacion. Este programa fuc modificado para permitir ajustar los pesos
de cromo y estafio al peso de los trozos de circonio puro, que resultaban ser los mas
dificultosos de seccionar, en proporcion a los pesos calculados previamente. De esta

forma se obtuvieron botoncs de las aleacioncs entre los 12 y 13,5 gramos de peso.

Las fundiciones de los botones de las alcaciones se realizaron en un horno de arco
con clectrodo no consumible de tungsteno y chill (sumidero de calor) de cobre de
suficiente tamafio como para asegurar rapido enfriamicnto. Es de conocimicnto general
la avidez de circonio en absorber oxigeno por arriba de los 600 °C. Para evitar este
efecto, la cdmara de fusion es preparada para trabajar bajo una sobrepresion de 1
atmosfera y un barrido de una corriente de argdn de alta pureza, posterior al evacuado
del airc mediante bomba de tipo de vacio primario hasta 10° atmésferas. Dentro del
horno se coloco a manera de getter (acaparador de gases) del posible oxigeno residual,
una aleacion de Ti/Zr que se fundia al comienzo del proceso. Las condiciones de cada
etapa de la fundicion fueron: intensidad de corriente entre 100 y 200 A y duracion entre
30y 60 s. Se refundieron 5 veces cada una de las alcaciones, girando el boton formado,

para lograr un correcto mezclado de los componentes.

Para ascgurar que la composicion definitiva de cada aleacion fuera la nominal
prevista, se pesaron los botones una vez elaborados ¢n ¢l horno comprobandose que la

pérdida con relacion a los materiales componentes iniciales era despreciable.
11-a-2- Tratamientos térmicos

Para realizar los tratamicntos térmicos, en hornos convencionales regulados en + 2
°C, las muestras de las aleaciones fueron acondicionadas en pequefios paquetes de
laminas de tantalio especialmente disefiados para evitar contacto directo con ¢l cuarzo
de los tubos en donde fueron colocadas y posibles contaminaciones. A continuacion se
realizé vacio de 10 atm durante 24 h en los tubos, para luego ser llenados con argén a
una presion tal que, a la temperatura del tratamiento, fuera levemente mayor que la

atmosférica. Finalmente fueron sellados.
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Después de la permanencia en el horno de tratamiento, los tubos fueron retirados

rapidamente y enfriados con agua pero sin rotura del tubo (templado rapido).

Il-a-2-1- Aleaciones binarias Zr-Cr

A todas las aleaciones sc les rcalizd, previo a los tratamientos térmicos
propiamente dichos, una homogenizacion en fase B. Esta consiste en recocido a 1050 °C
durante 24 h que permite asegurar una muestra homogénea en composicion al inicio de

cada tratamiento térmico.

Cumplida esta etapa, y en forma inmediata, los especimenes de estas aleaciones
conteniendo desde 0,3 a 4 at. % de Cr se cambiaron de horno para ser tratadas a las

tempceraturas previstas, T = 840, 860, 900 y 960 °C durante 1000 h (42 dias).

1l-a-2-2- Aleaciones ternarias Zr-Cr-Sn

Al igual que en las aleaciones binarias, las ternarias fueron homogeneizadas en

fase B a 1100 °C durante 24 h.

Posteriormente, trozos de cada boton de cstas aleaciones ternarias fueron tratadas

térmicamente a T = 860, 900, 960 y 980 °C durante 45 dias, alrededor de 1080 h.

I1-a-3- Pulidos y ataques

Las muestras de las aleaciones fueron preparadas para su observacion mediante
pulido con papeles abrasivos de carburo de silicio de granulometria 220, 320, 400, 600
y 1200 en maquina rotativa con lubricacion acuosa y con polvo de diamante de 6 y
I pm en pafios. Seguidamente fueron atacadas quimicamente con una mezcla de agua,
acido nitrico y &cido fluorhidrico en la proporcion 50:45:5 % en volumen para revelar

su microestructura.
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También se ensayaron ataques con la misma solucién en proporcion 60:20:20 %
en volumen en algunos de los especimenes, pero se observé un excesivo picado sobre la

superficie de las mismas.

El ataque se realizé por frotacion de la superficie de la aleacion con hisopos de
algodon impregnado en la solucién, cuya duracion cstaba relacionada con la
composicion y las fases presentes en cada una. Finalmente se enjuagaron con abundante

agua y alcohol etilico y se secaron con aire caliente.

11-b- Equipos y metodologias para caracterizacion y mediciones

II-b-1- Microscopia optica

En microscopio metalografico de platina normal con triocular marca Olympus
modelo BX-60M se observaron muestras de todas las aleaciones en estado de fundicion
y tratadas térmicamente con aumentos de 50x, 100x, 200x, 500x y eventualmente
1000x. En ocasiones se utilizo luz polarizada para resaltar determinados precipitados y
diferenciar la fase o (hexagonal compacta) que polariza la luz de la fase [} (cibica
centrada en el cuerpo) que no polariza. Asi, una primera identificacion de las fases fue
posible determinar en csta etapa. [.a confirmacion definitiva de cada una de ellas se
rcaliz6 mediante la comprobacion por los otros métodos de caracterizacion. La totalidad
de las micrografias realizadas fueron obtenidas en este equipo digitalizando y

adquiriendo las iméagenes con un sistema llamado Matrox.

11-b-2- Microscopia electronica de barrido
EI microscopio electrénico de barrido Phillips modelo PSEM 500 fue utilizado
ocasionalmente para observar y obtener imagenes de clectrones secundarios de la

microestructura de las aleaciones.

Se utilizo el sistema de analisis de rayos X dispersivos en energias EDX para

confirmar en forma cualitativa lo observado previamente con microscopia Optica.
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I1-b-3- Andlisis de la difraccion de rayos X

l.a caracterizacion de fases en especimenes de las aleaciones binarias Zr-Cr
ZC15W, ZC26W y ZC265W y en muestras de todas las alcaciones ternarias Zr-Cr-Sn,
provenientes de los botones en el estado de fundicion, se hizo mediante andlisis de las
figuras de difraccién de rayos X. Para conseguir los difractogramas se utilizé radiacion
Koy y Kay; del Cu en un difractometro tipo PW3710 BASED PHILLIPS con
monocromador para evitar la radiacion Kf. Se utilizaron muestras masivas y en polvo

segun la disponibilidad existente.

La tension de aceleracion del haz del tubo de rayos X fue de 45 kV con una
corriente de 40 mA. Los espectros fueron tomados con barridos extendidos entre los

angulos 20 = 10° y 20 =120° con un paso de 0,02° y con 3,1°/paso.

Las muestras provistas en forma de polvo fueron obtenidas mcdiante desbaste de
la superficie de corte de cada muestra con una fresa diamantada cilindrica, accionada

por un torno mecéanico de mano.

Los datos fueron procesados mediante el programa PC-APD que contiene el
sistema de analisis que acompafia el difractometro. El posterior analisis de las figuras dc
difraccion fue hecho utilizando los programas PCw [98Kra] y MAUD [99Lut|. De esta
manera fue posible estimar, junto a la caracterizacion de las fases, los parametros de red
de cada fase y los porcentajes masicos correspondientes mediante un ajuste con

espectros patrones tedricos de las distintas fases.

I11-b-4- Microsonda electronica

Las composiciones de las fases en equilibrio de las aleaciones a diferentes
temperaturas fueron determinadas por microanalisis cuantitativo en un equipo de
microsonda CAMECA SX-50 mediante analisis de la radiacion x caracteristica

dispersada en longitudes de onda por cristales monocromadores.

Para llevar a cabo el microandlisis se utilizaron tres metodologias diferentes: a)
realizando determinaciones en volumenes convenientes del orden de 1 micron ciabico de

una dada fase y al azar, b) haciendo barridos sobre una cierta cantidad de areas de 10 x
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10 um incluyendo de esta manera a todas las fases de la muestra y ¢) en muchos puntos
continuos linealmente ubicados y espaciados uniformemente atravesando diferentes
fases de las aleaciones. Esta 1ltima manera fue util para delinear cualitativamente la
presencia de precipitados de tamafios pequefios y determinar semicuantitativamente sus
composiciones realizando las mediciones de composicion en 200 6 300 puntos

alineados cada 1 pm.

Para las determinaciones analiticas de la composicion se trabajé con un potencial
de aceleracion del haz de electrones de 20 kV y 20 nA de corriente en caja de Faraday.
recalibrando el equipo antes de las sesiones de andlisis, utilizando patrones de los
elementos puros, Zr de 99,99 % en peso, Cr de 99,999 % en peso y Sn de 99,999 % cn

peso.

Por este método, y dadas las bajas concentraciones de O en las aleaciones, no fue
posible medir cste elemento. Todos los elementos restantes fueron analizados

simultaneamente.

II-b-5- Analisis quimicos

La composicion de oxigeno total de algunas de las muestras binarias de Zr-Cr
tratadas térmicamente s¢ midié utilizando el equipo Leco TC 36. De esta manera fue
posible determinar que la cantidad adquirida durante los procesos de fundicion vy

tratamiento cra de unos 300 ppm (0,17 at. %).

Esta cantidad fue afiadida a las cantidades originales del correspondiente circonio

inicial de cada aleacion para estimar la composicion real de estas aleaciones.

11-b-6- Medicion de la resistividad eléctrica

La preparacion de la muestras para la medicion de resistividad eléctrica se efectud
por laminado de rodajas de 2 mm de espesor cortadas con disco de diamante de la zona
central de los botones de fundicion. Para las muestras de menor contenido de cromo
(0,3 at. %) construidas con circonio Wah Chang o Nuclear se obtuvieron laminas de

0.20 mm de espesor después de 4 pasadas de laminacién.
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Las muestras con 1, 2 y 4 at. %, después de la primer pasada de laminacion,
debieron ser sometidas a un recocido en tubo scllado de cuarzo a 730 °C durante 3 h,
con rampa programable de subida y bajada de 5 °C/min, para lograr ductilidad posterior
al endurecimiento por trabajado mecanico, y asi poder lograr espesores de laminas entre

0,30 y 0,32 mm después de la tercer pasada por la laminadora.

[:stas laminas fueron cortadas a 1,5 mm de ancho por 40 mm de longitud.

Las probetas con 15 % de cromo no pudicron ser laminadas por su fragilidad y
debieron ser construidas barras de 0,9 x Ix 15 mm mediante corte y desbaste para

obtener la menor seccidn posiblc.

Para determinar las temperaturas de transformacion de fases, fundamentalmente
en las aleaciones del sistema binario Zr-Cr, se rcalizaron mediciones de la resistividad
en muestras sometidas a barridos térmicos. Para esto se utiliz6 un equipo construido
anteriormente en el Grupo Transformaciones de Fases que consiste en un tubo de cuarzo
conectado a un sistema de vacio que permite mantener un valor dindmico de presion de
10 Torr, dentro del cual se coloca la muestra laminada, conectada mediante soldadura
de punto, a cuatro conductores de Zr-1% Nb que no presenta transformaciones en el
intervalo de temperaturas de interés (600 a 1180 °C). Por dos de los conductores
soldados externamente se aplica una diferencia de potencial y se hace circular por la
muestra un valor de corriente constante, y por los dos restantes se toma la caida de
tension que sera proporcional al valor de resistividad cléctrica del material de muestra

(método denominado de las cuatro puntas).

Una curva tipica se muestra en la Figura II-1 en donde en abscisas se colocan los
valores normalizados de la medicion p/pg (siendo pg = pmax ) para minimizar los errores
experimentales introducidos por este método. Los barridos térmicos realizados fueron,

tanto en calentamicnto como cn enfriamiento, de 3 °C/min.

De acuerdo a experiencias anteriores [83Ari] fue considerado que el méaximo de
resistividlad de la curva sefialaba la temperatura T***  del comienzo de la
transformacién a — o + f3, o sea en donde la fase o hexagonal comienza a desaparecer.
Este maximo se obtiene calculando el valor de la derivada de un polinomio de segundo,

tercer o cuarto grado, que ajusta a la curva de resistividad en esta zona. Trazando
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tangentes en la subsecuente seccion descendente-ascendente de la curva y buscando su
interseccion, se determiné T**P~P de la transformacion a + p— P, o sea, la desaparicién

total de la fase hexagonal a.

Zr 4% Cr Rampai ]

0.95

0.90

0.85

PP,

0.80 o

0.75 o

0.70

M T M T v T v T v ]
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura II-1- Curva tipica de resistividad
11-b-7- Andlisis térmico diferencial

Otro método de determinacion de las temperaturas de transformaciones de fases
fue utilizado para las aleaciones binarias Zr-Cr W15, W26 y W265: el analisis térmico
diferencial. Sc utilizé el equipo Shimadzu DTA 50 y pequefias muestras de alrededor de
entre 0,02 y 0,08 g de peso. Las condiciones del barrido térmico (S) fueron de 10 y 20
°C/min. Los picos de las curvas obtenidas considerados para las determinaciones fueron
los presentados en la etapa de calentamiento. Se realizaron las correcciones de las
tempcraturas de transformacion medidas cxtrapolando los resultados a la velocidad de S
= 0 °C/min dc acuerdo al método propuesto en [94Zhu]. Para la rcaccion eutectoide,
donde la difusion de los elementos en fases solidas es relativamente lenta, la expresion
adaptada al presente caso es Ty = T — Cx[SxT]" (ecuacién 2 en el trabajo mencionado)
en donde Ty (en K) es la temperatura a velocidad 0 °C/min, C una constante a
determinar y T la temperatura en K de la transformacion determinada en el analisis a la
velocidad S de calentamiento de la experiencia. Para la correccion a velocidad de
barrido térmico a S = 0 °C/min de la temperatura de la transformacion eutéctica se hizo

la extrapolacion lineal dado que en este caso, ademas de ser mas rapida la difusion en la
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fase solida dada la mayor temperatura, en la fase liquida la homogenizacion cn

composicion cs instantdnea.

I1-b-8- Anadlisis de microdurezas

En algunas de las probetas se rcalizaron ensayos dc durczas con un equipo
microdurometro marca Leitz - Modelo Durimet 0,015 kg - 2,0 kg utilizando carga de 25

g. Esta técnica de cstudio resultd ser un método rapido y sencillo para obtener una

primera identificacion de fases.
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III- RESULTADOS EXPERIMENTALES SISTEMA Zr-Cr

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos del estudio del sistema

binario Zr-Cr aplicando diferentes técnicas de caracterizacion.

Il1-a- Microestructuras e identificaciones
I11-a-1- De muestras de fundicion

A continuacion, Figuras III-1 a 111-8, se presentan las micrografias opticas de las
aleaciones Zr-Cr con hasta 4 % at. de cromo.
En todas las probetas se observa una morfologia acicular del tipo Widmanstitten.
corresponde a la estructura cristalina hep, generalmente llamada ' (beta transformada).
que se forma debido al enfriamiento impuesto. Ademas sc pueden identificar los
precipitados intermetélicos de ZrCr, (fase de Laves) que aumentan en cantidad a

medida que se incrementa el contenido de Cr.
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Figura III-8- Microcstructura de
fundicion de muestra ZC4N

Las Figuras 111-9, III-10 y III-11 muestran la estructura de solidificacién de las

aleaciones fabricadas conteniendo 15, 26 y 26,5 % at. de cromo.

Figura [lI-9- Microestructura
de la aleacion ZCI15W de
fundicion. Se observa una fase
matriz clara ' mas una zona
oscura  correspondiente  al
ultimo  liquido  solidificado

produciendo B'y ZrCr,
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Se realizd una primera identificacion en las

Figura I1I-10- Microestructura
de la aleacion ZC26W de
fundicién.  Igualmente, se
observa una fase matriz clara p'
mas una fase  oscura
correspondiente  al  Gltimo
liquido solidificado

produciendo 'y ZrCr;

Figura III-11- Microestructura
de la alcacion ZC265W de
fundicion. Como en
micrografias  anteriores  sc
obscrva fina estructura
cutéctica compuesta por una
fase clara B' y una fase oscura
correspondiente al

intermetalico ZrCr;

aleaciones ZC15W y ZC26W

mediante microdureza. teniendo como referencia que la fase B' es mas blanda que la

fase de Laves intermetalica. [.os valores obtenidos se presentan cn la Tabla I11-1.

.y o ot Zona cutéctica
Aleacion Dendrita 3 B!+ 7rCr,
ZC15W HV,s=292 [1Vy5= 405
7ZC26W HV35=339 HVj5=429

Tabla I1I-1- Microdurezas medidas en las alcaciones ZC15W y ZC26W
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111-a-2- De muestras tratadas térmicamente a las diferentes temperaturas

Mas abajo se presentan micrografias, Figuras [11-12 a III-16, que corresponden a
las aleaciones sometidas a los tratamientos a difcrentes temperaturas. Se observan tres

tipos de fases en estas aleaciones. Las caracteristicas de cada una de cllas son:

Fase a: solucion solida rica en circonio con estructura cristalina hcp con
solubilidad parcial de cromo, caracterizada su microestructura por una superficie
morfologica lisa, con bordes de grano definidos de trazado irregular y con algunos

vértices redondeados.

Fase B transformada (B'): corresponde a la fase solucion solida rica en circonio
conteniendo cromo de cstructura cristalina hcp que se forma debido al enfriamiento
impuesto, observada en el microscopio como una superficic acicular tipo
Widmanstitten (agujas o laminas entrelazadas semejando un entramado) o martensitica
que indica que, a la temperatura a la que fue sometida la aleacion, la fase del equilibrio

correspondiente es la § de estructura bec.

Fase intermetalica ZrCry: de estructura cristalina cabica C15 (fase de Laves tipo
ABz, cuyo prototipo es Cu;Mg) [02Kan] con intervalo de composicion en cromo que sc
aparta en aproximadamente +2 % atémico de la estequiometria. Por microscopia 6ptica
se la reconoce facilmente por formar precipitados brillantes en bordes de grano o dentro

de los mismos.
En las figuras se presentan diversas morfologias estructurales percibidas en cl

microscopio Optico de las aleaciones en estudio que caracterizan diferentes tipos de

equilibrios de fases a las temperaturas estudiadas.
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Figura I1I-12- Microestructura
de la aleacion ZCO3N
mostrando equilibrios de las
fases solucion solida cy B'a T

=860 °C

Figura I1I-13- Microestructura
de la aleacion 7C1W
mostrando la fase solucion
sélida B' en equilibrio estable a

T=900°C

Figura I1I-14- Microestructura
de la aleacion ZC2W
mostrando ecquilibrios de las
fases solucion solidaay B'y la
fase de Laves ZrCry a T = 860
°C
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Figura III-15- Microestructura
de la alcacion ZC4N
mostrando equilibrios de las
fases solucion solida o y la
fase de Laves ZrCr, a T = 840
°C
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I11-b- Temperaturas de transformaciones

I11-b-1- A partir de mediciones de resistividad eléctrica

En la Tabla III-2 son presentados los resultados de la determinacién de las
temperaturas de transformaciones obtenidos a partir de las mediciones de resistividad

eléctrica evaluados en la primera rampa en calentamiento.
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T (°C) en la Gltima
Aleacion T (°C) en (p/po)max | T (°C) en (p/po)min | singularidad de la
curva
ZCO3W 830 894 -
ZC1W 839 864 -
ZC2W 838 862 915
7ZC4W 840 863 995
ZCI5W 838 865 -
ZCO3N 832 910 -
ZCIN 838 883 -
ZC2N 838 869 975
ZC4N 847 872 1048
ZCI5N 850 872 -

Tabla [1I-2- Temperaturas de transformacion evaluadas a partir de las curvas de

resistividad p/py vs. T normalizadas con relacion a pyax Y obtenidas en calentamiento

La segunda columna indica el valor de temperatura que se¢ considera como la del
comienzo de la transformacion a — o + P, o sea en donde comienza la segregacion de
Cr desde la fase a., y asi permite la nucleacion y crecimiento de la fase B. La tercera
columna muestra los valores de temperatura obtenidos, correspondicntes a la
transformacion a + B — B donde desaparece totalmente la fase a. La cuarta columna
indica los valores de temperatura donde aparecen ciertas singularidades en las curvas de
resistividad de las muestras con 2 y 4 % at. de concentracion de Cr. Estas singularidades

podrian ser atribuidas al inicio de la disolucion de las fases intermetalicas de Laves
(Z1Crp).

I11-b-2- A partir de mediciones por andlisis térmico diferencial

Las Figuras 1II-17-a y III-17-b muestran la zona de las curvas obtenidas en el
andlisis térmico diferencial en donde se produce la transformacién eutectoide para la
aleacton ZC15W realizado con dos diferentes velocidades de calentamiento, 10 y 20
°C/min. En estos graficos se observan los picos de transformacion hacia arriba que
corresponderia a transformaciones exotérmicas, a pesar de que las transformaciones de
fases tipo eutectoide o cutéctica son endotérmicas en calentamiento. Esto se debe a que
la seleccién de la termocupla del equipo de analisis térmico-diferencial donde se colocé
la probeta a ensayar, fue la que se debi6 haber tomado como de referencia y viceversa.

Este cambio, sin embargo, no introduce error de interpretacion en la lectura de la
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temperatura a la cual comienza la desaparicion de fase a o aparicién de fase 8 (en el

eutectoide) o comienzo de desaparicion de fase B o aparicion de la primer gota liquida

(en el eutéctico), o sea la primera discontinuidad en calentamiento del pico

correspondiente.
A |
IrCe(15ath) -

43.20 44.20 43.20
Tane|nin)

Figura III-17-a- Analisis térmico diferencial de ZC15W - Rampa de calentamiento a

10 °C/min en la zona de la transformacion eutectoide
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Figura I1I-17-b- Analisis Térmico-diferencial de ZC15W - Rampa de calentamiento a

20 °C/min en la zona de la transformacion eutectoide

La correccién de temperatura para velocidad de calentamiento nula, o sea S = 0
°C/min, propucsta inicialmente en [91Zhu] se convierte, con hipotesis aplicables para
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este caso, en la formula simplificada T,' = T' - C x (ST)"* deducida en [94Zhu] (ver II-
b-7). Aplicando para los resultados de la determinacion de la transformacion eutectoide

en las aleaciones con 15,26 y 26,5 % at. de Cr se obtiene lo presentado en Tabla 111-3.

Las Figuras IlI-17-c y 1lI-17-d mucstran la zona en donde se produce la
transformacion eutéctica de las curvas obtenidas en el analisis térmico diferencial para
la aleacion ZC15W realizado con dos diferentes velocidades de calentamiento, 10 y 20

°C/min.

DTA Tenp
uVv C
11900.00
90.008
11000.00

1395.13C hreoco

2r-Cr (15 at%) 150000

70.00)
/’//]m-m

L 1 . "
132.00 134.00 136.00 138.00

Time{min)

Figura IlI-17-c- Andlisis térmico diferencial de ZC15W - Rampa de calentamiento a 10

°C/min en la zona de la transformacion eutéctica
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DTA Tomp
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Figura 1I1-17-d- Analisis térmico diferencial de ZC15W - Rampa de calentamiento a

20 °C/min en la zona dc la transformacion eutéctica

En la Tabla I11-4 se muestran los resultados obtenidos para las aleaciones con 15,
26 y 26,5 % de Cr, y ademas, los valores extrapolando lincalmente a velocidad de

calentamiento 0 °C/min. La constante C = AT(K)/A(ST)!?

Transformacion ,
To

o S Temp | Temp 1”3 PPy
eutcctmq’e en (°C/min) | °C oK (ST) C C*(ST) oC
Alecacion

10 885 | 1158 | 22,62
ZC15W 2,0072 45,4 839,6
20 897 | 1170 | 28,60

10 871 | 1144 | 22,53
ZC26W 1,3507 30,4 840.,6
20 879 | 1152 | 28,4551

10 878 | 1151 | 22,5783
7C265W 1,6805 37,9 840,1
20 888 | 1161 | 28,5291

Tabla I1I-3- Resultados del analisis térmico-diferencial en la transformacion cutectoide

por extrapolacion a velocidad de calentamiento S = 0 segun [94Zhu]
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Transformacion
eutéctica en S (°C/min) T (°C) T (K) (AT/AS) To (°C)

Aleacion

ZC15W 10 1395 1668 1,3 1382
20 1408 1681

JC26W 10 1390 1663 | 1380
20 1400 1673

7C265W 10 1391 1664 0.9 1382
20 1400 1673

Tabla 111-4- Resultados del analisis térmico-diferencial en la transformacién eutéctica

por extrapolacion lineal a velocidad de calentamicnto S =0

De las tablas expucstas, es posible proponer TP = g4() + 7 °C y TLob+n2

=1380+2°C.

I11-c- Caracterizacion por difraccion de rayos X y determinacion de parametros de

la red cristalogrdfica

La Figura III-18 presenta los resultados del andlisis realizado mediante el
programa PCw [98Kra] del difractograma de la aleacion ZC265W en la condicion de

botén de fundicion.
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Figura [11-18 - Difractograma de rayos X de la aleacién ZC265W (sobre muestra

masiva) analizado mediante el programa PCw

Junto a la evaluacion de las fases existentes ZrCr, y B' por identificaciéon de picos
y sus correspondientes parametros de red, se estimé la concentracion masica relativa de
cada una de ellas, resultando ~30 y ~70 % en peso respectivamente. Deduciendo la
composicion de cromo cn la solucion sélida a partir de un balance de masa, se obticne

X =4,55 % at.

En la aleacion ZC265W el parametro de red del intermetalico ZrCr, formado
durante la precipitacion del eutéctico obtenido de la muestra masiva resulta a = 0,7228

nm, el correspondiente al obtenido del difractograma de la muestra en polvo resulta g =
0,7222 nm.

En la muestra masiva de la aleaciéon ZC15W el parametro de red medido en la fase

ZrCr; resulté ser a = 0,7185.
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111-d- Mediciones de composicion de fases

Mediante microanalisis se determinaron la composicion en peso de los elementos
componentes de cada una de las fases con un error del 1%. Los resultados son
expresados en porcentajes atémicos normalizados al 100 %, con sus correspondientes

desvios estandares (ver paragrafo 1V-g).

I11-d-1- En especimenes de aleaciones fundidas sin tratamiento térmico

Las mediciones de composicion de fases en aleaciones fundidas fueron cfectuadas
en muestras aptas para la caracterizacion de la transformacion eutéctica. l.as mediciones
se realizaron, por lo tanto, en las aleaciones ZC15W y ZC15N considerando que éstas
presentan una mayor cantidad de fase '. Se midi6 el cromo en la fase matriz cercana a
las zonas en donde se formé el ultimo liquido solidificado en equilibrio local con el
intermetalico que se produce en la reaccion eutéctica L < 3 + ZrCr,. Estas cuidadosas

determinaciones se adquirieron en forma puntual.

Para determinar la composicion del liquido eutéctico las mediciones se hicieron
en la zona eutéctica de las aleaciones y fueron adquiridas mediante determinaciones en

amplias areas de 10x10 pm promediando la concentracion de ambas fases sélidas.
Otra condicién que se tuvo en cuenta para promediar los valores obtenidos de las
muestras con 15% at. de Cr de diferente tenor en O es la despreciable influencia de la

variacion de O en estas aleaciones a la temperatura solidus (sistema Zr-O).

Los valores determinados se indican en la Tabla 111-5.

Aleacién B! Opt B'+7rCr; Opt+2rCr2
ZC15W y
’ 4,71 0,5 25,73 1,7
ZCI5N

Tabla II1-5- Determinacion cuantitativa de Cr (% at.)en muestras de fundicion
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111-d-2- En especimenes de aleaciones con tratamientos térmicos para lograr los

equilibrios estables

En la Figura III-19 se muestra, a manera de ejemplo, un grafico con resultados del
andlisis por microsonda con barrido automatico de las alcaciones ZCO3W, ZCIW,
ZC2W y ZC4W tratadas térmicamente a 900 °C. Se observan valores mayores de los
desvios para las muestras ZC2W y ZC4W debido a la influencia de la fasc intermetalica
ZrCry. De esta manera fue posible caracterizar y establecer las composiciones de las

diferentes fases en equilibrio de acuerdo a la concentracion en Cr que presentan.

Tratamiento Térmico 900 °C Wah Chang

ZCAW 1 v veWTWWYRYY W v
1,476 at % + 0,14

ZC2W - A SANEERERESSA
1,52 at % + 0,094

ZC1W/ * cummmmese
1,039 at % + 0,07

ZCO3WH —
0,28 at.% + 0,02

— 71 v 1 T 1T 1T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Crat%

Iigura 1I1-19- Medidas de composicion de Cr adquiridas con microsonda electronica
mediante barridos automaticos en la fase B de las aleaciones ZC03W, ZC1W, ZC2W y
2C4W

En la Tabla I1I-6 se listan resultados de mediciones puntuales de composicion en
% at. de Cr realizadas sobre las diferentes fases identificadas en las aleaciones. Se
colocan, como ejemplo, los valores del promedio de las mediciones y los de la
desviacion estdndar o de especimenes de las aleaciones fabricadas con circonio de
calidad nuclear y el proveniente de Wah-Chang después de logrado el equilibrio de

fascs a 900 °C.
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Aleacion Fases Promedio op Promedio o Promedio | oz
fase f3 fase a ZrCr;

ZCO3N a+fP 0,337 0,03 0,04 0,032 - -
ZCO3W B 0,294 0,05 - - - -
ZCIN B 1,03 0,08 - - - -
ZC1W B 0,984 0,036 - - - -
ZC2N | B+ ZrCr, 1,377 0,043 - - 65,01 0,26
ZC2W | B+ ZrCr, 1,502 0,062 - - 66,08 04
ZCAN | B+ ZrCry 1,412 0,066 - - 60,1 * **
ZCAW | B+ ZrCr, 1,49 0,06 - - 65,73 0,05

Tabla I11-6- Promedio de determinaciones cuantitativas puntuales de Cr en % at. en
cada una de las muestras tratadas térmicamente a 900°C - * no fue posible la medicion
de precipitados de ZrCr, de tamafio conveniente, por lo tanto la composicion medida
esta influenciada por la concentracién de la matriz adyacente - ** no se calcula para este

caso la desviacion estandar de la medicién

Como resultado global y considerando los anélisis de composicion realizados en
la microsonda. los puntuales y los de los barridos automaticos, conjuntamente con las
identificaciones de fases cn las observaciones microscopicas y las determinaciones de
las temperaturas de las transformaciones sefialadas cn las mediciones de resistividad
eléctrica, se construyen las Tablas I11-7-a y III-7-b. En ellas se establecen para cada
temperatura y para cada aleacion fabricada y tratada, las fases en equilibrio y las

respectivas composiciones en cromo.

ZCO3W ZC1W ZC2W ZC4W
o+ a+p+ZrCr, o+B+ZrCr, o+B+ZrCr,
840 °C X%=0,08 X%=0,1 X%=0,1 X*=0,08
XP=12 XP=1;5 xXP=15 xXt=12
a+p o+ o+PB+ZrCr, a+B+ZrCr,
860 °C X*=0,04 X*=0,09 X*=0,16 X*=0,11
XF=0,63 xP=1,13 XP=125 xt=13
900 °C B 3 B+ZrCr, B+ZrCr;
xXP=03 xP=1 XP=15 XP=15
960 °C p p p B+ZrCr,
xF=03 xP=1 xP=2 xP=21

Tabla I11-7-a- Fases en equilibrio en la serie dc aleaciones fabricadas con Zr Oremet -

Wah-Chang y composiciones en Cr en las fases a y - Se considera la composicion de

Cr en la fase de Laves ZrCr, igual a 66,7 % at.
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ZCO3N ZCIN ZC2N ZC4AN
o+B+ZrCry a+PB+ZrCr, a+ZrCr, at+ZrCr;
840 °C X*=0,11 *=0,12 X%=0,14 X*=0,16
XP=1.2 XP=13
a+p a+B+ZrCr; a+p+ZrCr, o+p+ZrCry
860 °C X*=0,04 X®=0,06 X%=0,1 X*=0.11
xP=12 XP=1,04 XP=1,25 XP=13
(X.+B B B'*'ZTCI‘Z B+Z]‘CI‘2
900 °C X®=0,05 XP=1,1 XP=14 XP=14
XP=035
o B ﬁ'*' ZrCr, B+ZI‘CI‘2
960°C XBEO,:s XP=1 XP=19 XP=1,9

Tabla I11-7-b- Fases en equilibrio en la serie de aleaciones fabricadas con Zr grado
nuclear y composiciones en Cr en las fases o y B - Se considera la composicion de Cr

en la fase de Laves ZrCr, igual a 66,7 % at.

I11-e- Influencia del oxigeno-Equilibrios en el sistema Zr-Cr-O

A partir de las Tablas IlI-7-a y III-7-b y balances masicos se determinan las
composiciones conjugadas de las fases en los diversos equilibrios bifasicos y trifasicos
cn ¢l sistema Zr-Cr-O. En estos calculos se tienen en cuenta las siguientes hipotesis:

1- Contenido total de oxigeno en las aleaciones igual a las del elemento circonio
puro usado en la fabricacion mas el agregado de 0,17 at. % que, de acuerdo a la
experiencia acumulada y a analisis especificos realizados, es la cantidad que se toma cn
el proceso de fundicion y de tratamiento térmico (0,41 y 0,79 at. % para las series W y
N).

2- Insolubilidad total del oxigeno en el intermetalico ZrCry

3- Distribucion de este elemento en las fascs o y B semejante a la existente en
estas fases en el sistema binario Zr-O cuando se considere neccsario.

4- Cumplimiento de los equilibrios existentes en los sistemas binarios, en el caso
del Zr-Cr en acuerdo con los resultados de esta tesis y en el caso del Zr-O de acuerdo al

diagrama presentado en [86Abr].

Ejemplos caracteristicos:

En el sistema Zr-Cr-O y en las temperaturas donde se establecieron los equilibrios

existe un dominio en donde sélo se encucntra 3 como fase estable. En estos casos y

51



cuando la concentracion de la aleacion cae dentro de este dominio se toma como

concentracion de esa fase la correspondiente a la de la aleacion fabricada.

En el equilibrio bifasico a/fa T = 840 °C de la aleacion de muy bajo Cr, ZCOIW

Haciendo el balance masico (X; concentracion del elemento i en at. %, Y°
cantidad de fase o en fraccién de moles) en Cr

03=Y"0,08+Y?1,2=Y%(0,08-12)+1,2

Y“=0,804

Ahora un balance masico en O suponiendo que en la fase B es despreciable dado
que, extrapolando metaestablemente a 840 °C la curva de solubilidad del O en el
sistema Zr-Q, seria XOB =0

0,41 = 0,804 Xo*+0,196 Xo?

Xo"=10,41/0,804 = 0,51

Por lo tanto las concentraciones conjugadas son: X~ = 0,08, Xo" = 0,51 con X

=12, Xo"'=0

En el equilibrio trifasico a/fFZrCry; a T = 840 °C en las aleaciones ZCIW y
ZCO3N

Haciendo balances en Cr y considerando y/rcr

= (0 dado que para ambas
aleaciones se esta, cn composicion, muy cerca del limite de fases o/p.

1=Y"0,1+Y"1,5

Y*=0,357en ZC1W

03=Y"0,11+Y"12

Y*=0,826 en ZCO3N

Con estos resultados haciendo balances de O suponiendo que este clemento es
insoluble en el intermetalico ZrCr,

0,41 = 0,357 Xo" + 0,643 Xo°

0,79 = 0,826 Xo* + 0,174 X,

Resolviendo el sistema de ecuaciones

Xo* =0,93

Xo" = 0,12
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Por lo tanto las concentraciones conjugadas en el triangulo de equilibrio son: X

=0,1, Xo" = 0,93 con Xef = 1,3, XoP = 0,12, X = 66,7, X6 = 0,
En los equilibrios bifasicos a/fa T = 860 °C de las aleaciones ZCOIN y ZCIW

Haciendo balances de Cr

03=0,04 Y*+12Y

De aqui Y*=0,78 y Y? = 0,22 en ZCO3N

1=0,09Y*+1,13 Y

De aqui Y*=0,13y Y’ =0,87en ZC1W

Suponiendo que la linea conjugada es coincidente en ambas aleaciones, haciendo
balance de O en cada una:

0,79 = 0,78 Xo* + 0,22 X*

0,41 =0,13 Xo* + 0,87 X"

De aqui, Xo* = 0,93 y XoP = 0,35

Por lo tanto las concentraciones conjugadas son: X¢.” = 0,09, X" = 0,93, XUB =
1,13, Xo? = 0,35.

La relacion Xo® / XoP = 2,7
En el equilibrio bifdsico /B a T = 860 °C de la aleacién ZCO3W

Suponiendo que la linea conjugada correspondiente es paralela a la anteriormente
calculada y ubicandola cn el diagrama se obtiene:

Xo*=0,58y XoP=0,2

Por lo tanto las concentraciones conjugadas son: X¢* = 0,04, Xo* = 0,58, XC,B =
0,63, Xo® = 0,2.

Para calcular las composiciones de las fases conjugadas o/B/ZrCr; a 860 °C se
ticne en cuenta que en la aleaciones ZC1W y ZC2W se pasa del equilibrio bifisico a/f
al trifasico con ZrCr, esto permite suponer que en la fase B Xo* = 0,41, igual al
contenido global de la aleacion, porque en el intermetdlico se supone nulo. Ademas.
considerando que la relacion Xo™ XoP es similar a la de la ltima linea conjugada de las

calculadas en el dominio bifasico a/f o sea 2,7, la concentracion en oxigeno de la fase

53



a seria X0 = 1,09. De esta manera las concentraciones conjugadas en la zona trifasica

quedarian: X¢*= 0,11, Xo® = 1,09; X’ = 1,25, Xo = 0,41, Xo,*? = 66,7, Xo" ™ = 0.
En el equilibrio bifasico o/ a T = 900 °C de la aleacion de muy bajo Cr, ZCOIN

Haciendo el balance de Cr

0,03=0,05 Y*+0,35 Y?

De aqui, Y*=0,17y Y?=0,83

Considerando ahora una relacion Xo%/ XoP = 3,5 obtenida del diagrama de
equilibrio en el sistema Zr-O a igual temperatura y haciendo el balance masico en O:

0,79 =0,17 Xo™ + 0,83 X,

De aqui, Xo*=1,95y XoP=0,55

Las concentraciones conjugadas serian entonces: X¢:* = 0,05, Xo® = 1,95; X¢f =

0,35, XoP = 0,55

l.as concentraciones conjugadas para el equilibrio bifasico B/ZrCr, en las
aleaciones ZC2W y ZC2N a T = 900 °C, respectivamente sc calculan como sigue:
Haciendo balances en Cr

2=YP 1,5+ Y% 66,7

Y?=0,992

2=Y" 1,4+ Y*?2 66,7

Y?=0,991

Ahora un balance masico en O suponiendo que en la fase ZrCr;, este elemento no
es soluble

0,41 =0,992 Xo*

Xo® = 0,413

0,79=0,991 XP

Xo® =0,797

Por lo tanto, las concentraciones conjugadas son: X(_-,B = 1.5, XOB = (0,413 con
Xo' ™% = 66,7, Xo™? = 0 para la aleacién ZC2W y X¢P = 1,4, Xof = 0,797 con
X" %= 66,7, Xo" ™™ = 0 para la aleacién ZC2N.
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En el equilibrio bifasico /ZrCr; a T = 960 °C de la aleacion ZC2N

Haciendo el balance en Cr

2=1,9 YP +66,7 Y7

De donde Y? = 0,998

I1aciendo ¢l balance en O y dado que este elemento es insoluble en ZrCr;

0,79 = 0,998 X

Por lo tanto Xo = 0,792

[.as concentraciones conjugadas serian entonces: XC,B = 1,9, X()B = (0,792 con

X(‘r/r(‘r2 = 66,7, XOZrCr2 — O.

Para el equilibrio bifasico B/ZrCr, a T = 960 °C de la aleacion ZC4W vy teniendo
en cuenta el resultado anterior el cual es levemente superior a la concentracion de O de

la aleacion inicial, se considera entonces que XoP= 0,411

La linea conjugada seria entonces: X(;,B =21, XoP = 0,411 con XC,Z'Cr2 = 66,7,

7rCr2
X() i =)

Es posible proponer finalmente los limites de fases en las diversas secciones

isotérmicas a T = 840, 860, 900 y 960 °C presentados en las Figuras I11-20, 111-21, I11-22

y 11I-23. Los limites de fases se marcan en las figuras con lincas en donde las
de trazo ----- significan bordes probables, las lineas finas de punto y raya x——— X
seflalan las composiciones de fases conjugadas en equilibrios bifasicos, los simbolos
indican los dominios de las fases en equilibrio, m o+3,% a+B+ZrCr,, 4 B,  B+7rCry,

o o+ZrCr;.
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Figura [11-20- Propuesta de secciones isotérmicas del diagrama de equilibrio del sistema

Zr-Cr-O en la zona rica en circonio a T = 840 °C
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Figura III-21- Propuesta de secciones isotérmicas del diagrama de equilibrio del sistema

Zr-Cr-O en la zona rica en circonio a T = 860 °C
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Figura 111-22- Propuesta de secciones isotérmicas del diagrama de equilibrio del sistema

Zr-Cr-O en la zona rica en circonio a T = 900 °C
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Figura 111-23- Propuesta de secciones isotérmicas del diagrama de equilibrio del sistema

7r-Cr-QO en la zona rica en circonio a T = 960 °C
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En la Tabla III-8 se presenta un resumen de fases conjugadas en cquilibrio

definidas a partir de las concentraciones determinadas experimentalmente.

Temperatura Fases Concentraciones en % at.
° a Xcru = 0,08 - X()ol = 0,51
840 °C B XCrB=],2—XOB=O
o Xt =0,1 - Xo*=0,93
840 °C B Xe =13 -Xo" =0
ZiCry Xe " = 66,67 — X" =0
o o Xe* = 0,04 - X" = 0,58
860°C B Xl =0,63- Xof =02
o o X = 0,09 - Xo" = 0,93
860°C B Xe = 1,13 - Xo* =035
o XCru = 0,06 — X()a = 1,09
860 °C B Xe =1,25-XoP = 0,41
ZrCr; X = 66,67 - X0 2 =0
o o Xe® = 0,05 - Xo" = 1,95
200°C B X =035 - Xof = 0,55
. B X =1,4-Xo"=0,797
200°C 7Cr, X0 = 66,67 — XoPC% =
o B Xed = 1,5-Xo’ = 0,413
900 C ZrCI'z Xcr/,rCrZ — 66,67 _ XOZI(,I'Z _ 0
o B Xer =1,9 - Xo = 0,792
960°C 7rCr, X7 = 66,67 - Xo2 2 = 0
o B Xeh =2,1-Xo" =0,411
260°C ZrCr, Xe ™ = 66,67 — X0 =0

Tabla ITI-8- resumen de fases conjugadas en equilibrio definidas a partir de las

concentraciones determinadas experimentalmente

1V-f- Reacciones invariantes en el sistema Zr-Cr
I11-f-1- Transformacion eutectoide.

Analizando los resultados presentados en la primera columna de la Tabla 111-2
correspondientes a las temperaturas asignadas a la transformacion eutectoide TH—¢%¢r2

evaluadas a partir de las curvas de resistividad p/pg vs. T normalizadas con relacién a

Pmax Yy obtenidas en calentamiento podemos sugerir que la temperatura de esta
transformacion es T = 840 °C. Este valor es muy similar al que surge de evaluar los
valores observados en la Tabla 11I-3 que corresponde a los resultados del analisis
térmico-diferencial en la transformacion eutectoide para las muestras ZC15W, ZC26W

y 7C265W extrapolando a velocidad de calentamiento nula.
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Después de examinar los resultados que se presentan en las Tablas 111-7-A y I1-7-
B a partir de mas mediciones por microsonda electrénica, confirmar las fases existentes
en las distintas aleaciones por las otras técnicas experimentales de caracterizacion y
construir las secciones isotérmicas ternarias Zr-Cr-O, se puede aceptar como conclusion
que ¢l porcentaje de Cr que permite disolver la fase a es menor que el 0,1 % at. y el

porcentaje de la fase B del mismo clemento es de ~1,3 % at. a la temperatura eutectoide.

B(Xcr~13%at) © a(Xe <0.1%at)+ZrCr, a T=840°C

IHI-f-2- Transformacion eutéctica.

El objetivo principal de construccion de las aleaciones ZC15W, ZC26W y
ZC265W fue el estudio de la reaccion eutéctica en la zona de concentraciones entre 0 y
64 % at. de Cr. Queda definido de forma evidente, tal cual se observa en la Figura [1I-11
que la estructura eutéctica total se forma en la aleacion 7C265W induciendo a
considerar que la fraccion atomica de Cr de esta transformacion invariante es X"C, =

26.5 % at.

De las mediciones con microsonda electronica sobre la fase en solucion solida. en
la zona mas ccrcana a la fase intermetalica del eutéctico formado en las aleaciones
ZC15W y ZCISN (considerando equilibrio local), se determina quc la maxima
solubilidad de Cr es de 4,7+0,5 at. % en promedio. Por otra parte, una cantidad similar
puede ser estimada a partir del analisis de los patrones de difraccién de rayos X de las
muestras masivas y en polvo de la aleacion ZC265W (se muestra como cjemplo la
Figura I11-18), donde los porcentajes relativos aproximados para las fases ZrCr; y B* son
30 y 70 % at. respectivamente. Calculando la composicién de Cr en la fase solucién
s6lida mediante el balance de masas, resulta un valor de 4,55 at. % de Cr. Por lo tanto se
adopta como méaximo valor de solubilidad de Cr en la fase p XPe = 4.7 % at. a la

temperatura eutéctica T = 1380 °C.
L (Xcr=26.5%at.) & B (X¢r~4.7% at.) + ZrCrya T ~ 1380 °C

Es importante destacar que no se ha evaluado la posible influencia de la

composicion del O en la determinacion de la temperatura eutéetica.
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I11-g- Discusion de resultados

Para poder comparar las diferencias en el sistema Zr-Cr-O, en las Figuras 111-24,
I11-25 y 111-26 se observan, conjuntamente dibujados, cortes isotérmicos que muestran
en trazo continuo rojo los resultados publicados en [69Rum] y cn trazo negro los
resultados obtenidos en el presente trabajo (Figura I1I-20). Respecto a la fase a se
percibe una disminucion de la solubilidad de Cr desde 0,15 % at. en la seccion a 850 °C
de esc trabajo, a valores menores de 0,1 % at. en la presentada aqui a 860 °C. En esta
misma seccion se observa un aumento del dominio de estabilidad de la fase B, que

también se manifiesta en las otras dos secciones comparadas.

(1+Zl’Cr2

a+p+ZrCr )

o+B+2rCr,

B+ZrCr

. e ——————

3 p+zrCr, 4 S

Crat. %

Figura I1I-24- Seccion isotérmica 860 °C del sistema Zr-Cr-O propuesta, comparando

con la similar (en trazo rojo) propuesto por [69Rum] a 850 °C.
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Figura 111-25- Seccion isotérmica 900 °C del sistema Zr-Cr-O propuesta, comparando

con la similar (en trazo rojo) propuesto por [69Rum} a 8§90 °C.
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Figura I11-26- Seccion isotérmica 960 °C del sistema Zr-Cr-O propuesta, comparando

con la similar (en trazo rojo) propuesto por [69Rum] a 950 °C.

De lo expuesto se considera que las similitudes de los diagramas propuestos en los
dos trabajos son apreciables y muy comparables a pesar de las diferentes hipétesis
tenidas en cuenta en cada uno para la asignacion del contenido de oxigeno de las fases
en equilibrio. De acuerdo a los resultados presentados en Tabla IlI-2, el contenido de
oxigeno en las aleaciones cn estudio (1100 y 420 ppm) no afecta sensiblemente los
limites de fases o + ZrCry / a + B + ZrCr,. Por otra parte sobre el limite o + B + ZrCr; /

B+ ZrCryy a+ 3/ el nivel del contenido de oxigeno tienc un leve efecto.

61



L.a Figura I1I-27 grafica una seccion seudobinaria (o isopleta para Xo = 0,79 %
at.) del diagrama Zr-Cr-O obtenido con resultados del analisis resistométrico y la
caracterizacion de las fases por microscopia Optica y por el microanalisis de la sonda
electrénica. Se aprecian las diferencias entre la propuesta de diagrama de este trabajo
para las aleaciones con 0,79 % at. de O y una similar presentada en [69Rum] que

contiene 0,6 % at. de O.

1050 4 ; Zig-{-ZrCr ——— Presente trabajo
2 e
1 ap [69Rum]
4 @ p+2;(;r2 O resistividad en
1 e ot+ZCr calentamiento  ~ __..="
1000 A 2 -

Temperatura (°C)

IvllIlvvt]lllllllll|lrlvlllll|llv!viv!v|vl

0 1 2 3 4
Crat. %

Figura 111-27- Seccién isoplética a 0,79 % at. de O del sistema Zr-Cr-O comparando con

el similar (en trazo discontinuo) propuesto por [69Rum]

Se observa una disminucion de la temperatura de la transformacion eutectoide
Beat+ZrCr, de ~920 a ~865 °C en conjunto con el aumento de las temperaturas de
transformacion para concentraciones hipereutectoides de Cr, lo que refleja el
incremento del dominio de estabilidad de la fase B+ZrCr; y la disminucién del dominio

de estabilidad de las fases a+p+ZrCr;.

Del trabajo [69Rum] se deduce que la transformacién eutectoide para la aleacion

de Zr-Cr con 1050 ppm de O se establece a una temperatura aproximada de 920 °C. De
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acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo la temperatura correspondiente seria

cercana a los 865 °C.

Considerando las temperaturas de comienzo de transformacion de la fase a,
medidas por resistividad eléctrica, se estima que la temperatura de la transformacion

cutéctica B>a + ZrCr, para aleaciones sin oxigeno, es de 840 °C.

En este mismo trabajo, la composicion de Cr cn la fase P es a temperatura
eutéctica se encuentra cn el intervalo de 1,22 a 1.65 at. %, teniendo en la fase « un valor
menor a 0,49 at. % (valor adoptado en [86Ari]). La temperatura cercana a los 839 °C
(que es levemente mayor a los 836 °C mencionados cn [86Ari] y [96Mas]) es
coincidente con el valor calculado termodinamicamente en [93Zenl|. Okamoto [930ka]
haciendo una comparacion entre [86Ari] y [937enl] sugiere que los valores adoptados
por este Gltimo podrian estar mas cercanos al equilibrio ya que se ticnen en cuenta los
datos termodinamicos. El valor calculado para la temperatura eutectoide en [93Zcnl] es

836,43 °C, pero Okamoto sugiere 831 °C.

En relacion a la transformacion eutéctica y haciendo una comparacion con [86Ari]
se aprecia una diferencia de la composicion de Cr en el liquido de 4.5 at. % en exceso y

en la solucion sdlida en fase B de 3,3 at. % en defecto, siendo la temperatura eutéctica

48 °C menor en [86Ari].

Se debe tener en cuenta que para las determinaciones de los parametros eutécticos

no se ha considerado la posible influencia de la concentracién de O.

HI-h- Conclusiones

En el desarrollo del capitulo se proponen modificaciones en las zonas
correspondientes a las transformaciones eutéctica y eutectoide en la zona rica en

circonio del diagrama T vs. Composicion del sistema Zr-Cr evaluado en [86Ari].
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II1-h-1- Zona del diagrama en donde se manifiesta la transformacion eutectoide

L a+ZrCr;

En la Figura III-28 se representa la zona ampliada del sistema binario Zr-Cr
propuesto donde se observan los valores de concentraciones de Cr en los limites de

equilibrios entre fases a las distintas temperaturas de tratamientos térmicos.

1000

980 21 /

%0 2;
940
920
4 B
900 1.6

B _
Xc,—1,3 at% T= 840 °C
a[Xas 01 at% (x+ZrCr2

7
ﬁ+ZrCr2

Temperatura (°C)

. : ’ , , , -
Zry 1 2 3 4 5

Crat%

Figura HI - 28- Concentraciones de cromo en el limite de las fases soluciones sélidas en
los equilibrio o/ By B/ ZrCr, a las temperaturas de 860, 900, 960 y 980 °C del sistema
Zr-Cr
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III-h-2- Zona ampliada del diagrama en donde se manifiesta la transformacion

eutéctica L — p +2ZrCr;

En la Figura 11129 se esquematiza el diagrama de cquilibrio mas extendido

propuesto indicando especialmente el valor de las variables determinadas en esta tesis

Temperatura °C

14401 k * .
| Liquido
14204
14004
T 1380 °C
13804 4,7 %at. Cr .-
l 26,5 %at. Cr
13604 ;
= B K
88
86
y T, .., =840°C
1,3 %at. Cr
o s / ! / / 1
i ] v I] /1 ' I i |4 [ I v T v I ' I ! 1
1 2 4 5 6 26 27 28 29 30
Cr %at.

Figura I11-29- Esquema del diagrama de equilibrio propuesto indicando especialmente

el valor de las variables determinadas en esta tesis del sistema Zr-Cr
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1V- RESULTADOS EXPERIMENTALES SISTEMA Zr-Cr-Sn

Las condiciones expcrimentales, fundamentalmente los métodos de
caracterizacion y medicion de composicion de las fases, han evolucionado desde los
afos en que fueron publicados los trabajos rusos relacionados con el sistema Zr-Cr-Sn y

justifican la realizacion de una nueva evaluacion.

En el presente trabajo sc cstudian experimentalmente los equilibrios de fases cn la
zona rica en Zr que comprende concentraciones de hasta 15 % at. de Cr y 8,4 % at. de

Sn.

L.a identificacion y composiciones alcacioncs fabricadas se observan en la Tabla
IV-1. Fueron fundidas en forma de botén y se sometieron a cuatro tratamientos térmicos

a 860, 900, 960 y 980 °C respectivamente para lograr los equilibrios de fases

correspondicntcs.
Aleacion/Elemento Zr (at. %) Cr (at. %) Sn (at. %)

ZCS1 92,9 6,6 0,5
7CS2 92,6 5.4 2

ZCS3 92 3,5 4,5
ZCS4 91,6 2 6.4
7CS5 91,4 1,2 7.4
ZCS6 91,1 0,5 8.4
ZCS7 81 4 15
ZCS8 77,5 15 7.5

Tabla IV-1- Alcaciones ternarias del sistema Zr-Cr-Sn fabricadas

Las alcaciones identificadas como ZCS1 hasta la ZCS6 se fabricaron para estudiar
este sistema ternario en la esquina rica en Zr. Por otra parte, las aleaciones ZCS7 y
ZCS8 fueron utilizadas para estudiar la posible aparicion de algiin compuesto
intermetalico ternario no informado hasta el presente en la litcratura. La ubicacion de las

composiciones de las aleaciones en el tridangulo de Gibbs se presenta cn la Figura IV-1.
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30

Cr %at.

Figura [V-1 — Tridngulo de Gibbs indicando las aleaciones en estudio

Las primeras caracterizaciones se realizaron mediante microscopia Optica y

analisis elemental en microsonda.

Seguidamente se presentan micrografias de las estructuras de fundicion y de las
tratadas a las diversas temperaturas conjuntamente con los resultados de microsonda

para la determinacion de la composicion de las fases en equilibrio.

IV-a- Microestructuras

1V-a-1- De muestras de fundicion

En las Figuras IV-2 a IV-6 se presentan micrografias caracteristicas de las
estructuras de solidificacion de las aleaciones. Todas fucron atacadas quimicamente. La
Figura V-2 muestra la estructura de fundicion de la Aleacion ZCS2 que es muy similar
a la de la Aleacion ZCS1. En ella se aprecia la fase ' como matriz en granos o células
relativamente grandes y pequefios precipitados del intermetélico fase de Laves ZrCr,

tanto en los bordes como en el interior de los mismos.
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Figura 1V-2- Aleaciéon ZCS2.
Microestructura de fundicion

(la fase B corresponde a ')

RN
? “"’“\‘4_:5-.‘;3‘,"

En la Figura IV-3 se observa la microestructura de la Aleacién ZCS3 donde la

matriz esta compuesta inicamente por la fase solucion sélida B'.

Figura IV-3- Aleacion ZCS3.
Microestructura de fundicion

(la fase B corresponde a B')

La Figura IV-4 muestra la estructura de la Aleacion ZCS6 donde la matriz es la
fase solucion sélida B' y los precipitados corresponden a intermetalicos ZrsSni. La
microestructura representada cn csta figura ¢s también representativa de las de las

Aleaciones ZCS4, ZCSS y ZCS7.
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Figura 1V-4- Aleacion ZCS6.
Microestructura de fundicion

(la fase B corresponde a p')

La Figura IV-5 muestra la estructura de fundicion de la Aleacion ZCS7. Como se
observa, es similar a la de la Aleacion ZCS6 pero la fraccion en volumen de la fase

intermetalica es mayor.
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&; f Figura IV-5- Aleacion ZCST7.
¥

s Microestructura de fundicidon

(la fase P corresponde a B)

- !
.

o

T

o)

Vi

&
2

T

NN it SO ’
2 \3‘\%‘!\}{ .’Qr} .

Nt AW N
o Nt ‘."'.‘.} R,
PO IR f Lacar s VA LRI i

[.a Figura IV-6 presenta el bruto de colada de la Aleacion ZCS8 con estructura
mas fina, casi como la caracteristica de los eutécticos, contiene tres fases, una matriz en
células de pequefios tamafios de B' y precipitados de dos tipos de intermetalicos. ZrsSn;

y ZrCrs.
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Figura IV-6- Aleacion ZCS8.
Microestructura de fundicion

(la fase B corresponde a f')

IV-a-2- De muestras tratadas térmicamente a las diferentes temperaturas

Seguidamente se presentan las microgralias de las estructuras de las aleaciones
tratadas térmicamentc en donde se observan, a titulo de ejemplo, todas las

combinaciones de fascs en equilibrio determinadas en las distintas temperaturas.

En la Figura IV-7 correspondiente a la aleacion ZCS1, con tratamiento isotérmico
a 860 °C, se observan los precipitados de fase intermetalica de Laves ZrCr, distribuidas

tanto en los bordes como cn el interior de los granos a.

" X “ ._ o Figura 1V-7- Micrografia de la
. o R » aleaci6n 7CS1 tratada
‘ ZrCr2—" . : o _
o térmicamente a 860°C sin
; ataque quimico. Fases a y

L e e ZrCr,.

: ! o \
- 25 pm

En la Figura IV-8 se observa una zona de la aleacion ZCS4 donde se destacan las
fases intermetalicas ZrCr; y Zr,Sn en una matriz B“ Se puede apreciar dentro del Zr,Sn,

restos de la fase intermetalica ZrsSn; proveniente de la estructura de fundicion que aun
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no transformé totalmente indicando que esta aleacion, de acuerdo con el tiempo del
tratamiento térmico al cual fue sometida, aiin no alcanzd el estado de equilibrio. Dado
que la fraccion volumétrica de esta fase cs minoritaria. no se considera su influencia en

los resultados cuantitativos presentados posteriormente en la seccion [V-f.

Y- -
Vd
. Zr4Sne> - . Figura IV-8- Micrografia de la
. o 7 -\ 7rsSns T . aleacion ZCS4 tratada
. " - - e térmicamente a 960°C sin
‘o ) . - -
R - = %4 . ataque quimico. Fases B, ZrCr,,
B. >ZfCr2-"-_ .
. T . .o . ZrsSn,y ZrsSn;.
Lo - et (la fase B corresponde a B')
.' = .. 25pm
N e e . ke

[.a Figura IV-9 correspondiente a otra zona de la misma aleacion de la Figura 1V-

8 no se aprecia el intermetalico ZrsSns.

Figura IV-9- Micrografia de la

T~ - aleacién ZCS4 tratada
." - ZraSn térmicamente a  960°C  sin
~. : alaque quimico. Fases 3, ZrCry,
g, e ;
- Zr4Sn.
ZrCr2 (la fase B corresponde a B')

En la Figura IV-10 se representa la microestructura de la Aleacion ZCSS5 tratada
térmicamente a 900 °C donde se puede observar una estructura lisa correspondicnte a la
fase intermetélica ZrySn cn una matriz @ de composicién de equilibrio que contiene

pequenos precipitados de fase intermetalica de Laves ZrCr,.
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La Figura IV-11 corresponde a la Aleacion ZCS2 con tratamiento térmico a 900
°C. Sc observa una microestructura compuesta por una fase minoritaria «., una fase § de

aspecto uniforme que componen los granos y precipitados de tamafio considerable de

fases intermetalicas ZrCr; en los bordes de grano.

Figura IV-11- Micrografia de
la aleacion ZCS2 tratada
térmicamente a 900°C con
ataque quimico. Fases a, B y

Zﬂ:Q.

. .. " (la fase B corresponde a ')

iOum

En la Figura IV-12 se prescnta la Aleacion ZCS1 tratada térmicamente a 900 °C
donde se obscrva una fase de microestructura caracteristica de una transformacién de
tipo Widmanstitten (agujas entrelazadas similares a un “entretejido”) correspondiente a
B' en la partc interna de los granos y precipitados de tamafio considerable dc

intermetalicos ZrCr; en los bordes.
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Figura IV-12- Micrografia de
la aleacion ZCSI1 tratada
térmicamente a 900°C con
ataque quimico. Fases B y

ZrCrz.

(la fase B corresponde a ')
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En la Figura IV-13 se representa la microestructura de la Alcacion ZCS6 tratada
térmicamente a 980 °C en donde. similarmente a la Figura IV-12, se observa en los
granos una fase tipo Widmanstitten correspondiente a la B' y precipitados de tamaiio
considerable de la fasc intermectalica ZrsSn tanto en bordes como en zonas

intragranulares.

Figura 1V-13- Micrografia de
la aleacion ZCS6 tratada
térmicamente a  980°C con
ataquc quimico. Fases B vy
ZrSn.

(la fase B corresponde a B')

IV-b- Superficie ‘liquidus’

Los datos de los sistemas limites binarios tenidos en cuenta para la construccion
de la superficie ‘liquidus’ del sistema ternario que se presenta en la Figura IV-14 fueron

los siguicntes: 1- del sistema Zr-Cr, los presentados en esta tesis en el Capitulo 111 junto
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a los de [86Ari], 2- del sistema Zr-Sn, los informados en la tesis doctoral de Roberti
[92Rob] desarrollada en el Laboratorio del Grupo Transformaciones de Fases y los de
[83Abr] y 3- del sistema Cr-Sn los publicados en [88Ven)]. La recopilacion de los datos

se presenta en la Tabla [V-2.

Sistema Transformacion T (°C) | Composicion (fraccion atomica)

Zr-Cr LoB+ZrCr, 1380 xer = 0,265
v L—Cr+ZrCr, 1592 xcr- = 0,82

Zr-Sn LoB+ZrsSn; 1610 Xz = 0,806
v L+ZrsSny>ZrSn, 1142 Xze" = 0,21

N L+ZrSny>Sn 232 Xz = 0,006

Cr-Sn L,oCrl, 1374 xs": - 0.228

Xsn ~=0,555

N Ly—~Cr+Sn 232 Xsn” = 0,999

Tabla I'V-2- Transformaciones donde interviene la fase liquida en los sistemas binarios

limites del ternario Zr-Cr-Sn

Haciendo la extension a todo el sistema Zr-Cr-Sn y aplicando cl teorema de
Alkemade [84Ber], la superficie hipotética ‘liquidus’ seria la de la Figura IV-14,
suponiendo que no existen compuestos ternarios. Para estc caso se tomaron los

siguientes valores para los equilibrios de los sistemas binarios:

Sistema Cr-Sn [88Ven|
Transformacion monotéctica Lyxsa=0228) < Lagsn=0555) + Cra T =1374 °C

Transformacion eutéctica o peritéctica L «» Sna T =232 °C

Sistema Sn-Zr [83Abr]
Transformacion eutéctica o peritéctica I. <> Sna T = 232 °C

Transformacion peritéctica Lixzr02) + ZrsSn3 <> ZrSn; a 1142 °C

Sistema Sn-Zr [92Rob]

Transformacion eutéctica Lixzr—o.806) < Bozr-0838) + ZrsSnz a T = 1610 °C

Sistema Zr-Cr seguin esta tesis, Capitulo 111
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Transformacion eutéctica L < Ber=0265) + ZrCrp a T = 1380 °C

Transformacion eutéctica Lixcr=082) <> Cr + ZrCry a T = 1592°C

Tzpec SN T=232°C
w0006 00410

0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
T=1380°C - T=1502°C
x, 0266  Cr (fraccion at.) x,=0,82

Figura IV-14- Esquema de la superficie ‘liquidus’ del sistema ternario Zr-Cr-Sn

incluyendo las lineas de Alkemade

Dec acuerdo a la propuesta existirian principalmente en el sistema ternario Zr-Cr-

Sn los siguientes valles monovariantes:

L < Cr + ZrCr, transformacion eutéctica bajando en temperatura desde 1592 °C

¢ L < B+ ZrsSnz transformacion eutéctica bajando en temperatura desde 1610 °C

e L + ZrsSnz < ZrSn, transformacion peritéctica bajando en temperatura desde
1142 °C

e L; & L; + Cr transformaciéon monotéctica bajando en temperatura desde 1374
°C

o L < B+ ZrCr; transformacion eutéctica bajando desde la temperatura de 1380

°C

Y los siguientes puntos invariantes mas importantes:
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e L +7ZrsSnz < 7ZrSn, + Cr transformacion cuasi-peritécticaauna T < 1142 °C
o L o Cr+ ZrCry + ZrsSns transformacion cutécticaa una T < 1592 °C
e [, o B+ ZrCry + ZrsSns transformacion eutéctica a una T< 1380 °C

e L +ZrSn; + Cr ¢> Sn transformacion peritéctica a una T levemente > 232 °C

IV-c- Caracterizacion por difraccion de rayos X

En las Figuras IV-15 a IV-19 se observan los difractogramas de rayos X junto al
ajuste del simulado con las fases existentes en las Alcaciones ZCS2, ZCS3, ZCS6,
7ZCS7 y 7ZCS8 en el estado bruto de solidificacion. Son las representativas de todas las
combinaciones de fases diferentes detectadas. En general, se pueden indexar tres fascs,
la soluciéon solida hexagonal compacta, el intermetdlico tipo fase de¢ Laves y el
intermetalico ZrsSn3. De acuerdo con las composiciones de las aleaciones estudiadas y
en base a la informacion preexistente, es esperable que en las aleaciones de circonio, la
fase ciibica estable en alta temperatura transforme rapidamente, en solidificacion, hacia
la estructura hexagonal compacta a conservando la composicion de equilibrio de la fase
ciibica que tenia alta temperatura. La fase estable caracterizada como «a es ¢n realidad la

ciibica estable a alta temperatura, normalmente denominada B' (B transformada).
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Figura IV-15- Diagrama de difraccion de rayos X de la aleacién ZCS2. Fases B'+ZrCr,
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Figura [V-16- Diagrama de difraccion de rayos X de la aleacion ZCS3. Fase '
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Figura 1V-17- Diagrama de difraccion de rayos X de la aleacion ZCS6. Fases B'+ZrsSn;
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Figura IV-18- Diagrama de difraccion de rayos X de la aleacion ZCS7. Fases f'+ZrsSn3
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Figura IV-19- Diagrama de difraccién de rayos X de la aleacién ZCS8. Fases

Aleacion ZCS8
Experimental
Simulacion Rietveld

[ N T | (I T O O ¥ I O IO I R ¢+
| [ ol | ZrCr
B ) e e i e Zr,Sny
T T T Y T M T
60 80 100 120
20 (°)

Bl+ZrCr2+Zr58n3

78



1V-d- Fases solidificadas

Mediante el analisis con ¢l programa MAUD [991.ut] de los espectros de
difraccion de rayos X de cada muestra de las aleaciones solidificadas es posible
presentar la Tabla IV-3 en donde, ademas de las caracterizaciones, sc¢ cuantifican
estimativamente las fracciones volumétricas relativas de las fases obtenidas como

resultante del analisis.

ZI‘CI‘z ersn:,
v m -

—_—

=
b

N’

Aleacion/Fase
ZCSl1
ZCS2
ZCS3
ZCS4
ZCSS
ZCS6
ZCS7
ZCS8

3| 3| 83| B

< <) 2] 2] 2} 2 2| 2] o
XXX XX
Z| 4] <] <2 <]

Tabla IV-3- Fases reconocidas indicadas por el simbolo V determinadas por analisis de
los difractogramas de rayos X (M = mayoritaria, i = intermedia y m = minoritaria en

cantidad)

1V-e- Trayectorias de solidificacion de las aleaciones

La Figura [V-20 mucstra la ubicacion de cada aleacion en una zona ampliada de la
proyeccion de la superficie liquidus del sistema ternario y las trayectorias hacia los
valles monovariantes de las consideradas representativas de cada grupo. Notar cn las
micrografias de las estructuras brutas de solidificacion la fina microestructura de la
aleacion ZCS8 (Figura 1V-6) correspondiendo a la ubicacién mas cercana al punto
invariante de equilibrio (transformacion eutéctica detallada en IV-b) entre liquido, B,

Zr53n3 y ZI’CI’z.

Las trayectorias de solidificacion pueden clasificarse de acuerdo a la ubicacion de

la composicion global de las aleaciones. En todas, la primera fase cristalizada es la fase
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B y la direccion que le impone la segregacion desde este punto de comienzo hacia uno
de los valles de precipitacion bifasico (B y ZrCr, o  y ZrsSn3) establece la
microestructura resultante. Asi entonces es posible considerar el Grupo I que comprende
las Aleaciones ZCS1 y ZCS2, el Grupo II con la Aleacion ZCS3, el Grupo III con las
Aleaciones ZCS4, ZCS5 ZCS6 y ZCS7 y el Grupo 1V con la Aleacion ZCSS.

De acuerdo a los resultados obtenidos en la caracterizacion efectuada mediante la
difraccion de rayos X, corroborados con las micrografias y los resultados de
microandlisis cuantitativo, es posible deducir los siguientes caminos de solidificacion

seguidos por las diferentes aleaciones estudiadas:

Trayectorias del Grupo |
1 - Formacion de cristales primarios 3.

2 - Precipitacion de § y ZrCr, como eutéctico bifasico hasta extincion del liquido.

Trayectorias del Grupo I1

1 - Formacion de cristales primarios 3 hasta extincion del liquido.

Trayectorias del Grupo I11
I - Formacidn de cristales primarios de f3.

2 - Precipitacion de B y ZrsSn; como cutéetico bifasico hasta extincion del liquido.

Trayectorias del Grupo IV
1 - Formacién de cristales primarios 3.
2 - Formacion de cristales de 3 y ZrsSnz como eutéctico bifésico.
3 - Precipitacion de B, de ZrsSny; y  ZrCr, como eutéctico trifasico hasta

extincion del liquido.
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Fraccion at. Cr

Figura IV-20- Zona ampliada de la superficie “liquidus’ y trayectorias de solidificacion

de aleaciones representativas

IV-f- Mediciones de composiciones de fases en equilibrio

A manera de cjemplos se presentan en las Figuras 1V-21, IV-22 y 1V-23, los
resultados graficados de la medicion de la composicion de las fases mediante
determinaciones cuantitativas por barridos automaticos de microsonda clectronica en
tres secciones con variados equilibrios, el bifasico a/ZrCr,, el trifasico a/ZrCry/Zr,Sn y
cl bifasico P/ZrsSn. Se percibe claramente como se delinean las composiciones

conjugadas de fases en lincas o en el tridngulo de equilibrio.

En la Figura IV-21 sc observa una distribucion no homogénea de mediciones en
puntos alineados corrcspondientes a las aleaciones ZCS1, ZCS2, 7ZCS3 y ZCS4
(tratadas térmicamente a 860 °C), que reflejan la cantidad relativa de cada fase en la
muestra analizada. Para explicar esta distribucion sc incluyen las micrografias de las

probetas medidas.
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Figura [V-21- Lineas conjugadas de equilibrio binario a/ZrCr; identificadas en las

aleaciones ZCS1, ZCS2, ZCS3 y ZCS4 tratadas térmicamente a 860 °C

Todas estas aleaciones prescntan una morfologia compuesta por dos fases, « vy
ZrCry. En la aleacion ZCSI, la composicion de cada lase resultaria la que fijan los
extremos de la linea que queda dibujada en el diagrama ternario que representa la linea
conjugada de equilibrio bifasico de esa aleacion. La distribucion de puntos en esta linea
refleja la cantidad relativa de cada fase cn la aleacion. En este caso, la acumulacion de
mediciones cercanas al extremo de la linea conjugada que representa la composicion de
la fase a se debe a que dicha fase estd presente en la aleacion en un porcentaje
volumétrico mucho mayor que la fase ZrCr,. Asimismo, la linea conjugada
practicamente queda dibujada debido a que, en algunas mediciones. el volumen de
interaccion del haz de electrones involucra parte de las dos fases. Si se observan las

micrografias correspondientes a las muestras ZCS2, ZCS3 y ZCS4 se observa que la
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cantidad relativa de la fase o aumenta (disminuyendo la cantidad de fases de Laves), lo
que provoca una mayor acumulaciéon de mediciones cerca de la composicién de esta

fase.

Por otra parte, se observa que ¢n los resultados relacionados con la muestra ZCS4
la linea de unién no queda totalmente definida hasta el extremo que corresponde a la
composicion de la fase conjugada ZrCr,. Esto ocurre debido a que el tamafio medio de
particula de la fasc minoritaria resulta menor que el volumen de interaccion del haz de

electrones involucrado en la medicion.

Partiendo de este analisis y, asumiendo que la distribucion espacial de la fase
submicrdnica es homogénea, se puede inferir que mediante ¢l microanalisis por barridos
automaticos en puntos aleatorios de una muestra con precipitados submicronicos, si
bien no es posible determinar exactamente la composicion cuantitativa, se puede estimar
la existencia de dichos precipitados con la sola observacion de la tendencia en la

pendiente de la linea conjugada de composiciones de equilibrio hacia su composicion.

La Figura IV-22 presenta equilibrios bifasicos de la fase B y el compuesto Zr;Sn a
960°C observados en las aleaciones ZCS5 y ZCS6. En cste caso se¢ observa una
distribucién mas homogénea de puntos repartidos en la linea conjugada y sus extremos

quedan claramente definidos.

L.as micrografias correspondientes a las aleaciones ZCS5 y ZCS6 tratadas a 960°C
permiten reconocer la presencia de granos del compuesto ZrsSn inmersos en una matriz
compuesta por la fase B'. Aqui, la cantidad de fase intermetdlica Zr,Sn es considerable,
y como el tamafio medio de grano de ambas fases supera ampliamente ¢l volumen de
interaccion de haz electronico en cada medicion, esto permite tener una importante
cantidad de puntos en los extremos de las lineas de equilibrio definiendo claramente sus

limites.
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v ZCS6

Crat.%
Figura IV-22- Lineas conjugadas de equilibrio binario identificadas 3/Zr;Sn en las

alcaciones ZCSS5 y ZCS6 tratadas térmicamente a 960 °C

L.a Figura 1V-23 presenta las mediciones relacionadas con las muestras ZCS7 v
7.CS8 tratadas 1sotérmicamente a 960°C. En ambas aleaciones se determiné la presencia
de tres fases en equilibrio. Ellas son . ¢l compuesto ZrySn y la fase cibica de Laves

ZI'CI':.

La interpretacion de la distribucion de mediciones se puede explicar con las

micrografias correspondientes a las muestras estudiadas.

En la micrografia correspondiente a la aleacion ZCS7 se observa que la fase
mayoritaria es el compuesto ZrySn, esta presencia mayoritaria se refleja cn una
importante densidad de puntos cerca de la composicion del compuesto. En segundo
lugar, se observa la solucion sélida B con un tamaiio de grano que permite obtener
mediciones de su composicion. Finalmente, se observa una minoritaria participacion de
la fase ZrCr; cuya distribucion de tamafio de grano es tan f{ina que no permite obtencr

puntos cercanos a su composicion.

84



En la micrografia correspondiente a la muestra ZCS8 se presentan en equilibrio
las mismas fases que en la aleacion ZCS7, s6lo que la presencia relativa de cada fase es
diferente. En este caso, la fase mayoritaria resulta ser la solucion solida f3, hecho que se
reconoce en la micrografia y en el diagrama, observando que la densidad de puntos
medidos en esta aleacion aumenta considerablemente cerca de la composicion de la fase
B. Aqui ademads, la distribucion de tamafios de grano de las dos fases restantes, permiten
obtener una distribucion de mediciones mas homogénea y definir los vértices del

tridngulo que representan la composicion de cada una de las tres fases conjugadas.

Crat%

Figura [V-23- Tridngulos de equilibrio identificados en las alcaciones ZCS7 v Z.CS8

tratadas térmicamente a 960 °C

En consecuencia se concluye que, tomar un importante numero de puntos por
caminos aleatorios permite cstimar la cantidad relativa de cada fase en muestras
multifasicas, mediantc la observacion de la densidad de puntos acumulados en un
diagrama de Gibbs, y a pesar de que la distribucion del tamafio de grano limita la
determinacion de la composicion de las fases conjugadas, es posible estimar la
existencia de la fase de equilibrio minoritaria analizando la tendencia en composicion de

la distribucién de puntos determinados cuantitativamente.



IV-g- Composiciones de fases conjugadas a diferentes temperaturas

Para determinar cuantitativamente la composicion de fases cuyo tamafio de grano
es mayor que el volumen de interaccion del haz de electrones, se realizan las varias

mediciones en forma puntual y se toma su promedio adoptando el siguiente criterio:

Las determinaciones cuantitativas por microsonda electronica tienen un error
porcentual del £1 % de la concentracion en peso medida cuando la concentracion del
elemento patron es cercana a la concentracion del elemento en la muestra. En el
presente trabajo, como la comparacion de las fases de baja concentracion de Cr y Sn se
realizo contra elementos puros, €l error porcentual de la determinacion se estima que
alcanza £ 5 % del porcentaje en peso medido. Haciendo esta consideracion sobre las
concentraciones masicas medidas y descartando las mediciones que se encuentran fuera
de este error, ya sea por cl error propiamente dicho o por la influecncia de la
concentracion de otra de las fases, se calcula para cada punto su respectiva
concentracion atémica normalizada al 100 % at. Como resultado, calculando el
promedio de varias mediciones, se obtiene la composicion de la fase y los respectivos

desvios estandares de cada elemento.

Se presentan en las Tablas 1V-4, IV-5, IV-6 y IV-7 las composiciones de las fases
conjugadas en equilibrio junto con los errores calculados. Las composiciones de los
intermetalicos que intervienen en los equilibrios fueron medidas obteniéndose valores
muy cercanos a los correspondientes de las formulas quimicas de los sistemas binarios

limites por lo que se consideran estequiométricos.

Composicion Fases
en % at. o B 7rCrp ZrsSn
Xer 0,103+0,026 66,67
Xsn 0,634+0,034 ) 0 )
Xer 0,126+0,044 66,67
Xsn 1,97+0,12 ) 0 )
Xer 0,125+0,041 66,67
Xsn 4,764+0,33 ) 0 ]
Xer 0,118+0,009 66,67
Xsn 6,710,14 ) 0 )

Tabla IV-4- Composiciones conjugadas en el sistema Zr-Cr-Sn a T = 860 °C
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Composicion

Fases

en % at. a B ZtCr; Zr,Sn
Xr 1,606£0,018 66,67
Xsn ) 0,5830,048 0 ]
Xcr 0,137£0,04 | 1,44£0,16 66,67
Xsn 3,1435021 | 2,143£029 0 .
Xcr 0,131£0,046 66,67
Xsn 4,81£0.21 ) 0 ]
Xer 0,136£0,047 66,67
Xsn 6,41£0,3 ) 0 ]

Tabla [V-5- Composiciones con jugadas en ¢l sistema Zr-Cr-Sn a T =900 °C

Composicion Fases
en at. % o B 7rCry ZraSn

Xer 1,91+0,076 66,67

Xsn ) 0,57+0,05 0

Xer 1,626+0,12 66,67

Xsn 2,05+0,33 0

Xcr 1,74+0,07 66,67

XSn 4,5 5:{20,22 O

Xcr 1,57+0,01 66,67 0
Xsn 5,93+0,16 0 20
Xcr 1,52+0,09 0
Xsn 5.56:0,41 ) 20
Xcr 0,692+0,067 0
Xsn 5,47+0,2 20

Tabla IV-6- Composiciones conjugadas en el sistema Zr-Cr-Sn a T = 960 °C
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Fases
Composicion
en % at.
o B ZrCrp 7rsSn

Xt 2,13+0,062 66,67

Xs, ] 0,55+0,045 0

Xcr 1,98+0,12 66,67

Xsn ) 2.15£0,08 0

Xer 1,91+0,15 66,67

Xsn 4,78+0,11 0

Xor 1,724+0,068 66,67 0
Xsp ) 6,06£0,23 0 20
Xor 1,33+0,11 0
Xsn 6,19+0,28 20
Xer 0,585+0,062 0
Xsn 5,784+0,3 20

‘T'abla IV-7- Composiciones conjugadas en ¢l sistema Zr-Cr-Sn a T = 980 °C

IV-h- Secciones isotérmicas

Con los resultados anteriores es posible proponer las secciones isotérmicas que se

presentan en las Figuras IV-24, [V-25, IV-26 y IV-27.

Es importante destacar que con los métodos de caracterizacion utilizados no se
determind la existencia de compuestos intermetéalicos ternarios en la zona de

composiciones estudiadas.
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B+ZrCr,  Crat%

Figura IV-24- Limites de fases propuestos para T = 860 °C en zona rica en circonio

Cr at.%

Figura IV-25- Limites de fases propuestos para T = 900 °C en zona rica en circonio

89



Crat.%

Figura IV-26- Limites de fases propuestos para T = 960 °C en zona rica en circonio

B+ZrCr2+Zr 4Sn

. ——
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Crat%
Figura IV-27- Limites de fases propuestos para T = 980 °C en zona rica en circonio
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IV-i- Proyeccion de los valles monovariantes

Considerando los resultados de los equilibrios de fases conjuntamente con las
trazas de los sistemas binarios limites correspondientes en la zona rica en circonio
([92Rob] y Capitulo III de esta tesis), puede proponerse la proyeccion de los valles de
equilibrios trifasicos monovariantes en el sistema ternario y los puntos invariantes que

comprometen a transformaciones de la fase B como se observa en la Figura ['V-28.

T= \
er K

p+Zr,Sn=a

o X B+Zr,Sn=ZrCr_ \ \
* \
\\ X \l/ | \\l
B = at+ZrCr,10 20 30
T=840°C
x,’ =98.7 Crat%

Figura IV-28- Hipotética proyeccion de los valles monovariantes en el sistema ternario

Zr-Cr-Sn involucrando a la fase 3

Asi es posible estimar que se produce una transformacion cuasi-peritectoide a una

temperatura levemente superior a 960 °C que se escribiria asi:

B+ ZrsSny <> ZrgSn + ZrCr; a T > 980 °C
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Este punto invariante se produce por la interseccion de dos valles monovariantes
que involucran las transformaciones  + ZrsSnz <> ZrCry y  + ZrsSnz <> ZrsSn, ambos
bajando en temperatura desde el diagrama Zr-Sn siendo el segundo el que comienza en

Xsn=12,2 % at. y 1340 °C.

Una vez desaparecida la fase ZrsSn; aparece un valle monovariante donde se
produce la transformacion f + ZrsSn < ZrCr; en un rango de temperaturas desde 960

°C hasta unos 900 °C.

lL.uego, cuando ¢l anterior valle se une al que proviene desde el sistema binario Zr-
Sn en donde B + ZrsSn < a, se produciria una nucva transformacion de tipo cuasi-
peritectoide invariante:

B+ZrSne— a+7ZrCr, aT~900°C

Al desaparecer la fase ZrsSn y bajando en temperatura surge un ultimo valle
monovariante involucrando a la transformacion cutéctica p < a + ZrCr; que llegaria
hasta el borde correspondiente al sistema Zr-Cr en donde, convirtiéndose en una

transformacion invariante por estar en un sistema binario, finaliza a la temperatura de

840 °C.

1V-j- Discusion de los resultados

Las proximas Figuras [V-29, IV-30 y IV-31 muestran las secciones isotérmicas
propuestas en [73Iva] acomodadas para una mejor comparacion con los presentados en
esta tesis. De igual modo, la Figura [V-32 es la proyeccion de los valles monovariantes
propuestos en [73Iva] con los ejes de composicion similares a los usados en los

resultados de esta tesis.

1V-j-1- Comparacion entre las secciones isotérmicas a 850 °C en [731Ivaf y a 860

°C de este trabajo.

En [731va], a bajas concentraciones de cromo la fase a es estable, y cuando éste
es mayor a ~ 0,16 % at. se presenta el dominio bifisico a + B para bajas

concentraciones de estafio. En concentraciones entre 1,8 y 3,85 % at. de cromo para
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X" = 0 aparece un dominio monofisico con B establc. A més alta concentracion de
cromo, ~ 3,8 % at., aparece el dominio bifasico B + ZrCr,. La fase « luego, cuando el
contenido en estafio es mayor, forma el equilibrio binario a + ZrsSn (no mostrado en el
corte isotérmico reportado en [731va]. Cuando se agrega cromo aparecen los equilibrios

bifasicos o + B y a + ZrCr, y entre ellos el correspondiente ternario a + 3 + ZrCr,.

En la seccion isotérmica a T = 860 °C del presente estudio, Figura 1V-24, se
aprecia: menor solubilidad méaxima de estafio en la fase f} formada, ~ 0,3 en lugar de ~
0,8 % at.; un dominio estable menos extendido en composicion de esta fase con limites
diferentes en Xso® = 0, X¢i? (~ 0,2 = ~ 1,4) en lugar de (~ 1,8 — ~ 3,85) % at. y un

dominio del equilibrio de fases trifasico o + B + ZrCr, mucho menos extendido.

— Presente trabajo
= [73Iva]

Cr %at.

Figura IV-29- Comparacion entre las secciones isotérmicas a 850 °C cn [731va) y a 860

°C de este trabajo
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1V-j-2- Comparacion entre las secciones isotérmicas a 960 °C en [731va] y a 960

°C de este trabajo.

En [731Iva] la esquina del circonio la fase estable es la clibica . A mas ricas
concentraciones de cromo esta fase establece equilibrios con el intermetdlico ZrCr,. Con
agregado de estafio y a partir de la solucion sélida B con relativamente poca cantidad de
cromo cxiste una zona bifasica o + B que pasa lucgo, con el agregado de mas estafio, al
dominio monofasico de a y luego al bifasico a + ZrySn.. Para alcaciones con mas de
alrededor de 0,4 % de cromo, se forma el dominio bifasico a + ZrCr; limitado por dos
dominios trifasicos, el a + ZrySn + ZrCr, y el a + B + ZrCr; con crecientes cantidades

de cromo.

En el presente trabajo, el corte isotérmico a 960 °C no presenta cquilibrios con la

fase o y ademas el contenido en cromo a Xs" =0es X(;,B ~ 2 en lugar de 5,7 % at.

1 — Presente trabajo

Cr %at.

Figura IV-30 - Comparacion entre las secciones isotérmicas a 960 °C en [731va] y a 960

°C de este trabajo
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1V-j-3- Comparacion entre las secciones isotérmicas a 1000 °C en [73Iva] y a

980 °C de este trabajo.

En la esquina del diagrama ternario correspondiente al circonio la solucion solida
estable es la B que con mayores concentraciones de Sn o Cr presenta dominios de
cquilibrios bifésicos B + ZrsSn y B + ZrCr, respectivamente. También aparece el vértice
de un triangulo indicando la composicién de equilibrio de la fase solucion sélida en un

dominio trifasico entre ésta y ambos intermctalicos,  + ZrsSn + ZrCr,.

Eista seccion isotérmica es bastante parecida a la experimentalmente determinada
en este estudio a T = 980 °C, la diferencia mas significativa es la concentraciéon en
cromo de la fase 3 a Xs,,B = () que se coloca en X ~6en lugar del X ~ 2,1 obtenido

como resultado en este trabajo.

— Presente trabajo
= |73lva]

| ' 1 I I ' | B | IR ' I ¥ 1 ¥ I LA |
ZAR 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cr %at.

Figura IV-31 - Comparacion entre las secciones isotérmicas a 1000 °C en [73Iva] y a

980 °C de este trabajo
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IV-j-4- Proyeccion de los valles monovariantes de equilibrios entre fases solidas

similar a la propuesta en [731va]

T=970°C

Crat.%

Figura IV-32- Proyeccion de los valles monovariantes de equilibrios entre fases s6lidas

similar a la propuesta en [731va]

En la proyeccion propucsta por [731va] se describen dos valles monovariantes,
uno proveniente del sistema Zr-Sn que involucraria a la fase o y al intermetalico ZrsSn
y otro que se generaria en el sistema Zr-Cr-Sn ¢n donde toman parte los intermetalicos
7rCry y Zr4Sn. Estos valles se unen en el punto invariante a la temperatura de 970 °C en
donde se produciria la reaccion cuasi-peritectoide B + ZrySn — a + ZrCr, que,
postcriormente al desaparecer el intermetdlico ZrySn comienza a disminuir la
tcmperatura y se transforma en el valle monovariante eutectoide B < o + ZrCr, hasta
llegar al lado del triangulo de Gibbs que corresponde al sistema binario Zr-Cr en donde,

al agotarse el estafio, se convierte en invariante.

La diferencia esencial con la propuesta de este trabajo es que la reaccién cuasi-

peritectoide invariante  + ZrySn > o + ZrCr, se produciria en los alrededores de ~ 900
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°C (840 °C< T < 955 °C) y que la composicion en cromo de la fase  en la
transformacion eutectoide en el sistema binario Zr-Cr es 1,3 % at. en lugar del alrededor

de 3,1 % at. que sc lee en el grafico de [731va].

IV-k- Conclusiones

1. Las fases presentes en las aleaciones ricas en circonio y aleadas con cromo y estafio
son las mismas que intervienen en los sistemas binarios correspondientes. Tales son:
liquido L, soluciones sdlidas B y/o o y los intermetalicos ZrCr,, ZrsSn y ZrsSnz. No
se comprobd solubilidad de estafio en la fase de Laves C15 (0F4) ZrCr,. Tampoco

s¢ encontré concentracion de importancia de cromo en la fase A15 (cP8) Zr4Sn.

2. No se ha detectado la formacion de ningun intermetalico ternario en el sistema Zr-

Cr-Sn en la zona de composiciones estudiada.

3. Se presenta una propuesta de la proyeccion de la superficie /iquidus del sistema Zr-
Cr-Sn construida en base a extrapolaciones de los sistemas binarios y resultados de
la caracterizacion de fases en los especimenes de solidificacion de las alcaciones

estudiadas.

4. Sec establecen las trayectorias de cristalizacion dc las diversas aleaciones en estudio

de acuerdo a la composicion global de cada una de ellas.

5. Se dibujan, sobre diagramas de Gibbs, los equilibrios de fases a diversas
temperaturas en la zona rica en circonio en basc a resultados experimentales de
caracterizacion y medicion de composicioncs de las fases por microanalisis

elemental.

6. Se presenta la hipotética proyeccion de los valles monovariantes del sistema Zr-Cr-

Sn en la zona rica en circonio que involucran equilibrios con la solucién solida .

7. Se comparan y describen los resultados de los equilibrios de fases del sistema en

estudio con los publicados anteriormente.
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V- MODELIZACION TERMODINAMICA

V-a- Generalidades

[.a introduccion que sigue se elabor6 utilizando diversas fuentes, especialmente el

manual ‘Termo-Calc — Users’ Guide [93Sun].

[a termodinamica es una ciencia fenomenologica basada en dos principios
derivados de observaciones simples, el primero relacionado con la intercambiabilidad
entre dos formas de energia, calor y trabajo, y el scgundo que postula que ¢l calor fluye
desde un cuerpo caliente a otro mas frio. Para que estas observaciones del mundo fisico
scan utiles, deben acondicionarse convenientemente. Para hacer aplicable la
termodindmica es necesario, por lo tanto, introducir conceptos relacionados con las

propiedades fisicas de la materia.

En termodindmica el objeto en estudio es denominado sistema y éste puede ser
abierto o cerrado si es que permitc o no intercambiar materia, calor o trabajo con el
medio ambiente en donde se encuentra. En un sistema, la materia sicmpre aparece en
una 0 més partes homogéneas que son denominadas fases. Estas pueden encontrarse o
no en cquilibrio. Si no lo estdn habra una tendencia a lograrlo en forma estable o
permancnte. Homogeneidad significa uniformidad en composicion y temperatura en
todas las partes de la misma cstructura cristalina. A veces la misma fase pucde aparecer
cn diversas partes separadas en volumen, tal es el caso, por ejemplo, de las particulas de

polvo en el aire.

[a termodinamica trata solo con sistemas que estan en equilibrio, 0 sea en un
estado estable con relacion a fluctuaciones internas de una cantidad de variables, tales
como la temperatura o la composicion. Esto significa que estas variables tienen valores
definidos en el equilibrio. Se¢ denominan variables de estado y son aquellas que
dependen solamente del estado inicial y final del proceso al que se somete el sistema.
Otros cjemplos dc variables de estado son la presion y el potencial quimico. La
termodindmica provee relaciones entre estas variables de estado que hacen posible
calcular el valor de cualquier variable no conocida para el sistema en cquilibrio en

funcién de las ya conocidas.
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Una variable de estado puede ser extensiva o intensiva. Una variable extensiva
depende del tamario del sistema, un ejemplo es el volumen. Una intensiva, tal la
temperatura, es independiente del tamafio del sistema. Cada variable de estado tiene una
variable complementaria generalmente denominada natural con la cual establece un
vinculo que genera un término energético. Asi por ejemplo la conjugada del volumen es
la presion, la dec la composiciéon de un componente es su potencial quimico, la de la

entropia es la temperatura, etc.

La denominada regla de Gibbs postula que la cantidad de grados de libertad en un

sistema es igual a N+2-M. en donde M es la cantidad de fases estables.

Para simplificar la descripcion del equilibrio estable se han establecido varias
funciones de estado. Si se controla la temperatura, la presion y la composicion del
sistema, la funcién energia libre de Gibbs, llamada G es la mas util, ya que ella
adquiere valor minimo en el equilibrio. Si se controla ¢l volumen de un sistema en lugar
de la presion, la energia libre de Helmholiz, denominada A, sera minima cuando el
sistema esta en equilibrio. También hay otras {funciones utiles, por ejemplo la entalpia 11

que esté relacionada con el contenido calorico del sistema, etc.

La actividad de un componente puedc obtenerse a partir de su potencial quimico a
través de una relacién matematica simple. El estado de referencia de la actividad o del

potencial quimico puede elegirse de acuerdo a la conveniencia en la determinacion.

Si se limita el trabajo que puede ser intercambiado entre sistema y medio
ambiente slo al trabajo de volumen, el estado de equilibrio puede ser obtenido si sc
asignan valores a exactamente N+2 variables de estado, en donde N es la cantidad de

componentes presentes en el sistema.

Una gran cantidad de datos de cantidades termofisicas y equilibrios quimicos han
sido determinados experimentalmente para variados sistemas. Atin asi, puede ser dificil
resolver un problema particular. Esto es una consccuencia del hecho que el rango de
variacion de las variables es tan grande que el trabajo experimental existente, s6lo cubre
una pequefia fraccion de todas las posibles combinaciones. Los datos faltantes deben
por lo tanto ser estimados mediante extrapolacion de los valores experimentalmente
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determinados y esto solo es posible cuando se ha realizado el modelado de las fases del

sistema en estudio.

La termodinamica puede ser aplicada a sistemas conteniendo sélo una fase o con
muchas fases. l.a regla de Gibbs alerta sobre la cantidad maxima de fases que pueden
ser estables para un dado niimero de componentes y condicionamientos impuestos. Es
importantc tener en cuenta que las propiedades de una fase son completamente
independientes de las propiedades de cualquier otra fase en el sistema. Dec esta manera
se puede definir individualmente la energia de Gibbs para cada fase. La cnergia de
Gibbs del sistcma global resulta ser la suma de la de cada una de las fases estables

multiplicadas por la fraccion masica de fase respectiva.

La energia libre de Gibbs de un sistema termoquimico es funcién de la
composicion, de la temperatura y de la presion. El estado de equilibrio estable de un
sistema para valores constantes de estas variables esta representado por el valor minimo

de la energia libre de Gibbs del sistema.

La energia libre integral de Gibbs depende de la constitucion, de la temperatura y
de la presion de cada fase y en general puede ser descripta o modelada de la siguiente

manera para, por ejemplo, la fase genérica o:

G®=Y G x; +RT Y x7 . Inx° + G

Donde la sumatoria se extiende desde i = 1 hasta i = N, todos los componentes de¢
la fase o, siendo OGi" la cnergia libre estandar de cada componente i en el mismo estado

de agregacion que la fase o y x;° la fraccion atémica del elemento.

G significa el aporte de energia de exceso a la solucién mezcla ideal. La
expresion matematica para la energia libre de exceso para un sistema de dos

componentes Ay B es:

X0 _ . O o Y
G =XA -XB . L,\.B

100



Lag® es un polinomio de las concentraciones de grado v, tal como el de tipo
Redlich-Kister, que adopta la forma Lap® = £ "Lag® . (xa° - x%)" siendo "Lap’

parametros que pueden también depender de la temperatura segun

YIag® = "Mag®+ "Nag”. T+

Cuando el coeficiente v =0 la solucidn se llama regular, si v =1 la solucién se

llama subregular, si v =2 la solucién se llama sub-subregular.

Para fases soluciones de tres componentes A, By C,

(}CX,O‘ — (o]

g a a o3 g a a o) o) a [¢] o
XA -XB . LA tXa .Xc .Lac tXB .Xc .Lpe tXa .Xs .Xc . LaBc

donde el término de interaccion ternaria ¢s una ecuacion del tipo

c_0 ] i g, 2 aT
Lapc = Lapc + Lapc +7Lagc

El calculo computacional del estado de equilibrio de un sistema requiere que se
conozcan los parametros de los modelos de las fases, datos que pueden estar compilados
en una determinada basc termodinamica. o publicados en la literatura especializada. Asi,
es posible encontrarlos para sistemas multicomponentes de interés industrial tales como
los aceros, las aleaciones para semiconductores, ceramicos, ctc. Ademds, para el
calculo, se deben especificar las condiciones para el cquilibrio de interés. Para calcular
un equilibrio invariante es suficiente especificar las fases que deberian ser estables ya
que asi se agota la variancia del sistema. En otros casos s¢ puede elegir suministrar
cantidades de los componentes del sistema o especificar sus potenciales quimicos o sus
actividades. También puede usarse como condiciéon para rcalizar el calculo de una
transformacion congruente que las composiciones de dos componentes sean iguales en
dos fases dadas cn equilibrio o que la entalpia del sistema de interés tenga un dado valor
para asi calcular la temperatura final después de transcurrida una reaccion adiabatica,

etc.

Para sistemas nuevos, fundamentalmente los de interés en el desarrollo de nuevas

aleaciones estos datos son inexistentes. Para estos casos se debe abordar el modelado
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fenomenoldgico, denominado asi porque no parte dc los denominados primeros
principios o de la mecanica estadistica. El modelado fenomenolégico sélo pucde
hacerse basandose en el conocimiento experimental de todo o de parte del sistema en

estudio.

El modelado fenomenolégico se realiza imponiendo una detcrminada
funcionalidad matematica (con mas o menos base tedrica) de la energia libre de las fases
con la composicién. Se cumplimenta cuando se suministra a un dado programa de
calculo que optimiza los parametros del modelo elegido que se considera el mas
adccuado para representar el sistema, los datos termodinamicos medidos

experimentalmente relacionados con las propiedades y los cquilibrios reales.

En lo que sigue, y dado que se utilizé el programa de calculo Thermo-Calc
[83Sun] para ¢l calculo computacional de los equilibrios entre las fases solucion sélida
o y P y los intermetalicos que corresponden en los sistemas estudiados
experimentalmente Zr-Cr y Zr-Cr-Sn, la nomenclatura esta condicionada a la de tal

programa.

V-b- Pardmetros de los modelos representativos

Los parametros de los modelos termodinamicos utilizados en el célculo de los
cquilibrios de interés en esta tesis, provinieron de tres fuentes diferentes: 1 - propios del
programa computacional utilizado, 2 - publicados en la literatura especializada y 3 —

adoptados en este trabajo.

V-b-1- De los componentes puros

El banco de datos del programa de calculo Thermo-Calc permite disponer
directamente del modelado de las energias libres de Gibbs de los elementos de la tabla
periodica. Los parametros correspondientes fueron publicados oportunamente en
[91Din]. Para el caso presente, interesan los de los elementos circonio, cromo y estafio
en diferentes estructuras cristalograficas y en el estado liquido. Son los que se

mencionan en el Apéndice 1 (paragrafo V-f), clasificados de acuerdo a la estructura.
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V-b-2- De las fases compuestas por dos elementos en los sistemas Zr-Cr, Zr-Sn

y Cr-Sn

Los tres sistemas binarios que componen el ternario Zr-Cr-Sn han sido modelados
termodinamicamente por diversos autores. Muchos de ellos han utilizado el mddulo
Parrot en el programa Termo-Calc para la optimizacion de los parametros de los
modelos de solucion subregular. Los resultados de los equilibrios obtenidos y los
correspondientes diagramas de fases fueron publicados y se tiene facil acceso
consultando la bibliografia. En estc trabajo se han utilizado, en general, las
optimizaciones realizadas en los siguicentes trabajos: [99Dup] para el Zr-Sn, [93Zenl |
para el Zr-Cr y [01Per] para el Cr-Sn. Para el caso del sistema Zr-Sn s¢ modificaron
ligeramente algunos parametros para que los bordes del diagrama computado se
ajustaran lo mejor posible a los resultados experimentales de [92Rob]. En el Apéndice
2, en el paragrafo V-g, se presentan los parametros del término de exceso de la energia

libre de Gibbs correspondiente a cada fase en los tres sistemas.

V-b-3- De las fases compuestas por tres elementos en el sistema Zr-Cr-Sn

No existe en la literatura modelizacion del sistema ternario Zr-Cr-Sn. Por esta
razon se considerd interesante hacer el calculo de los equilibrios en una primera etapa
considerando ‘idcalidad’ de mezcla o sea sin término de exceso ternario. Posteriormente
se agrego un término de exceso para cada una de las fases o y B. Estos fueron:

LO(:r_,Snzr,x *=L(HCP,CR,SN,ZR,VA;0) = 75123
L° ¢ snzer? = LBCC,CR,SN,ZR.VA:0) = -115921+7,5xT

V-c- Resultados y discusion

Sc presentan, en forma grafica, los resultados de las diversas opciones de

modelizacién utilizadas en la obtencion del diagrama de fases computacional.
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V-c-1- Sistema Zr-Sn

1500 ‘ y | '
1450 A .
1400 A :
1350 -
1300 - -
1250 A ‘ o .
1200 - .
1150 - .
1100 A .
1050 - -

1000 T T T T
A 0 0.05 0.10 0.15 020 0.25 0.30

MOLE_FRACTION SN

TEMPERATURE_KELVIN

Figura V- 1 - Sistema Zr-Sn — Parametros para o y B de literatura [99Dup)
L% zen® = LAHCP SN,ZR . VA:VA;0) = -238817 - 31,61xT

y Lonz:P = L(BCC,SN,ZR,VA;0) = 203172 = 9,9xT
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Figura V- 2 - Sistema Zr-Sn - Parametros para o v 3 modificados
Lsn7e14* = LLHCP.SN.ZR.VA:VA;0) = -238817 - 32xT
y L% 701 = L(BCC.SN.ZR.VA:0) = -200815+9.94xT
El cambio de parametros del modelado de las fases o y § permite acercar mas los

limites de estas fases a los resultados en [92Rob] en donde la temperatura de la

transformacion peritectoide se produce a T =955 °C (1228 K).
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V-¢c-2- Sistema Zr-Cr-Sn

Se muestran en las Figuras V-3, V-4, V-5 y V-6 diagramas calculados

computacionalmente a partir de diferentes modelizaciones.

A N N A N
A 0 002 004 006 008 010

N a) a3 LAY N
@ 0 002 004 006 008 010
MOLE_FRACTION CR

MOLE_FRACTION CR

Figura V- 3 - Modelizacion termodinamica del sistema Zr-Cr-Sna T = 860 °C
considerando un modelo de mezcla ideal para las fases ternarias (sin término de exceso).

— A la derecha, con cambio en modelado de a y 3 del binario Zr-Sn

N Fa) la} A [a) 0
A 0 002 004 006 008 0.0 A

N
MOLE_FRACTION CR A ©° 0@ 004 Q06 008 010
- = MOLE_FRACTION CR

Figura V- 4 - Modelizacion termodinamica del sistema Zr-Cr-Sn a T = 900 °C
considerando un modelo de mezcla ideal para las fases ternarias (sin término de exceso).

— A la derecha, con cambio en modelado de o y B del binario Zr-Sn
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Figura V- 5 - Modelizacion termodinamica del sistema Zr-Cr-Sn a T = 960 °C
constderando un modelo de mezcla ideal para las fascs ternarias (sin término de exceso).

— A la derecha, con cambio en modelado de o y B del binario Zr-Sn

N

N [A LS X
A 0 002 004 006 008 0.10
MOLE_FRACTION CR

A FaY (a3 Fa) N ¥
M 0 00 004 006 008 010 0%—
MOLE_FRACTION CR

Figura V- 6 - Modelizacion termodinamica del sistema Zr-Cr-Sn a T = 980 °C
considerando un modelo de mezcla ideal para las fases ternarias (sin término de exceso).

— A la derecha. con cambio en modelado de o y B del binario Zr-Sn

A pesar que las secciones isotérmicas, que incluyen la modificacion de los

parametros de las fases a y B en el binario Zr-Sn se acercan mas a la de los resultados
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experimentales del sistema Zr-Cr-Sn expuestos en el Capitulo 1V, se traté de hacerlas

mas satisfactorias con el agregado de términos ternarios de exceso.

Las figuras que siguen muestran resultados de la modelizacion de las fases a y 8
con los tres constituyentes, Zr, Cr y Sn en forma no idcal, es decir incluyendo un

término de exceso que es funcion de las concentraciones de los tres elementos.

HCP_A3 Cr, Sr, Zr, Va= 75123
BCC_A2 Cr, Sn, Zr, Va=-115921+7,5xT

o+ZrCr

ozl

N AN N N\
A 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
MOLE_FRACTION CR

Figura V- 7 — Modelado del Zr-Cr-Sn a T = 860 °C con el término ternario de exceso
paraa y f3 - X composicion experimental de la fase o en equilibrio (bifasico) con ZrCr,,

X composicion experimental de la fase o en equilibrio (trifasico) con ZtCr, y ZrsSn
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Figura V- 8 - Modelado del Zr-Cr-Sn a T = 900 °C con el término ternario de exceso
para o y B - X composicion experimental de la fase a en equilibrio (bifasico) con ZrCry,
X composicion experimental de la fase a en equilibrio (trifasico) con ZrCr, y ZrsSn, X
composicion experimental de la fase f§ en equilibrio (bifasico) con ZrCr,, X

composicion experimental de las fases a. y B en equilibrio (trifasico) con ZrCr,

109



N\ N\

A\ N
A 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
MOLE_FRACTION CR

Figura V- 9 - Modelado del Zr-Cr-Sn a T = 960 °C con el término ternario de exceso
para a y B - X composicion experimental de la fasc 8 en equilibrio (trifasico) con ZrCr,
y ZrsSn, X composicion experimental de la fase § en equilibrio (bifasico) con ZrCr,, X

composicion experimental de la fase p en equilibrio (bifasico) con ZrsSn
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Figura V- 10 - Modelado del Zr-Cr-Sn a T =980 °C con el término ternario de exceso
paraa y f3 - X composicion experimental de la fase B en equilibrio (trifasico) con ZrCr;,
y ZrsSn, X composicion experimental de la fase B en equilibrio (bifasico) con ZrCr,, X

composicion experimental de la fase B en equilibrio (bifasico) con Zr,Sn

Como se aprecia al analizar las Figuras V-7 a V-10, sc han conseguido seccioncs
isotérmicas mas proximas a los resultados experimentales determinados en esta tesis,

Figuras IV-26 a IV-29.
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V-d- Discusion de los resultados

Con la finalidad de comparar los resultados de la computacion del equilibrio
mediante el modelado se lista, en el Apéndice 3 (parrafo V-h), el archivo de datos
experimentales de equilibrios suministrados al programa de célculo. Esta descrito con el
lenguaje adecuado exigido por el programa de calculo. Para esto se debe tener en cuenta
que los puntos incluidos en cifras significan las comas separadoras de nimeros enteros
de decimales. Los datos son las composiciones de fases conjugadas obtenidos en los
equilibrios bifasicos o trifasicos a las temperaturas de 860, 900, 960 y 980 °C ya
presentados en las Tablas IV-4, IV-5, IV-6 y IV-7 del Capitulo IV. Ademas, se
consideran totalmente estequiométricos los compuestos ZrCr; (cibica C15) y ZrsSn. No
se tienen en cuenta para el modelado los datos experimentales que determinan los
diagramas de [731va] por considerar que los errores son mayores que los del presente

trabajo, ademas de no haber podido tener acceso a la publicacion original.

La Tabla V-1 presenta las diferencias entre los datos experimentales de los
cquilibrios suministrados al programa de calculo y los valores computados. Se colocan
solamente las composiciones de las fases solucion sdlida o y B dado que los
intermetalicos con los que establecen equilibrios se consideran estequiométricos a pesar
de que el programa de calculo permite considerar en los sistemas binarios rangos de

composicion en el entorno de la estequiometria del ZrySn y ZrCr,.

Equilibrio | Composiciéon | Composicion | Composicion ) ) Diferencia
# de la fase | experimental(2) | calculada (1) Diferencia relativa *
Xc? 1,724E-2 1,8360E-02 | 1,1200E-03 0,1120
! XsnP 6,06E-2 4,6300E-02 | -1,4300E-02 -1,430
Xc? 2,13E-2 2,7987E-02 | 6,6866E-03 0,6866
? Xsa? 5.SE-3 5,0000E-03 | -5,0000E-04 -0,05
XclP 1.98E-2 2,3817E-02 | 4,0167E-03 | 0,4017
? Xa® 2,15E-2 2,0000E-02 { -1,5000E-03 -0,15
. X 1,91E-2 1,8585E-02 | -5,1511E-04 -0,0052
Xsn 4,78E-2 4,5000E-02 | -2,8000E-03 -0,283
s Xer 1,33E-2 1,2000E-02 | -1,3000E-03 -0,13
Xsn 6,19E-2 4,7069E-02 | -1,4831E-02 -1,483
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Xed 5,85E-3 5,0000E-03 | -8,5000E-04 |  -0,085
° Xso? 5,784E-2 | 4,7918E-02 | -9,9223E-03 | -0,9922
Xco 1.57E-2 1,7225E-02 | 1,5250E-03 | 0,1525
! Xso? 5,93E-2 4,3603E-02 | -1,5697E-02 |  -1,570
Xed 1,91E-2 2,5883E-02 | 6,7835E-03 | 0,6784
’ Xgo? 5,7E-3 5,0000E-03 | -7,0000E-04 -0,07
o X 162662 | 2.1927E-02 | 5,6666E-03 |  0,5667
Xsn 2.05E-2 2,0000E-02 | -5,0000E-04 -0,05
Xt 1,74E-2 1,6994E-02 | -4,0635E-04 |  -0,0406
10 Xsn 4.55E-2 4,50005-02 | -5,0000E-04 -0,05
0 X 1,522 1,2000E-02 | -3,2000E-03 -0,32
Xsn 5,562 4,4242E-02 | -1,1358E-02 | -1,1358
Xe? 6,92E-3 5,0000E-03 | -1,9200E-03 |  -0,192
2 Xoo? 5,47E-2 4,5102E-02 | -9,5980L-03 | -0,9598
Xed 1,44E-2 1,4184E-02 | -2,1606E-04 | -0,02161
3 XsoP 2.143E-2 | 3:4992E-02 | 1,3562E-02 1,356
Xel 1.37E-3 2,7649E-03 | 1.3949E-03 | 0,1395
Xsn® 3,143E-2 | 4,4879E-02 | 1,3449E-02 1,345
y Xel 1,36E-3 2,6829E-03 | 13229E-03 | 10,1323
Xgn® 6,41E-2 4,6148E-02 | -1,7952E-02 |  -1,795
X 1,606E-2 | 2,0136E-02 | 4,0764E-03 | 0,4076
P Xsn 5,83E-3 5,0000E-03 | -8,3000E-04 |  -0,083
y Xe 1,31E-3 2,7569E-03 | 1,4469E-03 | 0,1447
Xgn® 481E-2 4,5000E-02 | -3,1000E-03 -0,31
g X 1,18E-3 2,28176-03 | 1,1017E-03 | 0,1102
Xsn® 6,71E-2 4,1327E-02 | -2,5773E-02 |  -2,577
} X 1,03E-3 6,0375E-03 | 5,0075E-03 |  0,5008
Xsn® 6.34E-3 5,0000E-03 | -1,3400E-03 |  -0,134
o X [ 26E-3 3,9786E-03 | 2,7186E-03 | 0.2719
Xsn® 1.97E-2 2,0000E-02 | 3,0000E-04 0,03
20 Xt 1.25E-3 2,0824E-03 | 83243E-04 | 0,08324
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Xsn' 4,764E-2 4,5000E-02 | -2,6400E-03 -0,264

Tabla V- 1 - Diferencias entre los valores experimentales y calculados de las
concentraciones de las fases solucion sélida - * Diferencia relativa a la incertidumbre en

la determinacion experimental [(1-2)x100]

Como se aprecia en la Tabla V-1 la diferencia entre los valores experimentales y
los calculados es aceptable. Los parametros de las energias libres de exceso propuestos,
por lo tanto, permitirian representar los correspondientes equilibrios de fases a las

temperaturas de 860, 900, 960 y 980 °C.

Los limites de fases dibujados a partir del célculo, Figuras V-7, V-8, V-9 y V-10
son semejantes a los propuestos en las secciones isotérmicas presentadas en las Figuras

IV-26,1V-27,1V-28 y IV-29,

A pesar de cstas coincidencias es oportuno enfatizar que los parametros
propuestos solo se han evaluado para variaciones relativamente pequefias de
temperatura y concentracion. Para efectuar extrapolaciones hacia otros valores de los
considerados aqui para estas variables se deberia contar con mas informacion
experimental, no solamente la relacionada con composiciones de fases en equilibrio sino

también y especialmente, calores de formacion, actividades de los compuestos, etc.

V-e~- Conclusiones

1- Para conseguir mcjores ajustes en los limites de las fases a y B en equilibrio
estable en el sistema binario Zr-Sn se necesitd modificar levemente los parametros de

los modelos termodinamicos publicados en la literatura. Estos fueron:
L%n701:0™ = L(HCP,SN,ZR,VA:VA:0) = -238817 - 32xT
en lugar de 1,03., Zenn = L(HCP,SN,ZR,VA:VA;0) = -238817 -~ 31,61xT
2- Para lograr limites de fases en equilibrio semejantes a los expcrimentales

determinados en el sistema ternario Zr-Cr-Sn se necesito agregar términos de energia

libre de exceso en la descripcion de las fases a y B. Estos fueron:
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L% s snzen™ = L(HCP,CR,SN,ZR,VA:0) = 75123

L° e snzer = L(BCC,CR,SN.ZR,VA;0) = -115921+7,5xT

3- Con los parametros de los modelos propuestos es posible representar
satistactoriamente los equilibrios de fases del sistema Zr-Cr-Sn a tempcraturas de 860,

900, 960 y 980 °C determinados experimentalmente.
V-f- Apéndice 1

En las ecuaciones, con la nomenclatura usada en el programa de calculo, x es el
signo matematico de multiplicacion. Ademas, todos los datos estan expresados en
unidades SI (Sistema Internacional) P es la presion en Pa, T la temperatura en K, R =
8,3145100E+00 J/mol K, RTLNP = + Rx7XLN (9,8692327F-06xP). Ademas E-06
significa 10, LN es el logaritmo natural, T¢ es la temperatura critica, VA o 0 vacancia,
SER referenciado al elemento estable, BMAGN momento magnético por atomo,
GHSER = G — HSER con HSER representando la entalpia estandar del elemento puro a
298,15 K, etc.

- Liquido

G(LIQUID,CR;0)-11298(BCC_A2,CR;0) =
298,14<T<2180,00:
+24339,955 — 11,420225x T+GHSERCR+2,37615E21x77+GPCRLIQ
2180,00<T< 6000,00:
-16459,984+335,616316xT-50x TXLN(T)+GPCRLIQ
G(LIQUID,SN;0)-11298(BCT_AS,SN;0) =
100,00<T<505,078:
+7103,092.955-14,087767xT+1,47031E-18x T’ +GIISERSN
505,078<T'<3000,00:
6971,587-13,814382xT-1,2307E+25x 7" Y+GHSERSN
G(LIQUID,ZR;0)-H298(HCP_A3.ZR;0) =
130,00<T<2128,00:
+18147,69-9,080812x T+GHSERZR+1,6275E-22xT"”
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2128,00<T<6000,00:

-8281,26+253,812609x7-42,144xTXLN(T)

Donde
GHSERCR
298,14<T<2180,00:

-8856,94+157.48x7-26,908xTxLN(T)+0,0018943 5xT%-1,47721E-

06xT°+139250x 7"
2180,00<T<6000,00:

-34869,344+344,18x T-S0x TXLN(T)-2,88526F+32x 7<%

GPCRLIQ
+YCRLIQXEXP(ZCRLIQ)
YCRLIQ
+VCRLIQXEXP(-ECRLIQ)
CRLIQ
+VCRLIQXEXP(-ECRLIQ)
VCRLIQ
+7,653E-06XxEXP(ACRILIQ)
ECRLIQ
+1XLN(CCRLIQ)
ACRLIQ
+1,7E-05xT+9,2E-09x T*
CCRLIQ
3,72E-11
ZCRLIQ
+1xL.N(XCRLIQ)
XCRLIQ
+1XEXP(0,8xDCRLIQ)-1
DCRLIQ
+1xLN(BCRLIQ)
BCRLIQ
+1+4,651:-11xP
GHSERSN
100,00<T<250,00:

-7958,517+122,765451x1-25,858x TXLN(T)+0,51 185E-03x72-3,19276 7E-

06xT°+18440x7""
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250,00<T<505,078:
-5855,135+65,443315xT-15,96 1x TXLN(T)-18,8702E-03x T°+3,121 1 6 7E-
06xT°-61960x 7"
505,078<T< 800,00:
+2524,724+4,005269xT-8,2590486x TXLN(T)-16,814429E-03xT>-2,62313 1 E-
06xT° -1081244x71-1,2307E+32xT
800,00<T<3000,00:
-8256,959+138,99688x7-28,4512x TXLN(T)-1,2307E+25xT ¥

GIISERZR
130,00<T<2128,00:
-7827,595+125,64905x7-24,1618x TXLN(T)-0,00437791x T*+34971x T
2128,00<T< 6000,00:
-26085,921+262,724183xT-42,144x TXLN(T)-1,342896 E+31x 7"

- BCC A2

TC(BCC_A2,CR:VA;0) =
-311,5
BMAGN(BCC_A2,CR:VA;0) =
-0,008
G(BCC_A2,CR:VA;0)-H298(BCC_A2,CR;0) =
+GHSERCR+GPCRBCC
G(BCC_A2,SN;0)-H298(BCC_A2,8N;0) =
4400,00-6,0xT+GHSERSN
G(BCC_A2,ZR:VA;0)-H298(HCP_A3,ZR;0) =
130,00<T<2128,00:
-525,539+124,9457xT-25,607406x TXLN(T)-3,40084E-04x T2-9,729E-09x T°
+25233x77-7,6143E-11xT*
2128,00<T<6000,00:
-4620,034+1,55998x T+GHSERZR+1,4103476E+32x T
Donde
GHSERCR
298,14<T<2180,00:
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-8856,94+157,48xT-26,908x TXLN(T)+0,00189435x T>-1,4772 1 E-06xT°

+139250x 7Y
2180,00<T<6000,00:

-34869,344+344,18x T-50x TXLN(T)-2,88526E+32x 7"

GPCRBCC
YCRBCCxEXP(ZCRBCC)
Donde
YCRBCC
+VCRBCCXEXP(-ECRBCC)
GPCRBCC
+YCRBCCXEXP(ZCRBCC)
ZCRBCC
+1XLN(XCRBCC)
VCRBCC
+7,188E-06xEXP(ACRBCC)
ECRBCC
+1XxLLN(CCRBCC)
XCRBCC
+1XxEXP(0,8xDCRBCC)-1
ACRBCC
+1,7E-05xT+9,2E-09x T*
CCRBCC
2,08E-11
DCRBCC
+1XxLN(BCRBCC)
BCRBCC
+142,6E-11xP

- BCT AS

G(BCT_AS,SN;0)-H298(BCT_AS,SN;0) =

100,00<T<250,00:

-7958,517+122,765451xT-25,858x TXIN(T)+0,51185E-03x72-3,192767E-

06xT°+18440xT""
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250,00<T<505,078:

-5855,135+65,443315xT-15,96 1xTXLN(T)-18,8702E-03xT°+3,121 16 7E-06x T

-61960xT""
505,078<T<800,00:

+2524,724+4,005269xT-8,2590486x TXLN(T)-16,814429E-03x T°-2,623 13 1 E-

06x7° -1081244xTV-1,2307E+32x T
800,00<T<3000,00:

-8256,959+138,99688x7-28,4512x TXLN(T)-1,2307E+25xT ¥

2128,00<T< 6000,00:
-4620,034+1,55998xT+GHSERZR

-FCC Al

TC(FCC_A1,CR:VA;0) =
-1109
BMAGN(FCC_AI1,CR:VA;0) =
-2,46
G(FCC_A1,CR:VA;0)-H298(BCC_A2,CR:0) =
+GCRFCC+GPCRBCC
G(FCC_A1,SN)-H298(BCT_AS,SN) =
100,00<T<3000:
+5510,00-8,46xT+GHSERSN
G(FCC_A1,ZR:VA;0)-H298(HCP_A3,7R;0) =
+7600-0,9xT+GHSERZR
Donde
GCRFCC
+7284+0,163xT+GHSERCR

-HCP A3

TC(HCP_A3,CR:VA;0) =
-1109
BMAGN(HCP_A3,CR:VA;0) =
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22,46
G(HCP_A3,CR:VA;0)-H298(BCC_A2,CR;0) =
+4438+GHSERCR+GPCRBCC
G(HCP_A3,SN) = G(BCC_A2,SN)-H298(BCT_AS5,SN) =
100,00<T<3000:
+3900,00-4,4x T+GHSERSN
G(HCP_A3,7R:VA;0)-H298(HCP_A3,7R;0) =
+GHSERZR

V-g- Apéndice 2

- Sistema Zr-Cr

L%z = L(LIQUID,CR,ZR;0) = -12971,34 + 1,20015xT

L'¢oze = L(LIQUID,CR.ZR;1) =8025,96 — 0,74259x T

L%z = L(LIQUID,CR,ZR;2) =-9984.87 + 0,92383x T

L%ze,# = L(BCC,CR,ZR,VA;0) =16555,47 + 4,92028x T

L'cezi P = L(BCC,CRZR,VA;1) =11365,57

L% 2% = L(HCP,CR,ZR;0) =15800

L6 2™ = L(FCC,CR,ZR;0) = 20000

Gocra(T) = 3 HoXMP(298 15 K) = G(Cr:Cr) = 15000,0 + 3 GHSERCR
Gooia(T) - 2 P> MP2(298 15 K) — H',"P"3(298,15 K) = G(Cr:Zr) = -8114
—11,652xT"+ 2 GHSERCR + GHSERZR

Gloia(T) — He>oM298.15 K) — 2 H'%"P*3(298,15 K) = G(Zr:Cr) =
38114 — 11,652xT + GHSERCR + 2 GHSERZR

GOcia(l) = 3 H'2""(298,15 K) = G(Zr:Zr) = 15000,0 + 3 GHSERZR

L% ze0:5M = L(C14,CR,ZR:CR;0) = 52300

L7025 = L(C14,CR,ZR:ZR;0) = 52300

L%czres! = L(C14,CR:CR,CR;0) = 26060

L% ez = L(C14,ZR:CR,ZR;0) = 26060

Goe1s(T) = 3 Hoo " A2P%(298 15 K) = G(Cr:Cr) = 15000,0 + 3 GHSERCR
Goeis(T) — 2 He ™A 1%(298 15 K) — H'%"P*3(298,15 K) = G(Cr:Zr) =
-87273 +29,915xT + 2 GHSERCR + GHSERZR
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Gleis(l) — Hoe™MM(29815 K) — 2 H,""™(298,15 K) = G(Zr:Cr) =
387273 — 29,915xT + GHSERCR + 2 GHSERZR

Glers(T) — 3 H2"3(298,15 K) = G(Zr:Zr) = 15000,0 + 3 GHSERZR

L% zee’ P = L(C15,CRZR:CR;0) = 70328

L% 705" = L(C15,CR,7R:ZR;0) = 70328

LerzeS™ = L(C15,CR:ZR,CR;0) = 62910

L7ecez " = L(C15,ZR:CR,ZR;0) = 62910

Goeao(T) = 3 He, X MM(298,15 K) = G(Cr:Cr) = 15000,0 + 3 GHSERCR
GOs6(T) — 2 HcM (298 15 K) — H'/,""43(298,15 K) = G(Cr:Zr) =
-70026 + 20,901xT + 2 GHSERCR+ GHSERZR

GOese(T) — H'oXMP298 15 K) — 2 FP,P73298.15 K) = G(Zr:Cr) =
10026,08 — 20,901xT + GIISERCR+ 2 GHSERZR

Gese(T) - 3 H'7"P3(298,15 K) = G(Zr:Zr) = 15000,0 + 3 GHSERZR

L0 7052 = L(C36,CR,ZR:CR;0) = 52614

L 70778 = 1(C36,CR,ZR:ZR;0) = 52614

L5 = 1(C36,CR:ZR:CR;0) = 29400

L%:.ce7:°%8 = 1(C36,ZR:CR:ZR:0) = 29400

- Sistema Zr-Sn

L%,z = 1(LIQUID,SN,ZR;0) = -172881

L'sozs = L(LIQUID,SN,ZR;1) = -1108

L%nze1 " = L(BCC,SN,ZR,VA;0) = -203172 -9, 9x T

L'snzeif = L(BCC,SN,ZR,VA;1) = 54720 — 37.58xT

L%, 761 ® = L(HCP,SN,ZR,VA:VA;0) = -238817 - 31,61xT

L'so 70 “=LHCP,SN.ZR,VA:VA;1) = 7403

GOsuzea(T) — H'sn™ (298,15 K) — 4 H°,P"73(298.15 K) = -294493 — 62.42xT
-GHSERSN - 4 GHSERZR

GOsuares(T) — 3 Hls,"**%(298,15 K) — 5 £1°,"P*3(298,15 K) = -652414

- 65,44xT - 3 GHSERSN - 5 GHSERZR

Gosnare(1) = 2 Hs." (298,15 K) — 11°2"23(298,15 K) = -220180 — 45,61xT
-2 GHSERSN - GHSERZR
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- Sistema Cr-Sn

L% s = L(LIQUID,CR,SN;0) = 55719 — 26,654xT

L'¢rsa' = L(LIQUID,CR,SN;1) = -24688 + 15,757xT

L’cese = L(LIQUID,CR,SN;2) = -6620 — 7,087xT’

Goerzmn ) — H X008 15 K) = GHSERCR
GoeeAzPan Ty FPG298,15 K) = 4400 — 6xT + GHSERSN
LO¢rgny X972 = | (BCC,CR,SN,VA;0) = 6614 + 20,377xT
G¥'o(T) — H's,"(298,15 K) = GHSERSN

Para el sistema Zr-Sn los parametros del modelo de la energia libre de exceso de
las soluciones solidas o (HCP A3) y B (BCC A2) fueron ligeramente modificados para
que sc puedan representar los equilibrios con estas fases en mayor acuerdo con los

resultados experimentales de [92Rob]. Los valores propuestos son los siguientes:

L%, zc00™ = L(HCP,SN,ZR,VA:VA;0) = -238817 - 32xT

en lugar de Los,,,z,_q;n“ =LMHCP,SN,ZR,VA:VA;0) =-238817 — 31,61xT
L% 21" = L(BCC,SN,ZR,VA;0) = -200815+9,94xT

en lugar de L%, 2" = L(BCC,SN,ZR,VA;0) = -203172 - 9.9xT

V-h - Apéndice 3

ENTER CONSTANT DX=0.01,P0=101325,DT=10,DA=0.01
$

$Donnes

CRE-NEW 1,1

CH-ST PH LAVES C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX |

CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 0

S-C P=P0 T=1253

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.01724:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0606:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4 A15,ZR)=0.8:0.01
EXPER X(LAVES C15,CR)=0.6666667:0.01
EXPER X(LAVES _C15,7R)=0.3333333:0.01
$

CRE-NEW 2.1

CH-ST PH LAVES_CI15=FIX 0

CH-ST PHBCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1253,X(SN)=0.005:0.01
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EXPER X(CR)=0.066:0.01
EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0213:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0055:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6666667:0.01
EXPER X(LAVES_C15.ZR)=0.3333333:0.01
$

CRE-NEW 3,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1253,X(SN)=0.02:0.01

EXPER X(CR)=0.054:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0198:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0215:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6666667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.3333333:0.01
$

CRE-NEW 4,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1253,X(SN)=0.045:0.01
EXPER X(CR)=0.035:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0191:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0478:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6666667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.3333333:0.01
$

CRE-NEW 5,1

CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 0

CH-ST P11 BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1253.X(CR)=0.012:0.01
EXPER X(SN)=0.074:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0133:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0619:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,ZR)=0.8:0.01

$

CRE-NEW 6,1

CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1253,X(CR)=0.005:0.01
EXPER X(SN)=0.084:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.00585:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.05784:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SN7R4_A15,ZR)=0.8:0.01

$

CRE-NEW 7,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 0

S-C P=P0 T=1233

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0157:0.01

123



EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0593:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,ZR)=0.8:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.666667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.333333:0.01
$

CRE-NEW 8,1

C11-ST PH LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1233,X(SN)=0.005:0.01
EXPER X(CR)=0.066:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0191:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0057:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15.ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 9,1

CH-ST PII LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX

S-C P=P0 T=1233,X(SN)=0.02:0.01
EXPER X(CR)=0.054:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.01626:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0205:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 10,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1233,X(SN)=0.045:0.01
EXPER X(CR)=0.035:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0174:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0455:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15.ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 11,1

CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 0

CH-ST Pl BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1233,X(CR)=0.012:0.01
EXPER X(SN)=0.074:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0152:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0556:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,ZR)=0.8:0.01

$

CRE-NEW 12,1

CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 0

CH-ST PH BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1233,X(CR)=0.005:0.01
EXPER X(SN)=0.084:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.00692:0.01
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EXPER X(BCC_A2,SN)=0.0547:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,7R)=0.8:0.01
$
CRE-NEW 13,1

CII-ST PII LAVES_C15=FIX 0
CH-ST PH BCC_A2=FIX |

CH-ST PH HCP_A3=FIX 0

S-C P=P0 T=1173

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.0144:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.02143:0.01
EXPER X(HCP_A3,CR)=0.00137:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.03143:0.01

EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.666337:0.01
EXPER X(I.LAVES_C15,ZR)=0.333333:0.01

$

CRE-NEW 14,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0
CH-ST PH SNZR4_A15=FIX 1
CH-ST PH HICP_A3=FIX 0

S-C P=P0 T=1173

EXPER X(SNZR4_A15.ZR)=0.8:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(HCP_A3,CR)=0.00136:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.0641:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 15,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0
CH-ST PII BCC_A2=FIX 1

S-C P=P0 T=1173,X(SN)=0.005:0.01
EXPER X(CR)=0.066:0.01

EXPER X(BCC_A2,CR)=0.01606:0.01
EXPER X(BCC_A2,SN)=0.00583:0.01
EXPER X(SNZR4_ A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,ZR)=0.8:0.01
$

CRE-NEW 16,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0
CH-ST PH HCP_A3=FIX 1

S-C P=P0 T=1173,X(SN)=0.045:0.01
EXPER X(CR)=0.035:0.01

EXPER X(1ICP_A3,CR)=0.00131:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.0481:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,8N)=0.2:0.01
EXPER X(SNZR4_A15.ZR)=0.8:0.01
$

CRE-NEW 17,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0
CH-ST PH SN7ZR4_A15=FIX 0
CH-ST PI HCP_A3=FIX 1
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S-C P=P0 T=1133
EXPER X(SNZR4_A15,7ZR)=0.8:0.01
EXPER X(SNZR4_A15,SN)=0.2:0.01
EXPER X(HCP_A3,CR)=0.00118:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.0671:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15.ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 18,1

CH-ST PH LAVES_C15=FIX 0

CH-ST PH HCP_A3=FIX |

S-C P=P0 T=1133,X(SN)=0.005:0.01
EXPER X(CR)=0.066:0.01

EXPER X(HCP_A3,CR)=0.00103:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.00634:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 19,1

CH-ST PH LAVES_CI15=FIX 0

CH-ST PH HCP_A3=FIX 1

S-C P=P0 T=1133,X(SN)=0.02:0.01
EXPER X(CR)=0.054:0.01

EXPER X(HCP_A3,CR)=0.00126:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.0197:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,ZR)=0.3333:0.01
$

CRE-NEW 20,1

CH-ST PH LAVES_CI15=FIX 0

CH-ST PH HCP_A3=FIX I

S-C P=P0 T=1133,X(SN)=0.045:0.01
EXPER X(CR)=0.035:0.01

EXPER X(HCP_A3,CR)=0.00125:0.01
EXPER X(HCP_A3,SN)=0.04764:0.01
EXPER X(LAVES_C15,CR)=0.6667:0.01
EXPER X(LAVES_C15,7ZR)=0.3333:0.01
$
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VI- CONCLUSIONES

VI-a- Relacionadas con el sistema binario Zr-Cr

Las temperaturas de las transformaciones que ocurren cn nueve aleaciones con
diferentes concentraciones dc cromo, entre 0,3 % at. y 15 % at., (cinco conteniendo 0,41
% y cuatro conteniendo 0,79 % at. de oxigeno) se establecieron a partir de las curvas de

resistividad relativa vs. temperatura logradas durante barridos térmicos apropiados.

Las fases que intervienen en los equilibrios a 840, 860, 900 y 960 °C en las nueve

aleaciones binarias fueron caracterizadas y las respectivas composiciones determinadas.
Varias técnicas de identificacion y medicion fueron utilizadas para conseguir

establecer, conjuntamente con los resultados mencionados anteriormente, las

condiciones de las transformaciones L <> B + aZrCr, y B <> o+ aZrCrs. Estas son:

Para la transformacion eutectoide del lado del diagrama en donde el circonio es

mayoritario:

BXer~13%at) & a(Xer<0,1 %at)+aZrCryaT=840°C

Para la transformacion eutéctica del lado del diagrama en donde el circonio es

mayoritario:
L (X¢r=26,5 % at.) © B Xcr~4,7% at.) + aZrCrpa T ~ 1380 °C
VI-b- Relacionadas con el sistema ternario Zr-Cr-O
Se dibuja la isopleta a 0,79 % at. de O del sistema del sistema Zr-Cr-O.
Las secciones isotérmicas parciales, hasta 2 % at. de oxigeno y 5 % at. de cromo,

de los equilibrios del sistema ternario Zr-Cr-O a 840, 860, 900 y 960 °C se establecen

dibujando los limites de las fases intervinientes.
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A través de los balances de masas de los componentes de las aleaciones
elaboradasy de las caracterizaciones de las fases en cada una de ellas, junto a algunas
hipotesis plausibles, se calcularon las composiciones de las fases conjugadas en los

equilibrios bi y trifasicos del sistema Zr-Cr-O.

VI-c- Relacionadas con el sistema ternario Zr-Cr-Sn

En los equilibrios del sistema ternario Zr-Cr-Sn intervicnen fases similares a las
existentes en los sistemas binarios limites que lo componen. Estas son: liquido (1),
soluciones solidas ricas en circonio cubica centrada en el cuerpo () y hexagonal
compacta (o), solucién sdlida rica en cromo cilbica centrada en el cuerpo
(practicamente sin solutos en solucion), solucion solida terminal rica en estafio
tetragonal centrada en el cuerpo (practicamente sin solutos en solucién) y los
compuestos intermetélicos ZrCr, (con sus diferentes cristalografias, yZrCr, hexagonal
tipo C14, BZrCr, cubica tipo C36 y aZrCr, cubica tipo C15), ZrsSn cubico tipo Cr;Si,
7rsSny y ZrsSny hexagonal tipo Mn;sSi3 y ZrSn; ortorrdmbico centrado en las caras tipo
TiSi,. No se detectod formacion de compuestos intermetalicos ternarios y practicamente
la solubilidad de estafio en los compuestos binarios de cromo y circonio es nula

igualmente a la solubilidad de cromo en los compuestos binarios de circonio y estafio.

Basados en los diagramas dc fases de los sistemas binarios limitcs y de resultados
experimentales obtenidos en el sistema ternario se propone una hipotética superficie
liquidus del sistema Zr-Cr-Sn en donde se marcan los valles monovariantes y los puntos

invariantes del sistema cuando existe la fase liquida.

Se detallan las trayectorias de solidificacion posibles de las ocho alecaciones

ternarias fabricadas.

Se presentan las fases conjugadas en los equilibrios bifasicos y trifasicos de las

aleaciones estudiadas.

En la zona rica en circonio, hasta 66,7 % at. de cromo y 20 % at. de estafio, se
presentan las secciones isotérmicas a 860, 900, 960 y 980 °C en donde se¢ marcan los

bordes de fases y las composiciones de las fases conjugadas en equilibrio.
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VI-d- Relacionados con el cilculo computacional del sistema Zr-Cr-Sn

Para contemplar las modificaciones propuestas en una tesis anterior desarrollada
en ¢l Grupo de Trabajo Transformaciones de Fases de la Unidad de Actividad
Materiales relacionada con los equilibrios de fases en el sistema binario Zr-Sn y basadas
en resultados experimentales cuidadosos, consideradas certeras en este estudio por
permitir acomodar mejor los resultados experimentales del sistema Zr-Cr-Sn de este
estudio, se modificaron ligeramente los parametros del modelo de solucién de las fases

oy B del sistema binario Zr-Sn.

Utilizando parametros de modelos aceptados en la literatura cientifica para la
modelizacién de las fases de los sistemas binarios Zr-Cr, Cr-Sn y Sn-Zr (con las
modificaciones comentadas anteriormente) se presentan los resultados extrapolados en
la denominada ‘forma ideal’ al sistema ternario Zr-Cr-Sn en la zona de composiciones

de interés en cl presente estudio.

En pos de una mejor representacion que la denominada ‘forma ideal’ de los
cquilibrios de fases del sistema Zr-Cr-Sn, se agrega un término extra en la energia libre
de Gibbs de exceso funcién de la concentracion de los tres componentes, para las fases
a y B, que mejoran levemente los resultados de los equilibrios pero sin conseguir
resultados 6ptimos aceptables. Mejores resultados se suponen se obtendrian si los
modelos de mezclas de las fases en los sistemas binarios Zr-Sn y Zr-Cr tuvieran en
cuenta los resultados experimentales aceptados como validos en el desarrollo de la

presente tesis.
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