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En este trabajo se hace una revisión del diagrama de

fases del sistema circonio-estaño. desde el circonio puro

hasta el compuesto intermetálico Zr5Sn3. Se es­

tudian las fases presentes y 1a solubilidad del Sn en fun­

ción de la temperatura mediante: observación metalográfica,

óptica y electrónica. y microanálisis cuantitativo de mate­

rial tratado isotérmicamente, técnicas de rayos x (método

de Debye-Scherrer) y variación de la resistividad eléctrica

con la temperatura.

Se discute el comportamiento de la resistividad eléc­

trica en función de la temperatura del circonio y sus alea­

ciones con estaño en relación a distintos modelospresen­

tados en la literatura.
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El circonio es el metal empleado en la fabricación de las vainas que con­

tienen el combustible. dióxido de uranio. de los reactores nucleares enfriados

por agua. debido a que posee dos características fundamentales para este pro­

pósito: baJa sección de absorción de neutrones térmicos y buena resistencia a

la corrosión del agua. Con el objeto de mejorar sus propiedades mecánicas y su

resistencia a la corrosión se desarrollaron las aleaciones Zircaloy-E y Zirc­

aloy-ll, con estaño comoaleante principal (La-1.72peso) y hierro. cromo. ní­

quel y oxígeno en cantidades menores.

El estudio del equilibrio de fases y de las transformaciones de fase es

fundamental en casi todas las ramas de la metalurgia y ciencia de materiales.

Aunqueen cualquier sistema real se producirán apartamientos del equilibrio,

el conocimientodel estado de equilibrio es el punto de partida para entender

la mayoría de los procesos.Un diagrama de fases es una representación gráfica

de los lugares geométricos de las variables termodinámicas cuando se establece

el equilibrio entre las fases de un sistema bajo un conjunto determinado de

condiciones. Los diagramas de fases más familiares para los metalurgistas son

aquellos en que lOSeJes SOI'lla temperatura Y la composición.

Se decidió estudiar la zona rica en Zr del diagrama de fases del sistema

Zr-Sn.ya que el diagrama existente en la literatura. propuesto por Hanerson

y Hansen. data del año 1953.Por esa época comenzaba el interés en el circonio



para uso nuclear Yaunque se tenía especial cuidado en la eliminación del naf­

nio. de efecto nocivo para 1a actividad nuetrónica, no se ponía tanta atención

a otro tipo de impurezas como 0, Fe, C. etc.

Este trabajo consta de 5 capítulos.

En el primero se hace una breve introducción a la teoría de soluciones só­

lidas y diagramas de fase y se presenta el estado actual en el conocimiento

del sistema Zr-Sn.

En el segundo capítulo se describen los procedimientos experimentales que

se siguieron y las técnicas utilizadas:

a variación de la resistividad eléctrica con la temperatura para de­

terminar temperaturas de transformación

I difracción de RayosX (Diagramas de Debye-Scnerrer) para identifi­

car fases y calcular parámetros de red

a microscopía óptica y eletrónica de barrido

n microanálisis cuantitativo con microsonda electrónica para deter­

minar las composicionesde las diferentes fases presentes

Yse presentan los resultados obtenidos.

El tercer capítulo contiene la discusión de los resultados Y de diagrama de

fases propuesto para el Zr-Sn, en la región estudiada.

En el cuarto capítulo se hace una revisión de los diferentes modelospara

la resistividad eléctrica en función de la temperatura de materiales de alta

resistividad Yse discute su aplicación al caso del circonio Y aleaciones de

circonio-estaño.

Finalmente. en el quinto capítulo se presentan las conclusiones de este



trabajo Yse señalan algunos puntos donde seria interesante realizar futuras

investigaciones.

Las principales conclusionesde este trabajo se pueden resumir asi:

I la transformación peritectoide B + qusn —ba se produce a 1228 K. A

esta temperatura. la solubilidad del Sn en la fase de alta temperatura del

Zr (ccc)es de 5.77.at y en la fase de baJa temperatura (hc) es de 7.52 at.

o la transformación peritectoide B + Zr58n3 -> qusn se produce

a 1613K. A esta temperatura. la solubilidad máxima del Sn es 12.22at.

c la reacción eutéctica L -+ B + Zr5Sn3 se produce a una temperatura

superior a 1863K. la composición eutéctica es de 19,42at de Sn y la solu­

bilidad máxima del Sn en la fase B-Zr (ccc) es 16.82at.

c el compuesto intermetálico qusn presenta un rango de composición de

1.22 centrado en el 80.6%at Sn.

o la composición del compuesto intermetálico Zr58n3. medida en

aleaciones hasta el. 23.87.at Sn con distinto tratamiento térmico, es

37.528t Sn.

o la reacción peritectoide B + Zr5Sn3 —)qusn se inhibe para

velocidades de enfriamientos mayores que 100 K/min.

| la variación de la resistividad eléctrica con la temperatura presenta un

efecto de saturación creciente con el contenido de Sn.



Capítulo l

Introducción teórica y

antecedentes del problema

1. SOLUBILIDAD SOLIDA

Una solución sólida se obtiene cuando átomos de diferentes elementos son

capaces de repartirse. además en proporciones variables. en los sitios de una

red cristalina común.La solubilidad en el estado sólido puede ir desde valo­

res muy pequeños. actualmente es aceptado que todos los metales y compuestos

presentan alguna solubilidad. hasta la solubilidad sólida completa.En la gran

cantidad de diagramas de fases conocidos al presente. la solubilidad completa,

y aún el caso de solubilidad parcial de varios porcientos atómicos. son rela­

tivamente raras.

Las soluciones sólidas son fases de composición variable. en principio

cualquier número de componentespueden ser aleados para formar una serie de

soluciones sólidas. sin embargo por simplicidad se considerarán principalmente

las aleaciones binarias. El reemplazo de átomos de cobre por níquel en una red

de cobre puro es un ejemplode solución sólida sustitucional. ya que los dos

elementos pueden ser sustituidos en todas las proporciones a lo largo de todo

el sistema. ellos forman una serie continua de soluciones sólidas. Si la solu­

ción sólida está limitada solamente a aquellas porciones del diagrama que es­

tán ligadas a los elementos puros. las fases resultantes son conocidas como

soluciones sólidas primarias o terminales. Estas soluciones tienen. por su­

puesto. la misma estructura que los elementos en los que están basadas. Todas

las otras fases son conocidas comofases intermedias, pueden ser llamadas com­

puestos intermetálicos o compuestos de valencia si su solubilidad sólida es
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restringida alrededor de una composiciónestequiométrica. Un compuesto inter­

metálicoes una fase que cristaliza con una estructura distinta a la de sus

componentes.Se diferencian dos tipos de intermetálicos:

I fases intermetálicas que poseen un rango de homogeneidad

n fases intermetálicas sin ningún rango de homogeneidad.donde cada sitio

es ocupado por un tipo particular de átomo (eJ. W5813).

Desde el punto de vista de la solubilidad sólida, los compuestos químicos

pueden ser comparados con los metales puros y es posible decir que muestran un

comportamiento aleante si en un diagrama de fases presentan una amplia solubi­

lidad sólida.

Compuestosintermetálicos con la misma (o similar) estequiometrïa. sistema

cristalino. grupo espacial y los mismossitios ocupados pertenecen a la misma

estructura tipo (eJ. Hn5Si3). Los compuestos intermetálicos que pre­

sentan la mismaestructura tipo pueden tener distintos átomos.distintos pará­

metros de red y diferentes valores de los parámetros del átomo libre.

Los compuestosintermetálicos que al ser calentados funden isotérmicamente

son llamadoscompuestos congruentes.

Si la diferencia de tamaño entre los átomos componentes que participan en

la formación de la solución sólida es suficientemente grande. por ejemplo

cuando elementos no-metálicos tales comoboro. oxígeno. nitrógeno o carbono

son disueltos en la red de un metal. es posible que estos átomos se depositen

en los agujeros (o intersticios) entre los otros átomos ubicados en los sitios

de la red. formandouna solución sólida intersticial.

Las soluciones sólidas sustitucionales o intersticiales pueden ser al azar,

con una distribución estadística de átomos,o puden ser parcial o completamen­

te ordenadas. Una solución sólida completamenteordenada suele llamarse super­

red. Alternativamente, los átomos iguales pueden tender a asociarse formando

clusters dentro de la solución sólida. estos clusters pueden presentarse al a­



zar, ordenados U.orientados en diferentes maneras.

Si bien es posible considerar idealmente soluciones sólidas al azar. la e­

videncia experimental sugiere que 1a cristalinidad perfecta probablemente nun­

ca se encuentre en la naturaleza.

2. DIAGRAMA DE FASES

2.1. REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

Para la descripción completa de un sistema termodinámico que contiene C

componentes.formando F fases. es necesario que se especifiquen las temperatu­

ras. presiones y composiciones de cada una de las F fases. Como1a composición

de cada fase queda definida conociendo la concentración de (C-i)de los compo­

nentes. el número de variables en la descripción es: F presiones + F tempera­

turas + F (C-i) concentraciones : F (0+1).Cuando un sistema está en equili­

brio termodinámico,cada una de las F fases debe estar a la misma temperatura

y la misma presión y la energía libre parcial molar de cada uno de los compo­

nentes debe ser 1a misma en cada una de las F fases. Entonces. en el equili­

brio. hay (F-i) igualdades de temperatura. (F-i) igualdades de presión y

(F-1)Cigualdades de energía libre parcial molar. y asi. el número total de

condiciones de equilibrio es: (F-1)(C+2).El número de grados de libertad. L,

que puede tener el sistema está definido comoel máximonúmero de variables

que pueden ser alteradas en su valor. independientemente. sin perturbar el e­

quilibrio del sistema. Este número es la diferencia entre el número total de

variables disponibles por el sistema y el número mínimo de ecuaciones entre

estas variables que es necesario para mantener el equilibrio. por 10tanto:

L : F(C+1) — (F-1)(C+2)
L = C + 2 - F

esta ecuación es la llamada regla de las fases de Gibbs y es una herramienta

muy poderosa en la determinación del posible equilibrio entre multicomponentes



en sistemas Huntifase.

LOSdiagramas de fase para sistemas binarios de interés metalürgico normal­

mente se presentan a presión constante (por ejemplo 1 atmósfera). es dCCII‘.

secciones isobáricas del equilibrio de fases en El espacio presión-temperatu­

ra-ComPO51C1ón.En este caso el número máximo de fases que pueden coexistir en

eqUIIIDI‘lOes 3 (a menos que la presión elegida coincida con una a la cual Se

produce un equilibrio invariante de 4 fases).

2.2. ORIGEN TERHODIHAHICO DE LOS DIAGRAMAS DE FASES

Se considerarán. por simplicidad, los diagramas de fases de sistemas bina­

rios con miscibilidad completa. líquida y sólida, por eJemplo el sistema:

Ge-Si
En los tres gráficos superiores de 1a Figura 1. se muestran. a escala. las

energías molares de Gibbs de la fases sólida y líquida, gs y gl. a

tres temperaturas. Comolo ilustra el gráfico superior. gs varía con la

composiciónentre las energías molares estándar de Gibbs del Ge sólido puro y

del Si sólido puro. g°(S)Ge y g°(5)51. mientras que gl va­

ría entre las energías molares estándar de Gibbs de los componentes líquidos

puros. 3°“)Ge y 3°“)51. Las energías molares de mezcla de

Gibbs de las fases sólida y líquida. Ass y A31, son negativas

e iguales a la diferencia entre la energía de Gibbs de la solución y un prome­

dio pesado de las energías de Gibbs de los componentes puros sin mezclar en

cada fase.

La diferencia (g°(1)51 3°(5)81) es igual a 1a energía mo­

lar estándar de fusión de Gibbs. A8361). del Si puro. La energía de

fusión de Gibbs de un componente puro se puede escribir:

Ag°f = Anof —T As°f,
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donde Ah°f y As°f son la entalpía y la entropía molar estándar

de fusión. Dado que. en primera aproximación. An°f y As°f son

independientes de T. Ag°f es aproximadamente una función lineal de T.

Si T>T°f, entonces Ag°f es negativa y es positiva si T<T°f.

Comose ve en la Figura 1.. a medida que la T disminuye, la curva gs des­

ciende en forma relativa a gl. A 1500°C, 31(35 para todas las com­

posiciones. Por lo tanto. comoun sistema siempre tiende al estado de mínima

energia de Gibbs a T y P constantes. la fase líquida es estable a 1500°Cpara

todas las composiciones. A 1300°C las curvas de gs y gl se cruzan. La

línea P101.que es la tangente común a las dos curvas, divide el rango

de composiciones en tres secciones. Para composiciones entre Ge puro y P1.

el estado de mínima energía es la fase líquida. Para composiciones entre Si

puro y Gi, la fase estable es 1a fase sólida. Para composiciones entre

P1 y Gi, el sistema adopta un estado que consiste de dos fases. y las

composiciones P1 y (31 son las composiciones del líquido y sólido a

1300°C,con proporciones relativas dadas por la regla de la palanca. La regla

de la palanca para un sistema binario se puede derivar de un simple balance de

masas. resultando que para una aleación de composición nominal R. entre P1

y (31 a 1300°C. (el número de moles de 1íquido)/(el número de moles de só­

lido) : Rol/PIR; cuando el eje de composición está expresado en por­

cientos peso. mediante la regla de la palanca se obtiene la relación en peso

de las dos fases. A 1100°C.los puntos de tangente común son desplazados hacia

mayores concentraciones de Ge. y a T<937°C.gs<gl. para todas las com­

posiciones.

Segmentos como P101 o P292 son llamados tie-lines.

Las curvas que separan el campobifásico líquido-sólido de la región líqui­

da Yde la región sólida se denominan liquidus Ysolidus, respectivamente.



2.3. TOPOLOGIA DE LOS DIAGRAMAS DE FASES BIHARIOS

La Figura a. muestran varios diagramas de fases. para sistemas hipotéticos

A-B,que contienen fase sólida y líquida. El diagrama (n) de 1a figura corres­

ponde al diagrama más sencillo con dos fases, sólido y líquido. Los gráficos

(l-r) exhiben mínimos y máximosdel campo bifásico sólido-líquido. En el cua­

dro (h)aparece una reacción eutéctica:

L -) SA + SB

dos soluciones sólidas terminales y un gap de miscibilidad sólido-sólido. que

se va ampliando hacia el cuadro (c),por lo tanto va disminuyendo la solubili­

dad de A en el sólido B y de B en el sólido A. Los bordes de fase que limitan

el campode dos fases sólidas se denominan líneas de solvus. Los diagramas

(a-c) muestran comouna fase líquida. que se relativamente es más estable de

(c)a (a).resulta en una disminución de la tempeartura eutéctica. Los diagra­

mas eutécticos se dibujan a menudocon la máxima solubilidad a la temperatura

eutéctica (por ejemplo en (h)). sin embargo, en el cuadro (d) la máxima solu­

bilidad de A en la solución sólida rica en B se produce a una temperatura su­

perior a la eutéctica. En el gráfico (e) se puede observar un gap de miscibi­

lidad líquido-líquido. que da lugar a una reacción monotéctica:

LB -) LA + S

a menor temperatura también se produce una reacción eutéctica del líquido re­

manente LA.En el cuadro (i) aparece una nueva reacción llamada peritécti­
ca:

L + SB -) SA

y en el gráfico (K)se puede observar una reacción sintéctica:

LA + LB -) S

además en (K)y (J)se muestran gaps de solubilidad sólida a bajas temperatu­

ras.
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Cuandoen las reacciones eutéctica y peritéctica solamente intervienen fa­

ses sólidas.las reacciones se denominaneutectoide y peritectoide respectiva­

mente.

Cuandotres fases están en equilibrio en un sistema binario a presión cons­

tante, el número de grados de libertad es cero y la temperatura y composicio­

nes de las tres fases quedan determinadas. Las reacciones descriptas anterior­

mente son.por lo tanto invariantes de tres fases.

Una región de dos fases en un diagrama de fases binario puede terminar:

I sobre el eJe de los componentes puros. en algún punto de transformación

de los componentes puros. es decir, una transformación alotrópica (por e­

Jemplo el Zr a 1136 K)

a en un punto crítico de un gap de miscibilidad

I en un invariante

Comose mencionó más arriba. una región bifásica puede presentar un máximo

o un mínimo. en esos casos. ambos bordes de fase deben pasar a través de su

máximo o mínimo en el mismo punto.

Una regla de construcción importante para diagramas binarios es que en un

invariante (tipo eutéctico o tipo peritéctico) 1a prolongación del borde de

dos fases debe entrar en la región de dos fases adyacente y no en la región de

una única fase.



3. EL CIRCOHIO

El circonio es un elemento de transición. pertenece el grupo IV A de la ta­

bla periódica. Junto con el titanio y el nafnio. Presenta una transformación

alotrópica. or ¡:2 B. a los 1136 K [a]. La fase (aZr). de baja temperatura,

corresponde a una estructura hexagonal compacta (hc) y la fase (BZr).de alta

temperatura. a una estructura cúbica centrada en el cuerpo (ccc).Figura 3.

Este metal funde a los 2128 K [3].

4. EL ESTAIO

El estaño pertenece al grupo IV B de la tabla periódica. Junto con el C.

Si, Ge y Pb. Se presenta en dos modificaciones cristalinas: or-Sn o estaño

gris. por debajo de 286 K. que posee una estructura tipo diamante y B-Sn o

estaño blanco. con estructura tetragonal centrada en el cuerpo. estable desde

286 K hasta la temperatura de fusión de 504 K.
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5. SISTEMA CIRCOHIO-ESTAIO

La versión más reciente del diagrama de fases del sistema Zr-Sn, correspon­

de a la revisión realizada por Abriata y colaboradores [4]. Figura 4.

el año 1983.En este diagrama se dibujan: con líneas llenas, los bordes de

fase evaluados; con líneas de puntos, los bordes predichos y con líneas corta­

das, los bordes probables.

La revisión está basada. fundamentalmente. en el diagrama propuesto por

Hanerson y Hansen [5] en 1953.Figura 5. Este diagrama fue construido a

partir del análisis micrográfico de una gran cantidad de aleaciones. con y sin

tratamiento térmico. y complementadocon difracción de rayos X y análisis tér­

mico.El material empleadoen la fabricación de la mayoría de las aleaciones

fue Zr "crystal bar Westinghouse Grado 3" y un número limitado de aleaciones

fueron preparadas con Zr "crystal bar Westinghouse Grado 1" de mayor pureza.

El Sn utilizado fue de pureza 99.99%.Las aleaciones fueron fundidas por arco.

con electrodo de tungsteno, en crisol de cobre refrigerado por agua. en atmós­

fera de helio de alta pureza. En la Figura 6., en una ampliación de la zona

rica en Zr del diagrama. se muestran algunas de las aleaciones empleadas en el

trabajo de Hanerson y las temperaturas de los tratamientos isotérmicos reali­

zados.

En el diagrama de equilibrio sugerido por Abriata y colaboradores se pre­

sentan las siguientes fases y reacciones:

I la fase líquida. L. con solubilidad completa en todo el rango de composi­

ciones

o la solución sólida terminal cübica centrada en el cuerpo (ccc),basada en

la fase (BZr),con una solubilidad máxima de 17,07.at. de Sn a los (1865

f 15)K.temperatura a la que se produce la reacción eutéctica:

L -) (BZI‘) + ZP5SR3
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5.1.

el compuesto estequiométrico qusn, con una estructura cübica tipo

A15o tipo Cr3Si. ubicado en el 207. at. de Sn. que se forma a los (1600

i 20)K por la reacción peritectoide:

(BZr) Zr58n3 —) Zr4Sn

la solución sólida terminal hexagonal compacta (nc) basada en 1a fase

(aZr), con una solubilidad máxima de 7.3Zat de Sn a los (1255 t 20) K,

temperatura a la que se produce la reacción peritectoide:

(BZI‘) + qusn —) (GZI‘)

el compuesto estequiométrico designado por "ersna'. con una es­

tructura cristalina tipo Hn5813.ubicado en el 401 at. de Sn, y que

es estable desde baja temperatura hasta que funde congruentemente a los

(2261 1 25) I

el compuesto estequiométrico ZrSna, con una estructura ortorrómbica

centrada en las caras tipo T1512.ubicado en el 66.72 at. de Sn y for­

madoa los (i415 t 15)K por la reacción peritéctica:

Zr5Sn3 + L -) ZrSna

la solución sólida terminal tetragonal centrada en el cuerpo basada en

(BSn),con una solubilidad prácticamente despreciable de Zr

una reacción. eutéctica o peritéctica. que relaciona las fases: L, (BSn)

y ZrSna, que se produce a los (504 t 1) K. con una solubilidad máxima

del ZI‘ menor a 0.57.at.

SOLUCION SOLIDA TERHINAL HEXAGOHAL COHPACTA

Existen discrepancias CODrespecto a la solubilidad (181estaño en la fase

de baJa temperatura (er).

La línea de solvus determinada por HcPherson [5] está basada en las obser­

vaciones micrográficas de aleaciones tratadas térmicamente entre 1230K duran­

te 70 horas Y 677 K durante 445 horas.
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Speich y Kulin [6] estudiaron la solubilidad del Sn en la fase (aZr) me­

diante la variación del parámetro de red (rayos X) con tratamientos térmicos

desde 300 horas a 1173K hasta 1600 horas a 973 K y mediante técnicas de pre­

cipitación por deformación entre 573y 773 K (temperaturas inferiores al tra­

bajo de HcPherson). A 1173K. los resultados de Speich son consistentes con

los de HcPherson. para 1073K y 973 K indican una solubilidad mayor del Sn.

Las medidasde precipitación por deformación a temperaturas inferiores mues­

tran una solubilidad baja del Sn (20.1ZatSn a 573 K).

En un trabajo mucho más reciente, Carpenter y colaboradores [7], intere­

sados en el endurecimiento por precipitación en aleaciones de Zr-Sn, también

estudiaron está región del diagrama. Emplearon comotécnicas experimentales:

microscopía electrónica de transmisión y de barrido. mediciones de dureza, mi­

croscopïa óptica y difracción de rayos X.El tratamiento térmico más prolon­

gado que realizaron fue de 1000ns a 875 K, en una aleación de Zr-4.2Zat Sn.

donde observaron. en los bordes de grano. pequeños precipitados ricos en Sn de

z 0.5umde diámetro. Según estos autores. la fracción en volumen de la fases

rica en Sn fue siempre más de un orden de magnitud menor que la fracción pre­

dicha por el diagrama de HcPherson.

Roberti [8] determinó. con microscopía óptica y electrónica de barrido.

la presencia de precipitados ricos en Sn (utilizando un equipo de análisis

dispersivo en energías de rayos X)en una aleación de Zr-7.62at Sn con trata-_

mientos a 1073 K (durante 2900hs), 1173 K (430hs) y 1223 K (SI-ths). En una

aleación Zr-3,32at Sn. tratada térmicamente 2900hs a 1073K se observaron pe­

queños precipitados en borde de grano (alargados de zium),también con mayor

concentración de estaño que la matriz. Estos resultados son consistentes con

los presentados por McPherson. En este trabajo [8] además se midió 1a tempera­

tura de la reacción peritectoide (BZr) + qusn -) (orZr).utilizando como

técnica la variación de resistividad eléctrica. el resultado. (12'53i 8) K.



coincide C0!)1a temperatura propuesta por HcPherson, (1255i 20) K, obtenida a

partir de SUSobservaciones a 1281K Y 1232 K.

5.2. CAHPO BIFASICO (CUB)

El estaño estabiliza la fase (GZI‘)respecto a la fase (BZ?)Y da origen a

una región de coexistencia de ambas fases. LOSresultados de HcPherson fueron

corroborados. en líneas generales, POPRoberti

5.3. EL COHPUESTO Zr4Sn

HcPherson [5] determinó la presencia de un compuesto intermetálico. que

ubicó en el EOZatSn. designándoio Zr4Sn. El diagrama de rayos X obtenido

de una muestra con aproximadamente el iOOZde esta fase le permitió indexarla

comouna estructura tetragonal centrada en las caras. con parámetros de red:

a:0,7645 nm, c:i.2461 nm y relación c/a:1.63.

En un trabajo anterior Carlson [9] había omitido la presencia de la fase

intermedia qusn en el diagrama de fases Zr-Sn. Figura 7. Sin embargo. es­

te mismoautor verificó. poco después, que un 0,37Zat de carbono inhibe 1a

formación del Zr4Sn. mostrando que en su primer estudio las muestras habí­

an sido contaminadas con C al ser fundidas en crisol de grafito [iO].

Posteriormente, Schubert [ii] y Rossteutscher [12] determinaron que

el compuesto Zrusn tiene una estructura cristalina cübica. tipo Cr3Si

o tipo A15.Figura 8.. con parámetro a:0.565 nm [ii] y a:0.563 nm [12]

La mayoría de los compuestos del tipo A15cristalizan con 1a composición

A33. donde A es un metal de transición de los grupos IV a VI y B es un

metal de transición o un metal de no-transición.

También identificaron el compuesto tipo A15en el sistema Zr-Sn. Gran (con

parámetro a:0.5634 nm) [13] y NaiK (a:0.561 nm). pero proponiendo su com­

posición en el 25Zat Sn (Zr3Sn) [14].
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5.4. EL COHPUESTO Zr58n3

Hanerson [5] identificó experimentalmente un compuesto.alrededor del

4OZat Sn. que fundïa congruentemente a los (2261i 25) K. Si bien la fórmula

que meJor se aJustaba a sus resultados era Zr3Sn2, basándose en las

investigaciones de Pietrokowsky, no publicadas en ese momento.sobre la exis­

tencia de una estructura hexagonal Zr5Sn3 (tipo 14115513)adoptó

tentativamente esta fórmula, pero en el diagrama, ubicó el compuesto alrededor

del ¿lOZat de Sn.

Varios autores en posteriores trabajos se refirieron a este compuesto.en­

tre ellos. Nowotny [15] reportó un compuesto tipo Mn5813 en el

rango 33,3-37,52at de Sn, coexistiendo con el compuesto ZrSna, en aleacio­

nes con alto contenido de impurezas (Zr pureza 94.7%con 0,53%Fe. 1.57.Si.

0.422 N. 0.25Z C y el resto 0), tratadas isotérmicamente a 1173K. En 1959. en

nuevas investigaciones. Nowotny [16] confirmó la presencia del

Zr5Sn3 con estructura tipo Hn5Si3 en una aleación fundida por

inducción en crisol de alümina. Mediante diagrama de Debye-Scherrer obtuvo los

parámetros de red: a:0,648nm y c:0,580nm. con relación c/a:0.684. En i960.

Gran y Anderson [13]estudiaron aleaciones preparadas con Zr y Sn de pureza

99.95%.tratadas térmicamente a 1173K durante 2 meses; identificaron dos com­

puestos. con la misma estructura cristalina (tipo Hn5813).que denomi­

naron Zr58n3' y Zr58n3". con parámetros de red: a':0.846nm.

c':0,578nm. a":0.850nm y c":0.581nm.con relación c/a:0,683, distribuidos de

la siguiente manera:

(para estos autores Zr3Sn corresponde al compuesto qusn)
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Composición Experiencias de rayos X

Zr-28,62at a1 Zr3Sn + Zr5Sn3’
Zr-33, BZat a) Zr5Sn3’
Zr-3'T. SZat sn Zr58n3' + Zr58n3"
Zr-41.1'/.at Sn Zr5Sn3" + ZrSn

Rossteutscher [12] reportó una fase ZrSan con estructura tipo

T156a4, perteneciente al mismo grupo espacial que el Zr58n3.

pero Abriata no incluyó este compuestoen su diagrama debido a la falta de

información sobre la pureza del material utilizado.

5.5. SOLUCION SOLIDA TERHIIAL CUBICA CENTRADA El! EL CUERPO

La revisión de esta parte del diagrama está basada sólo en las investiga­

ciones realizdas por HcPherson.

Los bordes de fases: (BZr)/(BZr) + Zr58n3 y (BZr)/(E!Zr) + Zr4'Sn

dados por Abriata y colaboradores corresponden a curvas que ajustan los puntos

experimentales de HcPherson.

La máximatemperatura alcanzada por este autor, en sus tratamientos térmi­

cos. fue 1747K. y el material utilizado a temperaturas superiores a los 13731€

fue el de menor pureza. La solubilidad del Sn a la temperatura de la reacción

eutéctica. propuesta por McPherson,está dada por la extrapolación de los re­

sultados obtenidos a temperaturas inferiores a 1747K.
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6. EFECTO DE LOS IHTERSTICIALES

El oxígeno y el nitrógeno estabilizan la fase (orZr)respecto de la fase

(BZr),comose puede observar en los correspondientes diagramas de equilibrio:

Zr-O [17] y Zr-N [16] (Figura 9.).

En ambos casos la temperatura de transformación (0+8)¡:2B se modifica mucho

más con el contenido de 0 o N.que la temperatura de transformación a ¡:2(a+B).

La obtención experimental de las temperaturas de transformación de las ale­

aciones base Zr se ve afectada por dos problemas:

n el contenido inicial de intersticiales en la aleación de partida. debido

por un lado a las impurezas de cada uno de los elementos componentes y por

otro lado al proceso de fabricación

I a la contaminación inevitable con 0 y N durante la realización de expe­

riencias en alto vacío dinámico a altas temperaturas por tiempos prolonga­

dos
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Capítulo 2

Procedimiento experimental

l. HATERIAL UTILIZADO

1.1. DESCRIPCION DEL HATERIAL UTILIZADO

Losmateriales de partida usados en este trabajo fueron: circonio Atomergic

de pureza 99.997.y estaño de 99.9992.

El proceso de fundición, realizado en el Departamento Metales del Centro

Atómico Bariloche (CREA).fue el siguiente: las aleaciones fueron fundidas por

arco. con electrodo de tungsteno. en botones de iO a 15g de peso. usando blo­

quecitos pequeños de los metales puros. La pesada del material se realizó con

una precisión de i 10'7Kg.La cámara de fundición fue evacuada con bomba

mecánicay purgada varias veces con argón de alta pureza, antes de introducir

el argón a la presión adecuada para la descarga. Se utilizó crisol de cobre

refrigerado por agua. Los botones fueron fundidos más de una vez y en observa­

ciones posteriores no se encontró material sin fundir. ni contaminación con

cobre o tungsteno.

La aleación Zr-7.i Zat Sn, suministrada por G.J.C.Carpenter. fue preparada

con Zr (pureza Iodide) y Sn (99.987.)y fundida con un proceso similar a las

anteriores.

En la Tabla i se enumeran las aleaciones utilizadas. donde se incluyen ale­

aciones preparadas para un trabajo anterior [8].
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Tabla 1: Composiciónquímica de las aleaciones utilizadas

t ** *** ***
Sn Fe 0 N

¡mmm num z Z ppm ppm ppm pm ppm Pm
at peso at peso at peso at peso

0,5 Fe III 0,5 0,7 650 400 3400 600 390 60

0,5 I 0,5 0,7 <165 <100 1150 200 250 40

1,2 IV 1,2 1,6 650 400 7700 1350 325 50

1,3 II 1,3 1,7 <165 <100 2900 510 6200 950

1,9 III 1,9 2,5 650 400 1400 240 720 110

2,4 I 2,4 3,1 <165 <100 1320 230 260 40
3,3 II 3,3 4,3 <165 <100 1150 200 200 30

5,4 I 5,4 7,0 <165 <100 2800 480 5260 800

6,3 I 6,3 7,9 <165 <100 800 140 250 40

7,1 V 7,1 9,1 <165 <100 600 100 200 30

7,6 II 7,6 9,6 <165 <100 1400 240 1260 190

10,8 I 10,8 13,6 <165 <100 650 110 250 40

14,9 I 14,9 18,6 <165 <100 1150 200 130 20

19,4 I 19,4 23,8 <165 <100 2000 350 1800 290

23,8 I 23,8 28,9 <165 <100 3600 620 130 20

43,5 I 243,5 250,0 —— —— __ __ __ __

Origen de las aleaciones:
El presente trabajo:

I Departamento Aplicada, Centro Atómico Bariloche, CNEA
V Canadá

Trabajos anteriores:
II Departamento Aplicada, Centro Atómico Bariloche, CNEA

III Industrias LEICO, USA
IV Planta Piloto de Aleaciones Especiales, PPFAE-CNEA

Métodode análisis:
* Volumetría Redoxy/o microanálisis con Microsonda Electrónica

** Espectrofotometria de absorción atómica
*** Analizador de gases LECO, PPFAE-CNEA
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1.2. PREPARACIOH DEL HATERIAL

Se cortaron rodajas de los botones para ser laminadas en frío. Las aleacio­

nes entre 10,6y 19,4Zat Sn sólo admitieron una deformación muy pequeña. de­

bido a su fragilidad. por este motivo no se laminaron las aleaciones de mayor

contenido de estaño. Las aleaciones entre 5,4 y 7,6 Zat Sn se llegaron a lami­

nar hasta chapitas de i a 2mmy el resto de las aleaciones, con contenidos

menores que 5,4 7.at Sn. se laminaron hasta espesores de z 0.15-0.20mm.

De las láminas más delgadas se cortaron cintas. de alrededor de 3mmde an­

cho y de 40mmde largo. para ser utilizadas en las experiencias de resistivi­

dad y de las aleaciones entre 5.4 y 14,9’/.atSn se cortaron piezas de aproxi­

madamente ix2x30mm3,que luego se adelgazaron mecánica y químicamente.

Para los diagramas de Debye-Scherrer se obtuvieron limaduras finas de algu­

nas aleaciones con y sin tratamiento térmico. se tamizaron los polvos para que

el tamaño de partícula no superara los ¿loumy se encapsularon en tubos capila­

res de vidrio Lindeman de 0.3mmde diámetro y aproximadamnete 12mmde largo.

2. TRATAMIENTOS TERHICOS

Las probetas destinadas a este fin fueron decapadas en una solución de áci­

do fluorhïdrico y ácido nítrico en agua. en una relación 5:45:50,para remover

cualquier contaminación superficial originada en la laminación o en el corte.

Luegofueron desengrasadas con éter caliente. enJuagadas varias veces con agua

destilada a 363 K (menoslas aleaciones más concentradas. ya que se pudo ob­

servar que se oxidaban) para eliminar restos de fluor.

Posteriormente se envolvieron en hojas de tantalio. cuidadosamente decapa­

das y desengrasadas. debido a que el circonio a alta temperatura reacciona con

el silicio de los tubos.
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Para IOStratam1entos 1sotérm1cos hasta 1603K, las probetas se encapsula­

ron en tubos de cuarzo de la siguiente manera: primero se hizo vacío mejor que

10‘4Pa. se flameó el tubo para acelerar el desgasado .se purgó varias ve­

ces con argón de alta pureza Y. finalmente, se selló el tubo con una presión

de argón adecuada para que. a 1a temperatura de tratamiento. 1a presión fuera

de 1.1-1.2105Pa (algo superior a la presión atmosférica).

Los tratamientos hasta 1493K se realizaron en hornos Termoquar, con con­

trolador de temperatura Capacltrol 472. Y en horno ADAHEL,sistema Chevenard.

LOStratamientos a temperaturas entre 1563Y 1603K se efectuaron en un

horno de Globar. con las muestras encapsuladas de la misma manera. pero con la

precaución de utilizar tubos del menor diámetro posible. para minimizar los

inconvenintes producidos por el ablandamlento del cuarzo a esas temperaturas.

Dependiendode los casos las probetas se enfrlaron: con rotura del tubo en

agua. sin rotura en agua o sin rotura al aire.

Se hicieron dos tratamientos térmicos a 1713K en un horno de resistencia

de platino. encapsulando las muestras en tubo de Hulllte, baJo presión de ar­

són; las probetas se enfriaron lentamente. cortando la alimentación del horno

Ysin retirar el tubo cerámico.

En todos los casos anteriores la temperatura se midió con termocupla de

Pt-PtiOZRh.

Lostratamientos a mayores temperaturas se realizaron en un horno Brew.de

alta temperatura y alto vacío, que opera a presiones de 5-10’4Pay que de­

bió ser reparado para su uso. La fuente de calor de este horno consiste en

tres mallas de tungsteno conformandouna geometría cilíndrlca, de aproxlmada­

mente 0.11mde diámetro y 0,17mde altura. rodeada de slete láminas cilíndrl­

cas y concéntricas de tantalio. Las muestras. envueltas en hojas de tantalio.
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se colocaron en una canastita que. suspendida con alambres de la parte supe­

rior (todo fabricado con tantalio), se ubicó en 1a zona central del cilindro.

en contacto con una termocupla de w-SRe/w-26Re.Una vez completado el trata­

miento térmico. las probetas se enfriaron rápidamente cortando la potencia del

horno. Nose determinó con precisión la velocidad de enfriamiento. pero se

consideró suficientemente rápida, a1 menos para los rangos de alta temperatu­

ra.

Los tratamientos térmicos realizados. SU.duración Y el tipo de enfriamiento

se detallan en la Tabla 2.

3. TECNICA DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

3.1. HEDICIOHES DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

Para las experiencias de variación de 1a resistividad eléctrica con la tem­

peratura se empleóel método de cuatro puntas. es decir. se soldó la probeta.

con soldadura de punto. a cuatro alambres de Zircaloy-l}, convenientemente ais­

lados con vainas cerámicas, a su vez soldados en el otro extremo a cuatro pa­

santes. aislados eléctricamente. de una brida que sellaba el sistema de vacío

(Figura 10.a).

Este sistema. Junto con una termocupla de Pt-PthZRn envainada en cuarzo

para asegurar la aislación eléctrica. se colocaron en un tubo de cuarzo de

0,7m de longitud y 0,03mde diámetro. conectado a un equipo de alto vacío.

Veeco RG-31X (Figura 10.b), con el que se alcanzaron vacíos de 4-10‘5Pa.

El tubo de cuarzo evacuado se ubicó en un horno pequeño. construído para

este propósito Y con la posibilidad de alcanzar temperaturas superiores a los

30



Tabla 2: Tratamientos térmicos

T [°C] T [K] t hs Tmpmno Afiglggs

800 23 1073 t 3 2900 agua sin rotura 3.3: 7.6 y 14,9

890 35 1163 1 5 170 agua con rotura 0.5 - 1,2 - 2,4

920 t 5 11931 5 300 agua con rotura 2,4 - 3,3

930 ! 5 [203 i 5 135 agua con rotura 2,4 - 5,4

949 t 2 1222 t 2 354 agua sin rotura de 5,4 a 19,4

951 t 2 1224 3 2 620 agua ton rotura de 3.3 a 10,8

968 !Z 1241 ! 2 240 agua sin rotura de 5,4 a 19,4

969 t 2 1242 t 2 235 en horno

990 it! 126318 285 agua sin rotura 5,4 - 7,1 - 7,6 - 14,9

1010 23 1293 38 190 agua sin rotura 4126.3 a 23.8

1149 i 5 1422 t 5 43 agua sin rotura 3.343,8 y oolvos HLB-23.8

1218! 3 149113 H5 agua ton rotura de 5.4 a 23.3

127013 1543 23 3 agua con rotura 7.1 - 10.9 - 19,4 - 23,8

1298 t 2 1571 i 2 22 agua sin rotura

1299 22 1572 22 6.5 al aire t: de 5.4 a 23.8

1300 i 2 1573 i 2 6.5 al aire las ¡isaas probatas t

1330 t 4 1603 t 4 20 agua con rotura de 5.4 a 25.8

143513 1708 t 3 0,3 agua con rotura de 10,6 a 23,8

1440 39 171318 4 en horno en tubo de aullita tt = de 7.1 a'23.B

1440 t B 1713 ! B 4 en horno en tubo de aullita las nisaas probetas tt

1440 t 8 1713 28 2 en horno de alto vacío 1,2 - 2.4 y de 5,4 a 23,8

1550 tt! 182318 0.7 en horno de alto vatío 1,2 - 2.4 y de 5.4 a 23.8

1570 tt! 1843 38 3 en horno de alto vacío 1,2 - 2,4 y de 5,4 a 23,8

¡610! 10 1833 t 10 0.1 en horno de alto vatío 1.2 - 2.4 y de 5,4 a 23.8
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1373K.conectado a un autotransformador variable Virason tipo VH-Ó,con una

tensión de salida de 0 a 250 V.que permitió controlar manualmente la potencia

suministrada y lograr las pendientes de calentamiento y enfriamiento deseadas.

Para medir la resistividad de la probeta se utilizó un circuito muy senci­

llo: una fuente regulada de tensión constante, Kepco modelo ABC30-051“!y una

resistencia patrón (80 Q).DeKaboxmodelo DB62, tres órdenes de magnitud su­

perior a la resistencia de la probeta (z entre 0.04 y 0,2 Q),colocada en se­

rie con la muestra para asegurar que circulara una corriente prácticamente

constante.

En un registardor HoneywellElectroniK 195.se registraron simultáneamente

en función del tiempo: la señal de la termocupla y la caída de tensión sobre

la probeta. Se empleó una velocidad de carta dé 6.47'10‘5m/seg (0.2"/min).

Las experiencias consistieron en un calentamiento y un enfriamiento. entre

temperatura ambiente y alrededor de 1380K,el tramo de baja temperatura, has­

ta aproximadamente iOOOK.se controló manualmente a una velocidad entre 0.05

y 0.08K/seg y cerca de las temperaturas de transformación se disminuyó a ve­

locidades entre 0.025 Y 0,04 K/seg.

Cada muestra se usó en un único ciclo de calentamiento - enfriamiento por­

que. a pesar de trabajar con vacío mejor que 5-10‘5Pa.el efecto del oxí­

geno incorporado en el transcurso del ensayo afectaría los resultados en los

ciclos SUCESlVOS.

3.2. DETERMINACIOH DE LAS TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION

La caída de tensión en la probeta es proporcional a su resistencia eléctri­

ca. ya que se utilizó una corriente constante. a su vez, la resistencia eléc­
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trica es proporcional a la resistividad eléctrica. a menosde un factor geomé­

trico constante a lo largo de toda la experiencia.

En las curvas de variación de la resistividad con la temperatura se graficó

la caída de tensión en la probeta dividida por el valor máximode caída de

tensión en el ciclo de calentamiento - enfriamiento. Estas curvas presentaron

dos tipos de comportamiento. uno para las aleaciones más diluidas, Figura ii.a

y otro para las aleaciones más concentradas. Figura 11.1).En el primer caso.

durante el ciclo de calentamiento. la resistividad del material aumentó hasta

que se produjo una brusca disminución.en un cierto intervalo de temperatura.

y luego la resistividad volvió a aumentar. Las mismas características se ob­

servaron durante el enfriamiento. En el segundo caso. antes de la disminución

brusca en la resistividad, el coeficiente de resistividad eléctrica. óP/óT.

cambió de signo. aunque mantuvo su valor absoluto pequeño.

Los valores de la resistividad eléctrica en la fase B-Zr son menores que

los correspondientes a la fase d-Zr. por lo tanto. en las curvas se identifi­

caron tres zonas:

a) la primer zona. hasta la disminución brusca de la resis­

tividad con 1a temperatura, el material se encuentra en

fase a.

b) la segunda zona. donde la resistividad disminuye rápida­

mente. corresponde al intervalo de temperaturas en el que

coexisten las fases or y B. A medida que aumenta 1a fracción

transformada de Bdisminuye la resistividad hasta alcanzar

el valor de la fase B.

c) 1a tercer zona, donde todo el material ha transformado en

1a fase B.
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Figura 11. Variación típica de la resistividad eléctrica con la temperatura
durante un ciclo completo de calentamiento-enfriamiento, para las aleaciones
diluidas (2a) y concentradas (2h).
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Comose puede ver en la Figura 11..estas tres zonas no coinciden exacta­

mente en los ciclos de calentamiento y enfriamiento, sino que se produce una

histéresis. Si las experiencias se pudieran realizar a una velocidad infinita­

mente lenta disminuirïa la histéresis, pero en el circonio y en este caso par­

ticular de sus aleaciones con estaño, una disminución en la velocidad está

asociada a la incorporación de oxígeno,aün trabajando en alto vacío (Efecto

de intersticiales en Introducción). Una experiencia de resistividad dura apro­

ximadamente 8 horas. y por lo menosdurante 3 horas las temperaturas son supe­

riores a los 1000 K. Del diagrama de fases del sistema Zr-O [17] se deduce que

el oxigeno casi no tiene efectos sobre la temperatura de transformación

(X¡i ((1+ pero que afecta considerablemente la temperatura (CX+ T.)

Para la temperatura de transformación d (-1(d + B)se consideró la tempera­

tura a la cual la resistividad deJa de aumentar en el ciclo de calentamiento.

Al comenzar el ciclo de calentamiento el material presenta una composición ho­

mogénea.luego,la temperatura de transformación correspondería a la de la

composiciónmedia de la muestra. A la velocidad a la que se desarrollan las

experiencias el material no alcanza el equilibrio termodinámico, por lo tanto,

en el ciclo de enfriamiento a la misma temperatura que en el calentamiento to­

davía existiría un remanente de fase B-Zr,es decir. la temperatura de trans­

formación sería inferior. similar a lo que ocurre en el proceso de solidifica­

ción.

En el caso de la aleación Zr-14.9 7.at Sn se consideró el segundo ciclo de

calentamiento-enfriamiento, ya que en el primer ciclo se observó una variación

de la resistividad. entre 700 y 1000 K, un poco más marcada que en el segundo

ciclo y de confusa interpretación. Sin embargo. entre 1203y 1833K la resis­

tividad se mantuvo prácticamente constante. coincidiendo la temperatura de la

bajada brusca con la del segundo ciclo de calentamiento a 1233K.
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Para determinar la temperatura de transformación (a + B)¡:2B, teniendo en

cuenta la incorporación de oxígeno.se extrapolaron las curvas de resistividad

en los campos (a + B) y B y se consideró el valor de temperatura que resultó

de su intersección. Medidas del contenido de oxígeno en probetas luego de las

experiencias de resistividad indicaron un incremento de 1700a 3400 ppm ató­

micas (de 300 a 600 ppm en peso) sobre los valores iniciales.

En la Tabla 3 se listan las temperaturas de transformación obtenidas me­

diante 1a técnica de resistividad eléctrica.

En la Figura 12..Figura 13..Figura 14. y Figura 15. se presentan las

curvas de variación de la resistividad eléctrica con la temperatura, ampliadas

en el rango de temperaturas de transformación, para las distintas aleaciones.
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Tabla 3: Temperaturas de tranefromación obtenidas de las curvas de variación
de 1a reeistividad eléctrica

TEMPERATURA DE TRANSFORMACION
ALEACION

CICDO

x at sn ai (a + B) (a + B) ü B valga zxggágoïado
T [K] T [°CJ T [K] T [°C] T [K] T [°C]

0,5 (Fe) 1113 i10 840 110 1223 18 950 iB 1193 920 Primero

0,5 (Fe) 1103 i10 830 :10 1203 18 930 18 1173 900 Segundo

2,4 1163 15 890 15 1233 18 960 18 1208 935 Primero

24hs a
2,4 1168 i5 895 15 1273 iB 1000 iB 1233 960 1473 K

Primero
24hs a

2,4 1143 15 870 i5 1323 iB 1050 i8 1268 995 1473 K
Segundo

5,4 1243 16 970 i6 1368 18 1095 18 ——— ——— Primero

6,3 1218 i6 945 16 1328 18 1055 ia 1278 1005 Primero

7,1 1223 i6 950 i6 1303 i8 1030 18 1268 995 Primero

7,1 1223 16 950 is 1323 18 1050 iB 1278 1005 Primero

7,6 1253 16 980 i6 1353 18 1080 18 1291 1018 Primero

10,8 1223 i6 950 i6 1323 iB 1050 i8 ——— ——— Primero

14,9 1233 i6 960 i6 1348 iB 1075 ie ——— ——— Segundo
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Figura 13. Variación de 1a resistividad eléctrica con 1a temperatura en
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4. TECNICA DE DIFRACCIOH DE RAYOS X

Losestudios metalográficos fueron complementadoscon estudios de difrac­

ción de rayos X empleando una cámara de Debye-Scherrer de 114.6mmde diámetro.

Se utilizaron distintas radiaciones: CuKa.CoKay CrKor.con sus filtros co­

rrespondientes para la radiación KB.El tiempo de exposición fue. normalmente.

de ll horas. Las placas fotográficas obtenidas no resultaron. en general, de

alta resolución. pero permitieron reconocer las fases y calcular los paráme­

tros de red mediante programas desarrollados por Ruch y Roberti. basados en el

método de Cohen [19].LOSerrores fueron estimados en 0,0005 nm.

LOSparámetros de red calculados para las fases identificadas en los dife­

rentes materiales se presentan en la Tabla 4.

5. TECNICAS HETALOGRAFICAS Y DE HICROAHALISIS

5.1. TECNICAS DE HICROSCOPIA OPTICA Y ELECTRONICA

Para el estudio de las muestras se empleóun banco metalográfico. Reichert­

HEV.con iluminador adecuado para trabajar con luz polarizada. fuente de mer­

curio y facilidad para tomar fotografía sobre placa plana.

Las muestras también fueron observadas en un Microscopio Electrónico de Ba­

rrido (EEB).Philips modelo PSEH-SOO.cuyas imágenes pueden ser interpretadas

de manera análoga a una imagen óptica. con una amplia gama de aumentos desde

12xhasta 80000):y donde las sensaciones de relieve corresponden en muy buena

aproximación a la topografía del especimen en estudio.
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Tabla 4: Parámetros de red de las fases presentes

MATERIALTRAIAHIENTO FASES ggggfi’fifi mwmms DE RED
x at Sn TERMICO PRESENTES TIIX) a [nm] c [nm] c/a

723 K hexagonal
o 2 ha a compacta 0,3233 0,5147 1,592

Zr48n cúbica CraSi 0,5635

14 9 lzgshK’ s hexagonal
B-transf. compacta 0,3235 0,5154 1,593

erSna hexagonal 0,6460 0,5764 0,664MnsSiasin
tratamiento hexagonal

19 4 B-transf. compacta 0,3248 0,5155 1,587

Zr4Sn cúbica CraSi 0,5641
1573 K

6'5 ha B-transf. hexag°nal 0,3215 0,5170 1,606compacta

lggshg Zr4Sn cúbica CraSi 0,5635

Zr4Sn cúbica CraSi 0,5624

23,6 h 11573 K erSna exag°na 0,6441 0,5769 0,686MnsSis6,5 hs

B-transf. hexa3°na1 0,3221 0,5126 1,592compacta
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5.1.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Para el estudio metalográfico. todas las muestras con o sin tratamiento

térmico fueron pulidas con papel abrasivo de carburo de silicio al agua desde

el número 220 hasta el número 600 y luego con papel de óxido de aluminio al

agua número 1500.

Las aleaciones con contenido de estaño inferior al 10.6Zat fueron pulidas

químicamentecon una solución de glicerina, ácido nítrico y ácido fluorhïdri­

co, refrigerada en agua con hielo. en dos proporciones. La relación 50:47:3se

utilizó para obtener un meJor revelado del borde de grano. ya que se observó

que atacaba, en forma preferencial. los compuestos intermetálicos Zrusn y

Zr58n3 y la relación 60:20:20se utilizó para el análisis metalográfi­

co de las muestras en que se presentaron estos compuestos. Todos los reactivos

utilizados fueron de pureza pro-análisis.

Las aleaciones con contenido de estaño 2 al 10.6Zat fueron pulidas con

alñmina fina (0,5um)debido a que la diferencia de dureza entre los intermetá­

licos y. a su vez, entre ellos y 1a matriz, permitieron una buena identifica­

ción de las diferentes fases.

5.2. TECNICAS DE HICROAHALISIS CUANTITATIVO

El microanálisis cuantitativo fue empleadopara la determinación de las

tie-lines del diagrama de fases. es decir. las líneas que unen, en los mate­

riales que presentan más de una fase, las concentraciones de equilibrio co­

rrespondientes a cada una de ellas.

5.2.1. PREPARACION DEL MATERIAL

Las muestras fueron preparadas de la mismamanera que para ser observadas

metalográficamente (Seccción5.1.1.).La superficie de las probetas a ser ana­

lizadas no fueron metalizadas con oro.
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5.2.2. HICROAHALISIS CUAHTITATIVO CON HICROSOHDA ELECTRONICA

Las medidas de microsonda electrónica fueron realizadas en dos etapas; en

la primera se utilizó un equipo CAHECA11.8.46y en la segunda un equipo nuevo

CAHECAS.X.50.Se trabajó con un potencial acelerador de 20 KV.con las radia­

ciones La del Zr y Sn y con patrones de estos metales puros. En las mediciones

con la primera de las microsondas sólo se midió el estaño y en las mediciones

con la segunda microsonda se midieron los dos elementos, circonio y estaño.

Las medidas de intensidad obtenidas con la CAMECA14.8.46fueron corregidas

por tiempo muerto y por fondo y luego se calcularon las concentraciones usando

el programa CCR-2.y las concentraciones obtenidas con la CAMECAS.X.50fueron

calculadas con los programas CALIB.DECLARy QUANTI,que son parte del soft­

ware de este equipo.

5.2.3. ANALISIS DISPERSIVO En ENERGIA DE LA RADIACIOH X (EDAX)

Las muestras tratadas a 1573K durante 6,5 y 13hs fueron analizadas con el

equipo EDAX(análisis dispersivo en energía de la radiación X)del MEBdel De­

partamento Mecánicadel INTI.Se utilizó la opción de análisis semicuantitati­

vo. con un error estimado del 5 al 102.Se realizaron sistemáticamente. un nü­

mero considerable de medidas de cada una de las fases, con el objeto de estu­

diar la influencia del espesor y tamaño de las mismas y de evaluar el error de

las determinaciones.

En algunos casos se hicieron análisis cuantitativos con el EDAXdel HEBdel

Departamento Tecnología de Materiales (161Centro Atómico Constituyentes.
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5.3. RESULTADOS DEL ANALISIS HICROESTRUCTURAL Y

HICROAHALISIS CUAHTITATIVO

En el caso de las aleaciones de Zr-Sn. la fase B de alta temperatura no se

retiene por templado, es decir. el material a temperatura ambiente siempre se

presenta comofase a (estructura hexagonal compacta).Para distinguir esta fa­

se de la fase crde equilibrio se la designa: B-transfor‘mada.

5.3.1. MATERIAL SIH TRATAMIENTO TERHICO

La estructura de fundición de la aleación Zr-19.4ZatSn está constituida

por una distribución fina de las fases: Zr58n3 y B-transformada, típi­

ca de las aleaciones de composición eutéctica (Figura 16. A y B). En la alea­

ción Zr-23,8xat Sn aparecen cristales primarios de Zr58n3 en una ma­

triz eutéctica. Figura 17.A.Estos cristales primarios se originan en el campo

(líquido+Zr58n3) durante el proceso de solidificación. por 10 tanto.

1a aleación Zr-23.6ZatSn es una aleación hipereutéctica.

En las aleaciones con contenidos de estaño hasta el 14.9Zat inclusive, 1a

estructura de fundición corresponde a la fase B-transformada. Figura 17.13.

5.3.2. CAHPO BIFASICO (a+B)

Para completar el estudio de la región (o:+ B)del diagrama de equilibrio

del sistema Zr-Sn se realizaron observaciones metalográficas de las aleaciones

en el rango de composicionesy temperaturas de interés. Para mayor claridad

los resultados se resumen en la Tabla 5.

La Figura 16. corresponde a la aleación Zr-0.5Zat Sn (Fe < 165ppm).con

tratamientos térmicos: A. 1 hora a 1323 K; B. 170 hs a 1163 K; C. 290 hs a

1073 K y D. la aleación Zr-0.52at Sn (Fez 650ppm). 170 hs a 1163 K.
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M.Op—

Zr-19,4%at Sn, material sin tratamien­
. Estructura eutéctica formada

por una fina distribución de fase B­
tica 192K.

to térmico

transformada y el compuestoerSns.

A

material sin tratamien­
ía electrónica co­Micrograf

cada rayita 2 1pm.

%at Sn,. Zr-19,4
to térmico.
rrespondiente a la misma muestra de A,

B

de la aleación Zr-19,4%at SnónEstructura de fundiciFigura 16
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A. Zr-23,8%at Sn, material sin tratamien­
to térmico. Cristales primarios del com­

‘ puesto ZraSna en una matriz eutéctioa (B­
transformada + ZraSns). M.Optioa 5OOX.

‘¿5;?
4g»

B. Zr-14,9%at Sn, material sin tratamien­
to térmico. No se observan compuestos

intermetálicos. M.Optioa lOOX.

Figura 17. Estructura de fundición de aleaciones Zr-23,8%at Sn
y Zr-14,9%at Sn
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Tabla 5: Estructura metalográfics de las aleaciones en la región (a + B)

(tiempo)
(DEPOSICION

X atómico Sn 1163 K 1193 1203 K
890°C 920°C 930°C

(170 hs) (300 hs) (135 ha)

0,5 a + B B .3

0,5 (Fe) a + B B 13

1,2 a + B a + B a + B

1,3 a a + B a + B

2,4 a a + B restos a

3,3 a a + B —

5,4 a a a

Dondedice B siempre corresponde a 1a fase B-transformada
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Zr-O,5%at Sn, 1 hora a Zr—0,5%at Sn, 170 hs a
1823 K, templado en agua. 1163 K, templado en agua.

Granos irregulares con bordes Placas con bordes lisos (fase
aserrados característicos de a) dentro de granos con bor­
la fase B-transformada. M.0p— des aserrados (fase B-trans­

tica 810X. formada). M.Optica 96X.

C. Zr-O,5%at Sn, 290 hs a D- Zr—0,5%at Sn(Fe), 170 hs
1073 K. Grano con bordes 11- a 1163 K, templado en agua.
sos característicos de la fa- Placas con bordes lisos (fase

se a. M.Optica 96X. d) dentro de granos con bor­
des aserrados (fase B-trans­

formada). M.Optica 200K.

Figura 18. Micrografías ópticas de las aleaciones Zr-O,5%at Sn.
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En la figura A se pueden observar los bordes de grano más o menosaserra­

dos e irregulares que caracterizan a la fase B-transformada, y que se diferen­

cian de los bordes mucho más lisos que caracterizan a la fase orde equilibrio.

figura C.

La figura B corresponde a'l mismomaterial tratado térmicamente en el campo

de dos fases y se puede apreciar la fase a de bordes lisos dentro de los gra­

nos de B-transformada. La figura D corresponde a 1a aleación Zr-O.5ZatSn con

mayor contenido de Fe (650ppm).se puede observar la diferencia en la fase B­

transformada. donde el mayor contenido de Fe favorece la formación de agujas

Widmanstátten.

En la Figura 19.se presentan micrografïas de la aleación Zr-2.47.at Sn.

donde se puede observar la evoluciónde la microestructura con diferentes tra­

tamientos térmicos:

A. el material a 1163K se halla completamente en fase or

B. a 1173K aparece una fracción de fase B-transformada

C. a 1193K donde se observan placas de fase C!dentro de los gra­

nos de B-transformada

D. a 1203 K donde ha. disminuido la fracción de fase (X.

La Figura 20.Acorresponde a la aleación Zr-3.37.atSn. tratada isotérmica­

mente 300 hs a 1193K. donde se distinguen dos fases: a y B-transformada y en

B, la aleación Zr-5.ll»7.atSn. con 135 hs de tratamiento a 1203 K. sólo aparece

la fase a con granos equiaxiados.

5.3.3. REACCIOK PERITECTOIDE (B+Zr4Sn) —) a

Las aleaciones con tratamiento térmico en esta región del diagrama se estu­

diaron con microscopíaóptica y electrónica de barrido. En la Tabla 6 se resu­

men las observaciones realizadas.
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ák"‘,u Jung" A .. . . ‘ , ¡l .

A. Zr—2,4%:at Sn, 17o hs a B. Zr-2,4%at Sn, 430 hs a
1163 K, templado en agua. 1173 K, templado en agua. Fa­

Granos a con bordes lisos. M.
Optica 190X.

se a con bordes lisos y res—
tos de fase B-transformada.

M.Optica 360K. .'

C. Zr-2,4%at Sn,
800 hs a 1193 K,
templado en agua.
Placas de a con

bordes lisos dentro
de granos B-transfor­
mada con bordes ase­

rrados. M.Optica
100K.

D. Zr-2,4%at sn,
135 hs a 1203 K,
templado en agua.

Fase B-transformada
con restos de fase a.

M.Optica lOOX.

Microeetructuras de la aleación Zr-2,4%at Sn con
diferentes tratamientos térmicos.Figura 19.

/
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Figura 20.

9
y H;\ {I}
r

A. Zr-3,3% at Sn, 300 hs a 1193 K, tem­
plado en agua. Coexistencia de las fases

a y B-transformada. M.Optica 100K.

B. Zr-5,4%at Sn, 135 hs a 1203 K, tem­
plado en agua. Granos a equiaxiados.

M.Optica lOOX.

Microestructuras de las aleaciones
Zr-5,4%at Sn.
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Tabla 6: Estructura metalográfica de las aleaciones en la región de la trans­

formación peritectoide (B + Zr4Sn'* a)

TEMPERATURA

COMPOSICION
¡at Sn

1223 K 1243 K 1263 K 1283 K
950°C 970°C 990°C 1010°C

a +
5’4 a restos B a + B a + B

a + B B +

6 3 a + (mayor canti- pequeños pre­’ restos B dad que a cipitados
1223 K) Zr4Sn

7,1 (Segtgg‘g? a + B + Zr4Sn B + ZraSn B + Zr4Sn

7,6 a + Zr4Sn a + Zr4Sn g i ÉÍÏÉSS a + B + Zr4Sn

10,8 a + Zr4Sn 2:42; s + Zr4Sn

ay/oB+ aylnB+ ay/0B+
14'9 Zr4Sn Zr4Sn Zr4Sn B + zr‘sn

Zr4Sn Zr4Sn Zr4Sn Zr4Sn
19 4 + restos + restos + restos + restos’ (ay/o B+ (ay/o B+ (a y/o B+ (a y/oB+

erSns) erSns) erSns) erSns)

Zr4Sn + Zr4Sn + Zr4Sn + Zr48n +
23 8 erSns, erSna, erSna, erSna,’ restos restos restos restos

aylo B a y/o B a y/o B a y/o B

Donde dice B siempre
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Se midieron con microsonda electrónica las composiciones de las fases pre­

sentes en algunas de estas muestras. En la Tabla 7 se detallan los resultados

obtenidos.

La Figura 21. corresponde a la aleación Zr-7.17.atSn con los tratamientos

térmicos:

A 240 hs a 1243 K, templado en agua (sin rotura del encapsula­

do). se observan granos a. placas de qusn y restos de fase

B-transformada

B 190 hs a 1263 K, templado en agua (sin rotura del encapsula­

CÏO).placas de qusn en una matriz ¡EJ-transformada.

En la Figura 22. se Puede observar el comportamiento diferente. de la alea­

ción Zr-iO.BZatSn con dos tratamientos térmicos a la misma temperatura. pero

alcanzados por dos caminos distintos:

A el material se llevó a 1473 K durante 2,5 hs Y luego se pasó

el encapsulado a un horno a 1223K. donde permaneció por 620 hs

Yposteriormente se templo con rotura en agua

B se llevó el material a 1223K directamente desde temperatura

ambiente. se mantuvo 354 hs a esa temperatura Y luego se templo

en agua sin rotura del encapsulado.

Emla Figura 22.Ase observa una distribución más homogéneade precipitados

de qusn. mientras que en B hay granos dibujados por placas de Zr4Sn y

dentro de estos granos el Zr4Sn se presenta en forma de agujas paralelas.

con distinta orientación en cada grano. Esta mismadiferencia morfológica se

puede observar en la Figura 23. donde la misma aleación, Zr—10,8ZatSn. se

trató térmicamente de la siguiente manera:
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Tabla 7: Composiciónde las fases presentes en 1a región de 1a reacción peri­

tectoide (B + Zr4Sn-4 a)

TEMPERAÏURA
COMPOSICION

¡at Sn 1223 K 1243 K 1263 K 1283 K
950°C 970°C 990°C 1010°C

4;9:o,1 5,210,1'
5,4

5,310,2 6,6i0,1

6,410,1
6,3

Zr4Sn= NOM

5,810,2 5,7i0,1 6,310,1 6,4iO,1

7 1 8,210,4 7,110,1’ Zr4Sn= Zr4Sn=
Zr4Sn= Zr48n= , ,

20,610,6 20,2

6,310,2 cerca 6,3iO,4 6,6i0,3

7 6 7,6 lejos 8,2i0,3 8,0i0,1
Zr4Sn= Zr4Sn= Zr4Sn=
20,5 20,2i0,1 20,3

5,810,1 6,410,2

10 8 8,2iO,29 ZP4SD:
9,610,6 20,5

Zr4Sn= 20,5

5,710,1 6,310,2 6,5i0,2

14,9 Zr4Sn= 7’7 Zr4Sn=
20,1 Zr4Sn= 20,5 20'3

8,0iO,3
19,4

Zr4Sn= 20,6

7,0iO,4

23,8 Zr4Sn= 20,5

erSnaZ 37,1

Los casos donde no se da el error corresponden a
NOME No medido, pero identificado
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fi A. Zr-7,1%at Sn, 240 hs a 1243 K, templa­
do en agua. Placas de Zr4Sn en una matriz‘

formada por granos a y restos de fase
- B-transformada. M. Electrónica, cada

rayita E 10mm.

B. Zr-7,1%at Sn, 190 hs a 1283 K, templa­
do en agua. Placas de Zr4Sn en una matriz

B-transformada. M. Electrónica cada
rayita E lOum.

Figura 21. Microestructuras de la aleación Zr-7,1%at Sn.
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A- Zr-10,8%at Sn, 2% hs a 1473 K * 620 hs
a 1223 K * templado en agua. Placas de
Zr4Sn en una matriz a M. Electrónica,

cada rayita E lOum.

B. Zr-10,8%at Sn, 354 hs a 1223 K, tem­
plado en agua. Placas de Zr4Sn dibujando

los granos y Zr4Sn dentro de estos granos
en forma de agujas paralelas. M. Electró­

nica cada rayita E 10mm.

Figura 22. Microestructura de la aleación Zr*10,8%at Sn a 1223K
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/,Vno al'Mfl _o‘

A. Zr-10,8%at Sn, 2x hs a 1473 K 4 235 hs
a 1243 K ü enfriado en horno hasta 1073 e
enfriado al aire. Distribución bastante
homogénea de placas de Zr4Sn. M. Eleo­

trónica, cada rayita E 10mm.

B. Zr-10,8%at Sn, 240 hs a 1243 K, tem­
plado en agua. Placas de Zr4Sn dibujando

los granos y Zr4Sn dentro de estos granos
en forma de agujas paralelas. M. Electró­

nica cada rayita E 10mm.

Figura 23. Mioroestructura de la aleación Zr-10,8%at Sn a 1243K
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A se llevó a 1473 K durante 2.5 hs. luego se pasó a horno a

1243K donde permaneció 235 hs y posteriormente se enfrió en el

mismohorno hasta 1073K (enzi hora) y finalmente se retiró del

horno terminando de enfriar al aire

B se llevó a 1243K desde temperatura ambiente. se mantuvo a esa

temperatura por 240 hs y luego se templó en agua sin rotura.

En la Figura 21A se observa nuevamente una distribución más homogéneade

Zr4Sn en una matriz (cua-transformada). Ademásse observa el inicio de la

descomposiciónperitectoide (B+Zr48n) en la fase a. al pasar lentamente en

el horno de 1243 K a 1073 K (Figura 24.A). En la Figura 23.B se ven granos (de

¡mayor tamaño que en la micrografía de la Figura 22.13)dibujados por placas de

qusn y dentro de estos granos el mismotipo de agujas de qusn que se

mencionóanteriormente.

Finalmente la Figura 24.3 corresponde a la misma aleación. Zr-10.8'/.atSn.

tratada isotérmicamente a 1283K durante 190hs. llevado directamente desde

temperatura ambiente. y templado en agua sin rotura. En este caso se observa

una distribución más homogéneade placas de qusn en una matriz B-trans­

formada _yla ausencia de Zr4Sn en forma de agujas.

En los casos B de la Figura 22.. Figura 23. Y Figura 24.. al subir la tem­

peratura. desde temperatura ambiente.la aleación atraviesa la temperatura de

la reacción peritectoide (B+Zr48n-)a) pero en sentido contrario. es decir.

comosi fuera una reacción eutectoide (d-)B+Zr4Sn),además en los dos pri­

meros casos (1223K y 1243 K) las probetas son mantenidas cerca de la tempera­

tura de la reacción. Comola aleación en estudio tendría mayor contenido de

estaño que la composiciónperitectoide, aparecen en primer lugar precipitados

idiomorfos de Zr4Sn en los bordes de grano iniciales y después se forman

las agujas de Zr4Sn. En la muestra tratada a 1243 K. las medidas de compo­
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Figura 24.

.Ï _._.l .
-. a. u, "0' A.w un;

,A. Zr-10,8%at Sn, 2% hs a 1473 K a 235 hs
a 1248 K ü enfriado en horno hasta 1078 ü
enfriado al aire. Principio de descompo­
sición de (B+Zr4Sn) en fase a. M. Elec­

trónica, cada rayita E 10mm.

.VL 7

B. Zr-10,8%at Sn, 190 hs a 1283 K, tem­
plado en agua. Placas de Zr4Sn en una ma­
triz B-transformada, no se observa Zr4Sn
en forma de agujas paralelas. M.E1ectró­

nica cada rayita E lOum.

Microestructuras de la aleación Zr-10,8%at Sn con
diferentes tratamientos térmicos. '
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sición. realizadas con microsonda electrónica. revelan una gran inhomogeneidad

en la composiciónde la matriz. se obtuvo para las zonas próximas a las placas

idiomorfas de Zr4Sn: (5.810,1)Zat Sn y (6.2i0.2).7¿atSn y para las zonas

entre las agujas valores alrededor de (10,110.6)ZatElan,lo que podría indicar

que se estuvo midiendo agujas de Zr4Sn (20.5%atSn) apenas por debaJo de

la matriz. Por otro lado. en la probeta tratada a 1283K. la composición de la

matriz resultó (6.4i0.2)ZatSn.yEn las muestras donde primero se realizó un

tratamiento a 1473K (2.5hs) y luego se cambió al horno a la temperatura de

tratamiento (1223y 1243K),el material primero sufrió un sobrecalentamiento

importante respecto de la temperatura de la reacción eutectoide (si estamos

subiendo la temperatura). por lo tanto. si se formaron agujas de Zr4Sn.

pudieron ser mucho más finas y con 2,5 hs a 1473K pudieron tener tiempo de

disolverse.

La aleación Zr-19.4ZatSn tratada térmicamente en este rango de temperatu­

ras (1223-1283K)presenta. en todos los casos. características similares. una

matriz mayoritaria de qusn con restos de fase d (y/o ¡Ei-transformada)y

restos del compuesto Zr5Sn3. El material de partida. es decir, el ori­

ginal de fundición, ya que no pudo ser laminado por su fragilidad. presenta

una estructura eutéctica. compuestapor una distribución fina de B-transforma­

da y Zr58n3. Por lo tanto. la duración de los tratamientos térmicos no

na sido suficiente para alcanzar el equilibrio (Figura 25.A).

La aleación Zr-83,82at Sn tratada térmicamente entre 1223y 1283K muestra

características Similares: cristales primarios de Zr5Sn3 en una matriz

constituida fundamentalmente por Zr4Sn con restos de a o B-transformada.

En este caso.el material de partida estaba formado por cristales primarios de

Zr58n3 en una matriz eutéctica. Nuevamente. el tiempo de tratamiento

no fue suficiente para alcanzar el equilibrio (Figura 25.8).
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A. Zr—19,4%at Sn, 354 hs a 1223 K, tem­
plado en agua. Matriz formada por Zr4Sn,
las zonas hundidas corresponden a restos

de fase a o B-transformada, pequeños pre­
cipitados de erSns. M. Electrónica, cada

rayita E lOum.

B. Zr-23,8%at Sn, 240 hs a 1243 K, tem­
plado en agua. Las zonas más hundidas co­
rresponden a los cristales primarios de
erSns, la matriz está formada por a o
B-transformada y Zr4Sn. M.Electrónica

cada rayita E 10um.

Figura 25. Mioroestructuras de las aleaciones Zr-19,4 oy
Zr-23,8%at Sn.
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5.3.4. CAHPO (9+qusn) y CAHPO (B+Zr58n3) y

REACCIOH PERITECTOIDE (B+Zr58n3) -) 21‘48!)

Las aleaciones con tratamiento térmico en esta región del diagrama se estu­

diaron con microscopía óptica Y electrónica de barrido. Las Tabla B Y Tabla 9

resumen las observaciones realizadas.

Conmicrosonda electrónica se midieron las composiciones de las fases pre­

sentes en algunas de estas muestras. En 1a Tabla 10 Y la Tabla 11se detallan

los resultados obtenidos.

Delas observaciones metalográficas realizadas en muestras tratadas térmi­

camente 43 hs a 1423K y enfriadas en agua sin rotura del tubo (Figura 26.) se

desprende que:

I aleaciones con 7.at Sn s 7.1 se encuentran en el campo de una

fase, B-transformada (Figura 26.A)

I aleaciones entre 7.6 y 19,4Zat Sn presentan dos fases (B +

Zr4Sn) (Figura 26.13 y C)

I aleaciones con Zat Sn 2 19,4%atse encuentran en el campo bi­

fásico (Zr48n+Zr58n3) (Figura 26.D)
La solubilidad de estaño en fase (B-Zr).7,1Zat,obtenida por técnicas de mi­

croanálisis (ver Tabla 10).corroboran estas observaciones.

El encapsulado. que permaneció isotérmicamente a 1493 K durante 115hs, su­

frió una rotura en el proceso de templado, antes de ser retirado del horno.

luego fue enfriado en agua. Se observó en estos materiales que:

I en aleaciones con estaño S 7.6Zat se presenta una única fase.

B-transformada. Figura 27.A.

65



aleaciones con tratamiento térmicoTabla 8: Estructura metalogréfica de las

entre 1423 y 1603 K

TRATAMIENTO COMPOSICION X atómico de Sn

TERMICO
7,1 7,6 10,8 14,9 19,4 23,8

Zr4Sn
1423 K ersn + con restos

o 9+ _ restos de erSns y
(1150 c) B Zr48n B + zr‘sn B 4 zr4sn (erSna cristales43 hs

y B) primarios de
erSna

Zr4Sn +1493 K B B + Zr4Sn Zr4Sn

(1220°C) s s + y restos rïgïognde +
115 hs Zr4Sn erSna y56)3 erSna

1543 K Zr48n ersn en
(1270’C) B Ïagíígng Tagíignfi + restos interfase3 hs 4 de erSns B/erSna.

B_ _ erSn
1573 x CÏ°Ïtgggs s + Zr4Sn con restos B

(1300’C) B B dp Zr S B + erSn y restos y cristales
58 hs go d‘ 3 erSna primarios de

en grgng e erSns

on“ re_ Zr4Sn
1573 K CÏ ítzdos B + Zr4Sn con restos B

(1300°C) B B dp Z S B + erSn y restos y cristales13 hs e P4 n erSna primarios deen borde de
grano erSna

Zr4Sn
con restos erSn

1573 K B + Zr4Sn de con restos B
(1300°C) B B y restos algunos y cristales
22 ha erSna precipi- primarios de

tados de erSna
ZroSns

Zr4Sn zr4sn
1603 K B + erSn + (_ St S con restos B

(1330°C) s s s y restos d '? ° y cristalese erSna
erSna B bre B) primarios deo erSns

donde dice B siempre corresponde a la fase B-transformada.
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Tabla 9: Estructura metalográfica de las aleaciones con tratamiento térmico

entre 1708 y 1883 K

COMPOSICIONZ atómico de Sn
TRAIAHIENTD

TERHHOO
10,8 14,9 19,3 23,7

1708 K
(1435'0)
20 min B B + erSna B + erSna B + Zrusna

rotura en
88'18

1713 K B B + erSna B + erSna
(1440°C) . _

4 hs + P3331333“ Zr4Sn Zr4Sn s + erSn3
enfriado en ersns en 1a inter- en 1a inter­horno fase fase

1713.! B + erSna B + ersna B + erSna B + Zrbsns
(1440 c) probablemente
(4+4) hs Zr4Sn ZP sn en Zr4Sn Zr4Sn

enfriado en en la inter- intzrfase en la interfa- en la inter­horno fase se fase

1713 K B
(1440°C) precipitados

2 hs probablemente B + erSna B + erSna B + erSna
enfriado más e

rápido erSna

B B
1823 K precipitados precipitados

(1550°C) probablemente probablemente B + erSns B + erSna
0,7 hs de de

erSna erSna

B B
1843 K precipitados precipitados

(1570°C) probablemente probablemente B + erSna B + erSna
3 hs de de

erSna erSna

B
1883 K precipitados

(1610°C) probablemente B + erSna B + erSna
1 hs de

erSna

donde dice B siempre corresponde a la fase B-transformada.
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Tabla 10: Composiciónde las fases presentes en las aleaciones con trata­

mientos térmicos entre 1423 y 1603 K.

MMIM (IMPOSICIONz atómico de Sn
TERHICO 10,8 14,9 19,4 23,3

1423 K 7,1i0,3 19,8i0,6
(1150’C)
43 ha 19,8i0,8 36,612,0

1493 K 10,1i0,4 9,610,5 9,sto,6 21,1i0,2

(122° C) 20 910 3 20’010’5 21’310’1 37 210 5
115 h” ’ ’ 37,3 33,0:o,1 ’ ’

1543 K 10,8i0,1 10,4io,5 1o,410,1
(1270°C) 20,2

3 20,9i0,2 20,2:o,4
34,2

9,4105 9,6i0,5

17 5+0 8 19,9:o,9
1573 K ’ ’ ’ 30,3:1,5

(1300°C)
54 hs

18,sio,9
1573 K 24,911,2

(1300°C) __.................... _
" 5511.0325 "

+ +
1573 K 1o,4_o,3 11,2_o,4

(1300°C) 20,910,1 21 4+0 1
22 h” 33,3 ’ ' ’ 36,8i0,8

1603 K 12,1:o,2 12,010,1 11,6
(1330°c) 1o,7:o,2 20,8 20,9i0,3 21,3i0,2 |

37,6 37,7 38,2 l

Hicrosonda CAHECA[1-8-46, análisis cuantitativo

Hicrosondn CAHBCAS.X.50, análisis cuantitativo

' BMXÁIÉHKBIÉdéIIEDéb'JIEZW"'"ïí.



Tabla 11: Composiciónde las fases presentes en las aleaciones con trata­

mientos térmicos entre 1708 y 1883 K

COMPOSICIONNOMINALX atómico de Sn
TRATAMIENTO

TERMICO
10,8 14,9 19,3 23,7

(ÏZgg.á) 12,910,2 13,110,3 13,3i0,5

Egrlin 10,810,2ro a en +36,3_0,4 37,5 34,7

1713 K desde 10,8 6,310,4 6,9iO,7 8,4io,9
(1440’C)

4 ha hasta 6,9 20,0 22,6
enfriado en 36,8

horno 37,2i0,1 38,0 37,610,2

10,1i0,9 desde 10,1 8,310,8 6,610,5
1713 K

(1440'C) 5,2:1,1 hasta 7,9 17,6 19,9
8 hs

enfriado en 18,810,8 I
horno 37,710,5 38,1i0,2 38,110,5

33,8

1713 K
(1440.0) 9,910,8 8,410,6 8,4i0,6

2 hs
enfría“ 'á” 37,7 37,6 37,5io,5rápido

9,2i1,2 8,410,2 6,510,6
1823 K

(1550’0) 15,2:0,3
0,7 hs 37,6 37,510,9

26,9

9,610,4 14,2i0,5 9,4:0,7 9,610,5
1843 K

3 ha Zrbsna NOM zrbsna No“ borde probeta borde probeta
13,810,1 13,7i0,5

8,710,8 8,510,5 7,9i0,4
1883

K(1610°C) 14,810,5
, hs 36,2 erSna No M

erSna NOM

desde 12,0

Sin 14 9 14"”0’3 máximo 15,3, i0,4
tratamiento 34 1 eutéctico:’ 19,410,3
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A. Zr-7,1%at Sn, 43 hs a B. Zr-10,8%at Sn, 43 hs a
1423 K, templado en agua sin 1423 K, templado en agua sin
rotura. Granos grandes irre- rotura. Placas de Zr4Sn en
gulares con bordes aserrados, una matriz B-transformada.
característicos de la fase M.Optica 240K.

B-transformada. M.0ptica 96X.

Zr—23,8%at Sn, 43 hs a
1423 K, templado en agua sinrotura. Se observan cristales
_primarios de erSns en una

matriz de Zr4Sn y B-transfor­
maday erSns residuales.

M.Optica 96X.

Zr-19,4%at Sn, 43 hs a D.C.
1428 K, templado en agua sin
rotura. Restos de B-transfor­
mada y erSna en una matriz

de Zr4Sn. M.Optica 24OX.

Microestructuras de las aleaciones entre 7,1Figura 26.
23,8%at Sn, tratadas térmioamente a 1423 K.
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Figura 27.

A. Zr-7,6%at Sn,
115 hs a 1493 K.

Fase B-transformada.
M.E1eotrónica, cada

rayita E lOum.

B. Zr-14,9%at Sn,
115 hs a 1493 K.

Zr4Sn (zona lisa) y
B-transformada (zona

rugosa). Pequeñoscristales de erSna
en B o en la inter­
fase B/Zr4Sn. M.E­
lectrónica, cada
rayita E lOum.

Ci Zr—19,4%at Sn.
115 hs a 1493 K.

Matriz de Zr4Sn con
restos de B-trans­
formada (zona más

levantada) y erSna
(zona más hundida).
M.Electrónioa, cada

rayita s 10mm.

Microestructuras del material tratado térmicamente a
1493 K
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I en las aleaciones Zr-10.8Zat y Zr—14.9ZatSn se observan fun­

damentalmente dos fases: B-transformada y Zr4Sn y restos de

Zr58n3. identificadas metalográficamente y con microson­
da electrónica.

I en las aleaciones Zr-i9,4z'at y Zr-23.8Zat Sn la fase principal

es el compuesto Zr4Sn. con la presencia residual de las

fases Zr58n3 y B-transformada.

En el tratamiento a 1543K.de 3 hs de duración y templado con rotura en

agua. se utilizaron algunas probetas con tratamiento previo con el objeto de

estudiar su evolución. Los resultados son los siguientes:

I Zr-io.axat Sn, material de partida en fase B (composición

z 8,4Zat Sn) y pequeños precipitados de Zr58n3. Luego

del recocido la matriz B se enriqueció en estaño (ver Tabla iO),

desapareció el Zr58n3 y nucleó y creció el quSn.

l Zr-i9.ll'/.at Sn, material de partida: qusn con restos de B

y Zr58n3. Se mantuvo como fase mayoritaria el qusn.

aunque aumentó la fracción de fase B.además precipitados de

Zr5-Sn3 sobre la fase B.

I Zr-ESJSZat Sn. material de partida (B+Zr58n3) con una

composición de B menor que 8.4Zat Sn. La fase B se enriqueció en

estaño (Tabla iO) y creció el qusn en la interfase B/

Zr5Sn3 Figura 28.

Las muestras tratadas térmicamente a 1573K durante 6.5 hs y (6,5+6,5)hs,

enfriadas en agua sin rotura del tubo. no presentaron diferencias sustanciales

con respecto al tiempo de recocido. Las observaciones indican la presencia de
\

las fases:
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A. Zr-23,8%at Sn, 3 hs
a 1543 K, templado con
rotura en agua. Se ob­

serva Zr4Sn en la inter­
fase B-transformada/.

erSns. Imagende elec­
trones secundarios obte‘

nida con microsonda e­
lectrónica.

B- Mapa de Sn corres­
pondiente a A. Imagen deelectrones retrodifundi­

dos.

C. Mapa de Zr corres—’
pendiente a A- Imagen-deelectrones retrodifundi­

dos.

Figura 28. Zr-Z3,8%at Sn tratado isotérmícamente 3 hs a 1543 K. Miorografía
electrónica y mapade Sn y Zr obtenidos con microsonda electrónica.
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I aleaciones con composición s 7.6Zat Sn. sólo fase B

I aleaciones entre 10.8 y 19.4Zat Sn. dos fases: B y qusn.

variando desde pequeñosprecipitados de qusn en una matriz

B en el caso del Zr-10.87.at Sn (Figura 29.A). fracciones en vo­

lumen similares de B ¡y Zr4Sn en Zr-14,9Zat Sn (Y algunos

precipitados muypequeños.ricos enSn, no identificados)Figura 29.

B y restos de B en una matriz de qusn (con Zr5Sn3

residual) en Zr-i9.4xat Sn.

I aleación Zr-a3.8Zat Sn con cristales primarios del compuesto

Zr58n3 en una matriz de Zr4Sn con restos de B-trans­

formada.Figura 29.C.

En el material recocido 22 hs a 1573K.enfriado con rotura en agua presen­

ta un comportamiento muy parecido a1 observado en las muestras recocidas a la

misma temperatura pero menor tiempo (Tabla 8 y Tabla iO).Sin embargo una di.­

ferencia a destacar es la presencia de precipitados ricos en estaño (probable­

mente Zr5Sn3. teniendo en cuenta las medidas de composición) en la

aleación Zr-14,97.at Sn.

En las muestras tratadas a 1603K durante 20 hs y enfriadas con templado en

agua se observó:

a aleaciones con contenido de Sn 5 10,87.at. una única fase B,

resultado coincidente con las medidas cuantitativas de composi­

ción. ver Tabla iO.

- aleaciones Zr-14.9 y Zr-19.4Zat Sn. dos fases B y Zr4Sn,

más restos de Zr58n3

I la aleación Zr-23.8Zat Sn. cristales primarios Zr58n3

en una matriz de Zr4Sn con restos de B.
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A. Zr-10,8%at Sn, 6,5 hs a
1573 K, templado en agua sin
rotura. Matriz B-transforma­

1da con pequeños precipitados
de Zr4Sn.

M.0ptica ZOOX.

B- Zr-14,9%at Sn, (6,5 más
6,5) hs a 1573 K, templado

en agua sin rotura. B—trans—
formada (gris claro) y Zr4Sn

(gris oscuro).
M.0ptica 50X.

C. Zr-23,8%at Sn, 8,5 hs a
1573 K, templado en agua sin
rotura. Matriz de ZraSn con
restos de B-transformada y

cristales primarios de
erSns (gris oscuro).

M.Optica 200K.

Figura 29. ÏÉgroestructuras de material tratado térmicamente a3 ;
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Conel obJeto de estudiar la cinética de la reacción peritectoide:

(B+Zr58n3—)Zr4Sn) se analizaron probetas tratadas térmicamente a

1708y i713K.con diferentes tiempos de recocido y variando la velocidad de

templado.Se obtuvieron los siguientes resultados:

I para el tratamiento de hs y (4+4)hs a 1713K, enfriado en

horno dentro de tubo de mullita. se observa comocaracterística

general en. las aleaciones entre 10.6 Y 23.6Zat Sn. la presencia
de 3 fases (Figura 30.):

B-transformada con un rango de composición muy am­
plio entre 5,2 y 10.8ZatSn (Tabla ii), Figura 30.A
el compuesto Zr5Sn3
Zr4Sn en 1a interfase B/Zr5Sn3. Como
se puede ver en la Figura 30.8, una capa delgada de
qusn rodea completamente la fase Zr5Sn3

I para el tratamiento de 2 hs a 1713K. enfriado en horno de al­

to vacío. cortando la potencia, es decir, mayor velocidad de en­

friamiento que en el anterior (del orden de 100 K/min), sólo se

observaron 8 fases:

B-transformada con un rango de composición más a­
cotado que en los tratamientos mencionados arriba (ll
y (4+4) hs a 1713 K). ver Tabla 11

Zr58n3, que en el caso de las aleaciones
14.9 y 19.4Zat Sn se presenta como precipitados de
mayor tamaño dibujando bordes de grano B y precipi­
tados de menor tamaño dentro de esos granos B (ver
Figura BLA).mientras que en el Zr-23.67.at Sn toda­
vIa se observan cristales primarios del compuesto
Zr58n3 en una matriz de (B+Zr55n3)
(Figura 31.3). En la aleación Zr-10.8Zat Sn se pre­
sentan precipitados ricos en estaño en los bordes de
grano B (granos grandes) los que no han sido identi­
ficados por ser muy pequeños.
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A. Zr-14,9%at Sn,
4 hs a 1713 K, en—
friado en horno.
Precipitados de

erSns en una matriz
B-transformada.
M.Optica 500K.

B. Zr-19,4%at Sn,
4 hs a 1713 K. Pre­
cipitados de erSns

en una matriz
B-transformada. Se
observa qusn en la
interfase B/erSns.

M.Optica 500K.

C. Zr-28,8%at Sn,
4 hs a 1718 K. Cris­
tales primarios de

erSns en una matriz
de B-transformada yerSns.

M.Optica lOOX.

durante 4 hs y enfriadas en horno dentro de tubo de mullita.
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A. Zr-14,9%at Sn, 2 hs a 1713 K, enfriado
en horno de alto vacío cortando la poten­
cia. Precipitados de erSns en una matriz

B-transformada.
M.Electrónica, cada rayita s lOum.

r‘
A. . x

—\—v5- ari -:—­
N, \ Y. ‘s A ' f

B- Zr-23,8%at Sn, 2 hs a 1713 K, enfriado
en horno de alto vacío cortando la poten­
cia. Cristales primarios de erSns en una

matriz (B-transformada + erSns).
M.Electrónica cada rayita E lOum.

Figura 31. Microestructura de aleaciones tratadas a 1713 K durante 2 ha y
enfriadas en horno de alto vacío cortando la potencia.
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a para el tratamiento de 20 minutos a 1708K.enfriado con rotu­

ra del tubo de cuarzo en agua. se utilizaron muestras recocidas

previamente:

Zr-10.8Zat Sn. el material de partida consistía en
placas de Zr4Sn en una matriz B-Zr. Durante el
tratamiento disolvió todo el Zrusn. observándose
sólo fase B
Zr—19.4ZatSn. el.material de partida era prácti­
camente todo Zr4Sn con restos de Zr58n3
y B. Luego en el tratamiento se disolvió completa­
mente el qusn para formar B y Zr58n3.
La composición de B es de z 13.1Zat Sn (Tabla ii).
En la Figura 32.Ase presenta una imagen electróni­
ca. con sus mapas de Sn y Zr correspondientes (B y
C).

Zr-23.6'/.at Sn. material de partida en el campo (B
+ Zr5Sn3), con un contenido de estaño en B
de z 6.4Zat. Después del recocido a 1706 K la matriz
B se enriqueció en estaño alcanzando un z 13,3Zat.

La Figura 33. corresponde al tratamiento de 40 minutos a 1823K. enfriado

en horno de alto vacío cortando la potencia. Las observaciones al microscopio

indican:

I Zr-10.6 y Zr-14.9’/.at Sn, una matriz B con precipitados muy pe­

queños ricos en estaño (probablemente de Zr5Sn3). en

borde de grano en la primera de las aleaciones (Figura 31A) y

en mucha mayor cantidad en la segunda (Figura 33.8)

- Zr—i9,4 y Zr—23.8zat Sn. precipitados de Zr58n3. de

mayor tamaño dibujando los bordes de grano B y de menor tamaño

dentro de esos granos (Figura 33.C)
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A. Zr-19,4%at Sn, 20
minutos a 1708 K, tem­

plado con rotura en
agua. Fase B-transforma­
da y erSns. Imagen de
electrones secundarios
obtenida con microsonda

electrónica.

B. Mapa de Sn corres­
pondiente a A. Imagen deelectrones retrodifundi­

os. *.

¿{3? _‘
UDS 20 . OkU

C. Mapa de Zr corres­
pondiente a A. Imagen deelectrones retrodifundi—'

dos.

‘r_170.OOP Ling/¿3'65 éóÏoiÁu H 2130 _ .

Figura 32. Microestructura de la aleación Zr-19,4%at Sn luego de un trata­
miento de 20 minutos a 1708 K templando con rotura en agua. Mapa de Sn y Zr.
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A. Zr-10,8%at Sn, 40
minutos a 1823 K,

enfriado en horno de
alto vacío cortando la
potencia. Precipitados

ricos en Sn, muy pro­bablemente de erSna,
en bordes de grano B.
M.Electrónica, cada

rayita E 10 um.

B. Zr-14,9%at Sn, 40
minutos a 1823 K, en­

friado en horno de'
alto vacío cortando la
potencia. Precipitados

ricos en Sn, muy pro—
bablemente de ZraSna,
dibujando granos B de
gran tamaño y en seno.

de grano.
M.Electrónica, cada

rayita E 10 um.

C. Zr-19,4%at Sn, 40
minutos a 1823 K,

enfriado en horno de
alto vacío cortando la
potencia. Precipitados
de erSns en una ma­
triz B-transformada.
Se distinguen dos zo­
nas: una con precipi­
tados más pequeños con.
una distribución más

densa y otra con
precipitados de mayor

tamaño con una distri­
bución menos densa.
M.Electrónica, cada
' rayita E 10 um.

Figura 33. Microestructuras de aleaciones tratadas térmicamente
0 min. a 1823 K, enfriando en horno de alto vacío.
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En el tratamiento térmico de 3 hs a 1843K, con el mismo enfriamiento que

arriba. pero donde se apagó 1a difusora accidentalmente durante el recocido

(por espacio de aproximadamente 2 minutos). el comportamiento observado en el

volumeninterior de las probetas. con respecto a 1a microestructura y a las

composicionesmedidas. es similar al caso anterior. Por el contrario en estas

muestras la superficie se diferenció del volumen.ya que la composición de la

fase B de la superficie fue superior (z 13.82at Sn) a 1a composición de la

misma fase B en el volumen (z 9,67.at Sn). ver Tabla 11.

Se realizaron medidas de gases de diferentes muestras en distinto estado

metalürgico. con el obJeto de evaluar el posible efecto del oxígeno y nitróge­

no en la estabilidad de las fases. La Tabla 12 resume esos resultados.

Las aleaciones con tratamiento térmico de 10 minutos a 1683K. enfriadas en

horno de alto vacío cortando la potencia. presentaron las siguientes caracte­

rísticas:

I Zr-i4.92at Sn, granos B.enormes y equiaxiados. dibujados por

precipitados muy pequeños, ricos en estaño (muy probablemente de

Zr5Sn3) y estos mismos precipitados distribuidos dentro

de los granos B.Figura 34.A y B.

I Zr-19,4 Y Zr—23.8Zat Sn, 2 fases. B y Zr5Sn3. distri­

buidas uniformemente. En el caso del Zr-23.87.at Sn no se obser­

varon cristales primarios.
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Tabla 12:
tratamiento térmico.
Cuadro comparativo del contenido de 0 y N en probetas con y sin

ALEACION
Y

TRATAMIENTO TERMICO
(anterior al análisis de gases)

OXIGKNO

PPM
en P880

NITROGENO

en [BBO

Zr-1,2%at Sn
sin tratamiento térmico 1337 41

Zr-1,2%at Sn
1713 K, 2 hs

en horno de alto vacío
1363 52

Zr-1,2%at Sn
1823 K, 40 minutos

en horno de alto vacío
1382 28

Zr-7,6%at Sn
sin tratamiento térmico 238 187

Zr-7,6%at Sn
1843 K, 3 hs

en horno de alto vacío
(difusora se apagó por un par de minutos)

349 206

Zr-7,1%at Sn
1843 K, 3 hs

en horno de alto vacío
(difusora se apagó por un par de minutos)

195 34

Los análisis de gases fueron realizados con equipos
dos.
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A. Zr-l4,9%at Sn,
la potencia.

10 minutos a 1883 K,
enfriado en horno de alto vacío cortando

Precipitados ricos en Sn
dibujando granos B de gran tamaño y en

seno de grano.
M.Eleotrónioa, cada rayita E lOum.

B. Ampliación de un borde de grano dibu­
jado por preoipitados

(diagonal a la derecha de la foto)
lOum.M.Eleotrónioa cada rayita =

Microestruotura del Zr-l4,9%at
1883

w Figura 34.
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Capítulo 3

Discusión de los resultados

i. CAHPO (a + B)

Los resultados del análisis metalográfico, realizado en probetas de un es­

pesor muy superior al de las empleadas para medir resistividad. es decir, don­

de los efectos del oxígeno incorporado durante el tratamiento térmico puede

ser considerado de menor importancia (cabe recordar que durante las experien­

cias de resistividad, lo que se incorpora fundamentalmente es oxígeno y que el

alto contenido de nitrógeno en algunas de las aleaciones tiene su origen en el

procesode fundición) apoyan el criterio de extrapolación de las curvas de re­

sistividad en función de la temperatura en los campos (a+B) y B, para la de­

terminación de la temperatura de transformación a+B—)B.

Por ejemplo:

—para la aleación Zr-O.57.at Sn (Fe):

I observaciones metalográficas:

tratamiento isotérmico a 1163K: or+B-transformada

tratamiento isotérmico a 1193K: B-transformada

u mediciones de resistividad:

TG+B_,B: (1223 1 a) K

valor extrapolado: 1193 K

- para la aleación Zr-2.4Zat Sn:

I observaciones metalográficas:
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tratamiento isotérmico a 1203K2B-transformada + restos de (X

tratamiento isotérmico a 1223K:B-transformada

a mediciones de resistividad:

Ta+B_,B: (1233 1* 6) K

valor extrapolado: 1208 K

1.1. EFECTO DEL O y H COHO IHPUREZAS

E1O y el N se comportan comoestabilizadores de la fase de baJa temperatu­

ra. a-Zr.

Si se consideran las temperaturas de transformación obtenidas por resisti­

vidad para el circonio. con el valor extrapolado para 1a temperatura de trans­

formación (me -> B) (Ta_,Q+B: (113715)K y Ta+B_,B: 1155K [8]) que tiene

en cuenta el oxígeno incorporado durante 1a experiencia, de todos modosapare­

ce un campobifásico (a+B)del orden de 20 K debido principalmente al conteni­

do de O inicial. que es superior al original, ya que se fueron incorporando

pequeñas cantidades en los diferentes procesos de deformación y tratamiento de

ablandamiento. Deacuerdo al trabajo de revisión del diagrama Zr-O [17] un au­

mento de 20 K en 1a TG+B_,Bcorrespondería a un contenido de O de 340 ppm

en peso o 1900ppm atómicas (es decir. un aumento de temperatura de aproxima.­

damente 100 K/Zat 0).

Con respecto a la TOHOHB.el efecto del O es mucho menos pronunciado

(la temperatura sube a razón de 24 K/'/.at O).

El efecto del contenido de N sobre la Ta+EHBes todavía más marcado que

el del O. según [16]. TCHOHBsube a razón de 20 K/Zat N y Ta+B+B a

razón de 230 K/Zat N. En el caso de 1a aleación 5.4Zat Sn. con un contenido

inicial de (790140)ppm en peso de H y (470f20)ppm en peso de O (0.52'/.at N y

0,272atO) se debería esperar. suponiendo que se pudieran sumar directamente
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ambas contribuciones. un aumento en Tabu-“B: 15 K y en TG+B_,B=150 K.
incrementosde mtos órdenes se observan tanto en los resultados de resistivi­

dad (Ta+9_,95(136818)K. no se pudo extrapolar la curva del campo B) como

en los resultados de los tratamientos isotérmicos (a 1283K se observa la pre­

sencia de a + B-transformada en una relación aproximada. considerando las com­

posiciones medidas de s 802 de fase B-transformada y a 202 de fase a y a

1263K. s 607.B-transformada y a 40X de a.

1.2. EFECTO DEL Fe COHO IHPUREZA

El hierro como impureza. en el caso del Zr-Fe (Arias [20]) se comporta

comoestabilizador de la fase de alta temperatura. B-Zr. La zona rica en Zr

del diagrama de equilibrio del sistema Zr-Fe es motivo de continuas inves­

tigaciones. mediante el uso de diferentes técnicas. De acuerdo a recientes

trabajos de Aubertin [21] 1965.Stupel [22] 1985 y Borrely [23] 1990, la reac­

ción eutectoide E!-) a+Zr3Fe se produciría: a los 1073 K. en los dos prime­

ros casos. y a 1068 K. en el último. y la solubilidad máxima de Fe en fase or.

sería de iOOppmen peso en el caso de Borrely y 200ppm en peso según Stupel.

Arias propone una temperatura eutectoide de 1003 K (730°C),una solubilidad

máxima de 300ppm atómicas y una composición eutectoide de lMat Fe. En cual­

quiera de los casos es evidente que la temperatura de transformación (a -) ona)

es mucho más afectada por el agregado de pequeñas cantidades de Fe (del orden

de 1+0K cada lOOppmatómicas de Fe) que la temperatura de transformación

(a+B-) B)(la disminución de la temperatura sería. en el peor de los casos, es

decir tomando la menor de todas las temperaturas eutectoides. del orden de

0,3 K por cada 100ppm atómicas de Fe).

Las temperaturas de transformación (me —)B)obtenidas para las aleaciones

con mayor contenido de Fe no presentan diferencias respecto a las correspon­
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dientes a aleaciones con bajo Fe. mientras que las temperaturas de transforma­

ción (a —)or+B)determinadas para las aleaciones con mayor contenido de Fe,

Zr-O.5Zat Sn (Fe). Zr-l.22at Sn y Zr-i.9'/.at Sn (con z 500-650 ppm at Fe). son

aproximadamente 30 K inferiores a las obtenidas para las aleaciones con baJo

Fe (<150ppm at Fe). Aun considerando la temperatura eutectoide más alta y la

mayor solubilidad de Fe en fase a-Zr. el efecto medido es menos pronunciado

que el esperado.

Deacuerdo a las consideraciones anteriores. para determinar lOSlímites

C181campo (CX+ sólo se utilizaron 108 resultados de las aleaciones con

menor contenido de impurezas.

2. TRANSFORMACIONPERITECTOIDE (B + qusn -) a)

La presencia del O y del N comoimpurezas. fundamentalmente. determina la

existencia de una región de 3 fases: a. B y Zr4Sn, en la región de la

transformación peritectoide: (B + qusn —)a) y el efect'o estabilizador de

estos aleantes sobre la fase a. produce un corrimiento de la reacción peritec­

toide hacia mayores temperaturas.

Suponiendo que los efectos del O y del H se pudieran sumar directamente y

dándoles. en una primera aproximación. el mismo peso (es decir. sumando las

concentraciones de 0 y N.sin considerar. de acuerdo a los diagramas binarios,

que el N podría tener un peso relativo mayor que el O),se volcaron los resul­

tados del análisis metalográfico. para dos temperaturas distintas: 1243K

(970°C) y 1263 K (iOiO°C).en una especie de diagrama ternario Zr-Sn-(O+N).

para contenidos de (0+N) menores que 0.iZat (Figura 35.) y se trazaron límites

tentativos para los diferentes camposde fases. teniendo en cuenta los resul­

tados cuantitativos de composición.
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Figura 35- Diagrama de fases tentativo del Zr-Sn-(O+N), para 1243 y
1283 K, para concentraciones (0+N) (0,1 %at.
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En la aleación Zr-7,62at Sn con mayor contenido de o y N (x1400ppmat 0 y

ziBOOppmat N) a 1243 K sólo se detectan 2 fases. a y Zr4Sn. mientras que

en 1a aleación Zr-7.1Zat Sn con menor concentración (ziiOOppmat O y s200ppm

at N) se observan 3 fases. a. B y Zr4Sn. Esto coincide con los resultados

de resistividad. donde 1a temperatura de transformación medida para la alea­

ción Zr-7,6Zat Sn es de 1253 K (980°C) [6] y para Zr-7.1Zat Sn de 1223 K

(950°C).

McPherson [5] propuso en su diagrama, (12531' 20) K para 1a transformación

peritectoide. comoresultado de sus observaciones a 1230Y 1279K en las alea­

ciones de mayor pureza (no hace referencia a contenidos de O Y N).ya que se­

gún sus propias manifestaciones. tuvo grandes dificultades en 1a interpreta­

ción de las estructuras obtenidas en aleaciones de menor pureza.

Dadoque de las experiencias de resistividad se deduce que la temperatura

peritectoide está entre 1223y 1233K (ver Tabla 3. aleaciones Zr-7.1; Zr-10.8

y Zr-il-LSZat Sn) y que las observaciones metalográficas y medidas de composi­

ción muestran que a 1223K ya hay evidencia de la transformación y comproban­

dose. además. el efecto tan importante del 0 y N en esta zona del diagrama, se

considera que la temperatura de la transformación B + Zrusn -> a es (12281

5)K. es decir (955 i 5)°C.

La Figura 36 corresponde a una ampliación del diagrama de fases Zr-Sn. en­

tre 1113Y 1313 K (840 Y 1040°C), desde ZI‘ puro hasta el iiXat Sn. donde se

grafican algunos de los resultados del presente trabajo. de Roberti [5] Y de

HcPherson Ademásse trazan los límites de fase propuestos por Abriata [4]

(basado fundamentalmente en el trabajo de McPherson) Y los límites propuestos

en este traba Jo.
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Resultados del presente trabajo y propuestas ant
fases del Zr-Sn en 1a zona rica en Zr.

GPIOPGS .
Figura 36­ Ampliación del diagrama de

[oo] VHÑLVHEdWEl

IIIÍ'III
><<I>< 0+OOIÜ ¡(90400

Presentetrabajo Abriata[4] Roberti[8] resistividod a+Zr4Sn
B a

Presentetrabajo mícrosondo resistividod B+Zr48n
B a+fi a McPherson[5] B+Zr48n a+Zr4Sn

B a+fl a



Las expresiones matemáticas correspondientes a los límites del campo G+B

Taqme (K): 1136 + 12.46358 x 0.02304 x3

T0”qu (K): 1136 + 23.43752 x 1.25020 x2

donde x es el Z atómico de Sn.

Estas curvas cumplen la relación de Van't Hoff [a4]:

-1.

(dr,.“¡)" _ (dTurE) _ AH“!dx x-o dx x-o R (T04)2

con:

x: fracción molar de Sn

AHOHB: 4016.6 J/mol [25)

TGAB: 1136 K

R: constante de los gases.

3. BORDE a/a + qusn

Conrespecto al borde a/a + qusn se analizó una probeta de la aleación

Zr-14.9'/.atSn. tratada 2900 hsa 10'73K. donde se observaron las fases: a-Zr y

Zr4Sn. La composición. medida con microsonda electrónica, para el compues­

to Zr4Sn fue 20,8ZatSn y para la fase a se obtuvo una gran dispersión de

valores. entre 5.8 y 9,2 Zat Sn. La aleación Zr-3,3Zat Sn, con el mismo trata­

miento térmico. debió ser atacada químicamente para ubicar los precipitados de

Zr4Sn, localizados en borde de grano, dado que 1a fracción en volumen de

esta fase es muy pequeña. Por esta razón, al problema del tamaño de los preci­

pitados (<2 um).se sumó el efecto de relieve que. en general. afecta los re­
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Sill‘tadOSde microanálisis cuantitativo. Comola fracción en volumen de la fase

ZP4SDes muy pequeña, la composición de la matriz que se midió fue la de

la aleación Y la composición de IOSprecipitados varió. dependiendo del tamaño

Y del relieve. entre 14 Y 22.5231.Sn.

EStOSresultados confirman que a 1073 K, la difusión es muy lenta Y que en

2900 hS el sistema no alcanza El equilibrio.

En la Figura 37. se grafican los resultados de Speich [6], de rayos x entre

973 K (1600 hs) Y 1173K (300 hS) Y de precipitación por deformación entre 573

y 773 K. las observaciones metalográficas de McPherson [5] y las determinacio­

nes de Roberti [6].

Los resultados de HcPherson [5]. las medidas de composición del presente

trabajo y Roberti [6] y el valor establecido por Speich [6] por rayos x a

1173K (la temperatura más alta empleada por este autor) presentan un buen

acuerdo. por lo tanto se han utilizado para la determinación del borde a/a+

Z r 4 S n .

Comolímite de solubilidad del Sn a bajas temperaturas se tomaron las com­

posiciones en las que Speich [6] observó sólo una fase. mediante precipitación

por deformación.

Teniendoen cuenta las consideraciones anteriores y la temperatura peritec­

toide B + qusn -) a de 1226K. determinada en el presente trabajo. se pro­

pone el borde CX/(X+ qusn de la Figura 37.
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Figura 37- Borde a/a + Zr4Sn. Revisión de resultados experimentales y curva
de solubilidad propuesta en el presente trabajo.
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4. COMPUESTOS IHTERHETALICOS: qusn Y Zr58n3

En todos los casos que se realizaron diagramas de polvos (Debye-Scherrer)

en probetas tratadas térmicamente. que contenían el compuesto Zr4Sn (Capí­

tulo 2, Sección 4) esta fase se indexó como una estructura tipo Cr3Si o

A15.en acuerdo con las observaciones de Schubert. Rossteutscher, Gran y NaiK

(Capítulo 1. Sección 5.3.).

El parámetro de red del qusn. medido para diferentes aleaciones con

distintos tratamientos térmicos varió entre 0.5624nmy 0.5641nm.valores que

se encuentran dentro de los resultados obtenidos por los autores mencionados

arriba.

El valor del parámetro a:(0.5635f 0,0005)nm.calculado para la aleación

Zr-23.62at Sn recocida 43 hs a 1421K.donde el material analizado estaba ma­

yoritariamente en fase qusn. se considera el mejor resultado.

En cuanto a su composición (Capítulo 2), las medidas con microsonda elec­

trónica. efectuadas en numerosasaleaciones con diferentes tratamientos térmi­

cos, muestran que el qusn presenta un rango de composiciónde aproximada­

mente i.EZatSn, centrado en el 20,62at Sn, pero no existe ninguna evidencia

que pudiera hacer ubicar este compuesto en la composición 85Zat Sn (corres­

pondiente a una estequiometrïa Zr3Sn) comosugieren Gran y NaiK.

Con respecto al compuesto Zr58n3. si se consideran las medidas de

composiciónrealizadas en precipitados de mayor tamaño, su rango de composi­

ción es mucho más estrecho que el del Zr4Sn. con un valor correspondiente

a su estequiometrïa: 37.5Zat Sn y con una estructura tipo Mn5Si3 (he­

xagonal).

Medidasrealizadas en precipitados más pequeños, que seguramente involucra­

ron parte de matriz (con menor contenido de Sn). arrojaron composiciones meno­
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res. Es importante hacer notar que el compuesto Zr58n3 presenta una

gran facilidad para oxidarse, lo que hizo necesario efectuar los análisis

cuantitativos en material recién pulido para minimizar este efecto. En medidas

semicuantitativas de oxígeno en algunos precipitados con evidentes signos de

oxidación. se comprobó que el Zr5Sn3 contenía mucho más oxígeno que la

fase B-Zr.

Los parámetros de red del Zr5Sn3 se midieron en dos muestras de

diferente composición.una con tratamiento térmico y otra sin tratamiento. y

en ambos casos. la fase Zr58n3 coexistïa. al menos, con otra fase (Ta­

bla 1+).Los resultados obtenidos (a:0,844—0.846c:0,578-O.579) son más próxi­

mos al compuesto denominado Zr5Sn3' por Gran y Anderson (a:0,646 nm.

0:0.576 nm. Capítulo i. Sección 5.4.).

En el rango de composición entre los compuestos Zr4Sn y Zr5Sn3

no se identificó ningún otro compuesto.es muy probable que compuestos comoel

Zr58n3" tengan su origen en el alto contenido de impurezas, como Fe.

Si. N. C. etc.. de las aleaciones utilizadas por esos autores. y/o la poste­

rior oxidación del Zr5Sn3.

5. CAMPOS: (B + qusn) y (B + Zr58n3) y

REACCIOH PERITECTOIDE B + Zr5Sn3 -) qusn

Con respecto a la transformación El + Zr58n3 -> Zr4Sn. ver Figura

38 la presencia mayoritaria de la fase ngsn en las aleaciones 19.4 y

23.6ZatSn, tratadas térmicamente a 1603 K (1330°C)durante 20 hs. templando

con rotura del encapsuladoen agua. indica que la temperatura de transforma­

ción es superior a 1603K. Según las observaciones realizadas por HcPherson.

en aleaciones constituidas C381en un 1007.P01“el compuesto Zr4Sn. trata­
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Figura 38.
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das térmicamente a 1373, 1473. 1573 Y 1623 K, sólo la muestra recocida a

1623 K descompuso en las fases B-Zr y Zr58n3.

Teniendo en cuenta ambosresultados se propone comotemperatura de trans­

formación peritectoide: (1613 t 12) K : (1340 i 12)°C.

La solubilidad del Sn a la temperatura peritectoide debe ser próxima al

valor 12.02811Sn. medido a 1603 K.

Se aJustaron los resultados experimentales obtenidos en la región (B+

Zr4Sn) con la expresión:

T [K] : 657.9 + 119.074 x — 3.343 x3

donde x corresponde a Z atómico de Sn

resultando una solubilidad a la temperatura peritectoide de 12,2ZatSn.

El material tratado a temperaturas superiores a 1623K.por encima de la

transformación peritectoide. se enfrió a temperatura ambiente a tres velocida­

des distintas:

I templando con rotura del encapsulado en agua. velocidades

mayores que 1000 K/min

n en horno de alto vacío. cortando la potencia suministrada al

horno, velocidades del orden de 100-200 K/min

I enfriando en horno, con el material encapsulado en tubo de

mullita, del orden de 10 K/min.

En las muestras templadas con rotura en agua desde 1708K. sólo se observa

la presencia de las fases B y Zr5Sn3. mientras que en las muestras

enfriadas en horno en tubo de mullita, 1a fase Zr4Sn nuclea y crece en 1a

interfase B/Zr58n3, como producto de la reacción peritectoide (probe­

tas enfriadas desde 1713K).En el caso de velocidades de enfriamiento intér­
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medias (cortando la potencia del horno de alto vacío) no llega a producirse la

reacción peritectoide. es decir, no hay evidencia de la fase Zr4Sn. sin

embargo, la difusión del Sn en la fase B-Zr es suficiente comopara que el

contenido de Sn medido sea varios porcientos menor que el medido en el enfria­

miento más rápido, templando con rotura en agua (Capítulo 2, Sección 5.3.4.).

A la temperatura peritectoide, se forma una capa de Zr4Sn alrededor del

Zr58n3. debido a la reacción peritectoide [26]. pero luego que se

completaesta capa. la reacción ya no se puede producir. en cambio tiene lugar

la transformación peritectoide que requiere de difusión a través de la capa

formada. Es decir. dos factores son importantes, la velocidad de enfriamiento

y la difusión. el primer factor puede evitar la nucleación de la fase de baJa

temperatura y el segundo puede hacer que su crecimiento sea suficientemente

lento comopara no ser detectada.

La aleación Zr-23.62at Sn. recocida en el campo (B+Zr58n3), pero

que enfriada lentamente presentaba una fase B-Zr empobrecida en Sn (fase B-Zr

x 8.4Zat Sn) respecto del equilibrio (fase B-Zr z 13,22at Sn). que tratada

durante 3 hs a 1543 K en el campo (B+Zr4Sn)dio lugar a la formación peri­

tectoide del qusn en la interfase B/Zr5Sn3. permitió realizar un

cálculo estimativo del coeficiente de interdifusión en la fase Zr4Sn. el

cual resultó entre l y 2 órdenes de magnitud inferior al coeficiente de inter­

difusión en la solución sólida B-Zr. El cálculo se detalla en la próxima sec­

ción. Comoes esperable en una reacción peritectoide. el baJo coeficiente de

difusión de la fase que crece en la interfase. dificulta que la reacción se

complete.a pesar de que se realicen tratamientos prolongados a temperaturas

elevadas.

Debidoa las dificultades experimentales para alcanzar altas temperaturas

con material encapsulado en tubo de cuarzo y a la imposibilidad de un templado



a mayor velocidad en el horno de alto vac‘ïo. sólo se obtuvo el valor de la

composición de equilibrio de 1a fase B-Zr con el compuesto Zr58n3 a

1708K (14390). medido con microsonda electrónica en 3 aleaciones y corres­

ponde a1 (13.2_+.0.3)Zat Sn. Este valor se ubica a la izquierda del borde de

fase propuesto por HcPherson. Por otro lado. las medidas de composición de la

fase B-Zr en la aleación 23.82atSn. sin ningún tratamiento térmico. formada

por cristales primarios de Zr5Sn3 y eutéctic’o. varían entre 12 y

15.3ZatSn. Si al medir en la región eutéctica se cometiera error en la obten­

ción de la composición de B-Zr sería por exceso y no por defecto (es decir.

tomando pequeños precipitados de Zr5Sn3 además de fase B-Zr), de modo

que la solubilidad máximadel Sn a la temperatura eutéctica debe ser inferior

al valor 17.0ZatSn. extrapolado por McPhersona partir de observaciones he­

chas hasta 17145K. Además. en el material recocido a 1663K. no hubo eviden­

cias de fusión. resultado que indica que 1a temperatura eutéctica está por

encima de (1683 i 10) K : (1610t 10)°C.por lo tanto superior al valor pro­

puesto por HcPherson de (1592t 15)°C.La estructura de fundición de la alea­

ción 19,4ZatSn muestra que esta composición correspondería a la composición

eutéctica: análisis cuantitativos, realizados con Microsonda Electrónica.

sobre áreas de aproximadamente loum x loum.tomando de este modoun valor pro­

medio de la composición de las dos fases constituyentes del eutéctico (By

Zr5Sn3). ubican el punto eutéctico en (19.4 i 0.3)Zat Sn. resultado

que coincide bastante bien con el valor 19.1determinado por Manerson [5] a

partir de sus observaciones en las aleaciones 18.6y 19.7Zat Sn.

De observaciones metaiográficas de la aleación 14,9%atSn, recocida a

1843K.se desprende que esta aleación. a esta temperatura, se encuentra en

fase B-Zr (granos B de gran tamaño), pero la fina precipitación de

Zr55n3 dibujando los bordes de grano y dentro de los granos indican

que el borde de fase no estaría demasiado leJos de esta composición.



Un aumento en 1a temperatura eutéctica no es llamativo. dado que las alea­

ciones utilizadas por McPherson,a altas temperaturas. fueron las de menor pu­

reza.

Teniendo en cuenta estas observaciones. se aJustaron lOSresultados ex­

perimentales obtenidos en la región (B + 21‘55113)con la expresión:

T [K] : 4198,04 + 25277.143 X - 65357,143 X2 (1)

donde x corresponde a fracción molar de Sn. con una solubilidad máxima del Sn

en fase B-ZI‘ de 16,2Z8‘L.

La extrapolación del borde B/Zr58n3 propuesto por McPherson hasta

la temperatura de la transformación peritectoide: B+qusn4a corresponde a

un valor de alrededor del GZatSn. mientras que el valor extrapolado a partir

de (1)se aproxima a 6.9Zat Sn, resultado que se ajusta meJor a las composi­

ciones medidas para la fase ¡Ei-transformadaen las muestras enfriadas a veloci­

dades 1ntermed1as (en horno de vacío) y donde el material pudo seguir el borde

B/ Zr58n3 hasta 1a temperatura 1223 K (955°C).que variaron. fundamen­

talmente. entre 8.4 Y 9.6Zat Sn.



6. DIFUSION EN LA FASE qusn

Kidson [27] calculó el ancho WBde una capa de fase B formada a

partir de dos fases primarias: a Y Y.aplicando las leyes de FicK a las inter­

fases EGB y gay:

(“Ogg-(Dth
¿"p-zl Cap-Cpu LE

(DK) p"(DK)p J
E —2__7___'L t

h l CPV-CTP f­

COD:D coeficientes de interdifusión Y

¡Ir ¡5‘ ac52,,

W!" EN —En!

Wp_2{ (DIOIE_(DX)EIJ_ [(Dmgc_(DK)-ECflv'cfll Can-CM

W,- IBM/í

obteniendo una relación parabólica de WBcon t a través de una función de
los coeficientes de difusión en las distintas fases. En numerosas observacio­

nes experimentales. en sistemas binarios [28], de crecimiento isotérmico

de capas de fases intermedias se ha encontrado esta relación parabólica del

ancho CODEl tiempo.



Schulson [29] en el estudio de la formación peritectoide de la fase 0P­

denada ZI‘3A1,a partir de la transformación:

a2! + ZrzAl -° Zr3A1

obtuvo una pendiente de 0.47. en un gráfico log-log del ancho promedio de la

fase ZI‘3A1 en {UDCIÓD dEl tiempo t.

En el caso de la fase Zr4Sn. producto de la transformación peritectoi­

pz: + 21,812, -o21‘ Sn

se podría calcular ei coeficiente de difusión en 1a fase Zr‘4Sn.por:

W _ 2 (Dnzrrsn, ,2.5:: ‘ (DÜzan .2:,321, _ (191021.52:.pz: ’ (Dmpz: ,agan ff
n‘sn Guam, 21,521,' €21,31),,zmm szr ,22‘31:“ CZz¿Sn,pz:

Wa..<m'32mm fi

considerando. como en el caso del Zr3A1,una ley parabólica.

Una probeta de Zr-23.62atSn con tratamiento térmico previo. tal que el

material de partida estaba formado por Zr58n3 en una matriz B-trans­

formada con BAZat Sn en solución sólida, fue recocida 3 horas a 1543K y tem­

plada con rotura en agua. Durante este tratamiento isotérmico nucleó y creció

la fase qusn en la interfase Zr58n3/B—Zr,como producto de la

trans-formación peritectoide.

Dadoque los resultados obtenidos en este trabajo indican que la 'fase

Zr58n3 tiene una composición que corresponde a su estequiometrïa. con

una dispersión muy pequeña alrededor de este valor: C(Zr58n3):'0',375

(fracción atómica de Sn). el gradiente de composición dentro de esta fase



puede ser considerado nulo. Por otro lado, el compuesto qusn presenta una

dispersión mayor en composición que el Zr58n3, con una diferencia a­

proximada de 0.012(fracción atómica de Sn).

Suponiendo. en una primera aproximación al problema. que las interfases son

planas. que hay equilibrio local en las interfases, que el proceso está con­

trolado por difusión de largo alcance. que los volúmenes molares son aproxima­

damente iguales y que los gradientes de concentración. en las 3 fases. pueden

ser tomados. de acuerdo a la Figura 39.:

(3-: ¿2,311,- o

(29) .. gr6x ¿han W

(3C _ SCD-Co!

con: C°:0.084 y Ce:0.104 (en fracciones atómicas de Sn).

Utilizando. además. el coeficiente de interdifusión en 1a fase B-Zr a

1543 K. calculado por:

15”!- (NSnszzznz+N21Dgnz’r)’ (1+ _d1097“)d logNsn

CODel coeficiente de autodifusión del ZI‘ en B-ZI‘según Herzig [30]:

DE? - Doe_(fi) 4%)

Do-0,82 -1o-4L: , 0-3,43 eV , afro-157o eVK

19”"(154310 -1,1 '10-12 "7’Zr‘
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Figura 39. Esquemautilizado para la estimación del coeficiente de interdifu­
sión en la fase ZuSn.
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interpolando lOSresultados obtenidos por Chelluri [31] para el coeficien­

te de difusión del Sn113 en B-Zr. para 1543 K:

z: _ 2
Da’n.(1543170 - 1,5 -1o 1' "T

y teniendo en cuenta. según Abriata [4]. que:

BZr
1091,, - O

C 50,17 1091511-0sn
10231€ S T S 1255K

el coeficiente de interdifusión en B-ZI"a 1543K es:

15’“ - 1,5-10'12 L‘
U

Calculando el ancho promedio de 1a fase 21‘48!)de un gran número de obser­

vaclones metalográficas:

W

am- —%- 4 404%t I

Se obtlene un coeficiente de interdifuslón para 1a fase Zr4Sn, a 1543K:

52"” - 5,6 10-“ "7‘

15’”
Tlf.“ 27

Sin embargo.dado que durante el tratamiento térmico. IOScampos de concentra­

ción de soluto en la matriz B-Zr se solapan. en el caso que durante todo el

tiempo.el gradiente de concentración en B-Zr fuera nulo. se obtendría:

¡53‘43" - 4 10-15 L“J
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Es decir. el coeficiente de interdifusión en la fase Zr4Sn sería 1 a 2

órdenes de magnitud inferior al coeficiente de interdifusi‘on en 1a solución

sólida B-Zr.

'T. EVALUACION TERHODIHAHICA EH PUNTOS

IHVARIARTES DEL DIAGRAMA

Utilizando la relación entre pendientes. dT/dx, de los bordes de fase en

puntos invariantes del diagrama. dada por Pelton [32] (ver apéndice), se

evaluaron las curvas obtenidas y se calcularon las pendientes en la región del

líquido, lo que permitió trazar posibles bordes de fase en esta zona del dia­

grama. En el apéndice se detallan las aproximaciones realizadas y las expre­

siones resultantes en cada caso.

El buen acuerdo entre las curvas experimentales y los valores calculados en

las regiones de equilibrio con B-Zr avalan los cálculos realizados en la re­

gión del líquido. donde la aproximación de entropía de mezcla ideal es mucho

más razonable. La curva B-DB+Lpasaría a mayores temperaturas que 1a propuesta

por HcPherson.a partir de observaciones de fusión incipiente en dos aleacio­

nes. pero. comose mencionó antes. las impurezas del material y el uso de pi­

rómetro óptico en las mediciones. hacen que sus valores no sean muy confia­

bles.

En 1a Tabla 13 se presentan los resultados experimentales Y del cálculo;

las pendientes correspondientes se grafican en 1a Figura 40.



Tabla 13: Pendientes de los bordes de fase en puntos invariantee del dia­
grama. Resultados experimentales y del cálculo.

DATOS EXPERIMENTALES UTILI­

ZADOS EN EL CALCULO MEDIDO CALCULADO

xt,“ «¡Maa-0,122)- 9330
“l -0,375 a','¡(X-0,122)-3750 aumúflx -0,2 om“, —oXP-0,122 —-2,49 pm.

“¡mi

11"?“5-0,375
xl- 0 194 “msn,° —- -s,00
xP- 0,162 o”

- ou- -508
o,,A(x-0,162)-4062

x‘ - x L-o

o’(X-0)- -2517 aL(X-0)- 4049

(ajustada por Van't Hoff)

x"""- 0.375
x‘- 0,194 o
X’-0,162 “’"5 - —3,o1

aL,
au(X-0,l94)--1076 - ama-4444

(ajustada)

xz'fi- 0,206
x'-0,057X'- a o

7:22 -5,02 ¿2-4.39
«mpg-0,057)- 8096 o- o­

a,.(x-0,057)- 1614

¡(“h 0,206
X’- 0,057 o
x--0,075 o " -0,041

o " -0,74 0.”.
«¡mg-0,075)- 1200 dret - tamb-21600

a (X-0,075)- 007
, _ n .
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Figura 40. Gráfico de las pendientes calculadas utilizando 1a relación dada
por Pelton [32]
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La evaluación del cociente de pendientes en la región (G-ZI‘) da un valor

extremadamente alto. con respecto a los valores experimentales. para la pen­

diente:

(%-ï).,m.

ESrazonable pensar que la aproximación de entropía de mezcla ideal sea una

suposición muy grosera para 1a fase (G-ZI‘).



6. CONSIDERACIONES FINALES

Kwony Corbett [33] en una reciente publicación (recibida cuando ya

casi estaba finalizada la escritura de este trabajo) presentan un estudio con

rayos Xde los compuestos intermetálicos del sistema Zr-Sn. Estos autores tra­

bajaron con aleaciones preparadas de dos maneras diferentes:

i. a partir de polvos de Zr y granallas de Sn obtuvieron primero el

compuesto ZrSna (mediante la reacción de estos elementos a 800°C

durante aproximadamente una semana en un tubo de Ta soldado) y luego

compactaron polvos de Zr y ZrSna, en las proporciones necesarias

para los compuestos intermetálicos (la manipulación se hizo en caja

de guantes). sellaron en tubos de Ta encapsulados en tubo de sílice

con argón y llevaron a 1000 o 1100°Centre 9 y 14 días.

2. a partir de fusión por arco bajo flujo de argón en crisol de Cu

refrigerado por agua. Las composicionesdeseadas se alcanzaron agre­

gando Sn en exceso. suponiendo que la pérdida de peso del botón fun­

dido era debida sólo a la volatilización del Sn.

Delmaterial producido por sinterizado de polvos obtuvieron las siguientes

fases con SUSrespectivos parámetros de red:

COMPUESTO ESTRUCTURA TIPO GRUÉÓ 'E‘SRÁEÍAL PARAMETROS DE RED [nm]

Zr4Sn CraSí má; = 0,56254
a = "6,84560

ZroSna MmsSia PGa/mcm c z 0,5779

___. _________ -. ___ _ __ a Z O’Báééé..n.u__.._..

ZrcsSml TisGa4 P63/mcm c = 0,5937

De las muestras fundidas por arco, en el mismo rango de composiciones, los

diagramas de polvos de Guinier resultaron. generalmente compleJos y difusos.

indicando una distribución continua de composicionesentre el compuesto
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Zr58n3.3 (correspondiente al Zr58n3" de Grant y Anderson) y, o

el Zr5Sn3 (Zr5Sn3'. Grant y Anderson) o el Zr5Sn4.

En el presente trabajo sólo se estudiaron aleaciones hasta el 23.82at Sn.

sin embargo. en los resultados de Kwonhay algunos puntos llamativos que es

interesante resaltar:

I. aleaciones próximas a1 Zr4Sn. fundidas por arco y recocidas 7

días a 1000°Cpresentan siempre. además de la fase Zr4Sn. las fases

B-Zr y Zr58n3.

La aleación Zr-19.4Zat Sn. estudiada en el presente trabajo. de composición

eutéctica y muy próxima a1 qusn, presentó. después de tratamientos térmi­

cos a 1330°Cy temperaturas inferiores. mayoritariamente la fase Zr4Sn,

con restos de Zr58n3 y B-transformada. remanentes del material fundi­

do. Comose discutió en secciones anteriores, el carácter peritectoide de la

transformación es el que impide que se complete en tiempos razonables.

II. la composición del compuesto Zr4Sn cae entre qusn (EOZatSn)

y Zr4'1Sn (19,62at Sn).

En el presente trabaJo se midió. con microsonda electrónica. un rango de

composición para esta fase de (20,6 t 0.6)Zat Sn, resultado de diferentes me­

didas. en distintas aleaciones con varios tratamientos térmicos.

III. en la aleación Zr5Sn25 (33.3Zat Sn) fundida por arco Y sin

tratamiento térmico. Kwonsólo detecta. mediante técnicas de rayos x.

la fase Zr58n3 Y señala la ausencia de la fase B (de acuerdo al

diagrama correspondería z 207.de eutéctico)

En la aleación Zr-23.8Zat Sn hemos observado metalográficamente Y medido la

composiciónde 1a fase B-transformada.
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IV. recociendo la fase Zr4Sn a 820°C durante 10 días obtienen una

descomposición importante, en a-Zr y Zr58n3.

Luegode sinterizar el material a 1000-1100°Cdurante más de 7 días el pro­

ducto final puede incorporar fácilmente una cantidad de oxígeno suficiente

para elevar 1a temperatura del peritectoide B+Zr48n->aunas decenas de gra­

dos.

V. los diagramas de Gu1n1er del material fundido por arco, en general

son complejosy difusos, pero si estas aleaciones son ralladas en pol­

vos. compactadas y sinterizadas, se obtienen diagramas bien definidos,

comolos obtenidos para el material producido de partida por sinteriza­

do.

Si bien es esperable que este proceso de rallado elimine inhomogeneidades

del material fundido por arco, también es muy razonable pensar que el oxígeno,

y tal vez el nitrógeno. incorporado en este proceso de posterior sinterizado

sea el causante de los resultados finales.

En el estudio del Zr5A13. mediante difracción de rayos X a alta

temperatura. Kimy colaboradores [34] encuentran que en el sistema Zr-Al

la estructura tipo Hnssia es estable a baja temperatura. mientras que

a alta temperatura la fase estable es la tipo w5813(tetragonal) y que

esto se debe a una transformación de fase. no al efecto de los intersticiales.

pero. además. concluyen de sus investigaciones que la fase Zr5Al3 for­

mada de un estequiométrico Zr5Al3O fundido por arco, contiene x 207.

del oxígeno posible en el octaedro que forman los circonios. centrado en el

origen de la celda.

Finalmente, comose disponía de una aleación de aproximadamente 43.5Zat Sn.

fundida POParco en argón. se prepararon POIVOSpor molido en mortero de ágata
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y se estudiaron por difractometrïa. Cabeaclarar que esta aleación es sumamen­

te reactiva, a1 contacto con humedad se convierte rápidamente en polvo.

Se realizaron tres mediciones sucesivas. sin mover la muestra. la segunda

inmediatamente después de la primera y la tercera 30 horas después. Comoob­

serva Kwon.los picos no están muy bien definidos. pero corresponderïan al

Zr58n3". El hecho más importante de destacar es que en los sucesivos

diagramas de difracción estos picos cambian. tienden a ensancharse y en 1a

última medida. transcurridas 30 horas, parece comoque algunos picos se

empezaran a separar en dos picos muy próximos. La ünica razón de este efecto

es 1a contaminación dé] material.



Capítulo 4

Resistividad eléctrica

1. DCIA DE LA RESISI'IVIDADELECTRICACONLA TEHPERATURA

Deacuerdo a la teoría de Bloch-Grüneisen, la resistividad eléctrica de un

metal. P(T). se expresa:

C1 cp q! dq

wav-T g ([e<%%>-11{1—e<'*%>1

(el subïndice BGcorresponde a "Bloch-Grüneisen"). suponiendo que los fonones

están descriptos por el modelode Debye. es decir. la frecuencia fonónica es

(nch, donde c es 1a velocidad del sonido y wmáxchD (qD es el ra­

dio de 1a esfera de Debye) y C1 es una constante. Esta expresión tiene
como límites:

124,4 c
[T116 T<<ep

p (T)­
BG c:

T T>>OD
(4 ez)

donde c2 es una constante que contiene 1a integral de Debye de quinto or­

den. Es decir, P(T)es proporcional a la temperatura para T » GD.tempera­

tura de Debye.
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Numerososautores han observado que esta relación no se cumple para metales

con alta resistividad. FisK y Webbhan llamado a esta tendencia de la resisti­

vidad a altas temperaturas: saturación.

Hasta el presente este fenómeno no ha sido explicado, sin embargo se han

realizado numerososintentos de interpretación teórica. Estos intentos pueden

dividirse en dos grandes grupos: los que pretenden explicar la saturación den­

tro del marco de la ecuación de Boltzmann y los que creen que para explicarla

es necesario introducir nuevos conceptos.

Se observa frecuentemente que el coeficiente "cr"de la resistividad eléc­

trica con la temperatura presenta valores negativos:

- EE
a C¡T<o

'DIH

En algunas aleaciones a <O sólo en un rango de temperaturas muy restringido.

cerca de alguna transformación magnética o de estructura, comopor eJemploen

ciertas aleaciones de CuNi Justo por encima del punto ferromagnético de Curie

[35]. En otras aleaciones 1a dependencia negativa de P con la temperatura se

observa sobre un rango amplio de temperaturas. por ejemplo en el Ti3A1en­

tre 60 y 1100 K y en aleaciones de Zr-O [36], o en otros materiales sobre

todo el rango de temperaturas. También se observa frecuentemente a < 0 en lá­

minas delgadas, como en TaAl, TaN y NiCrAl.

MooiJ[37] encontró una relación entre P y or.utilizando un gran número

de materiales: láminas delgadas. muestras masivas y aleaciones amor-fas. En las

aleaciones consideradas no observó ornegativo para resistividades por debajo

de loouQcmmientras que por encima de isouocm no encontró casi ningún a posi­

tivo. Posteriores trabajos han ido dando al valor isouocmel sentido de límite

universal entre ornegativos y positivos.

En un trabajo mucho más reciente Tsuei [3B] recopiló más de 500 datos

de la literatura (Figura lll.), para materiales amorfos y cristalinos, en forma
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de láminas delgadas 0 muestras masivas. Graficando a en función de P. para

valores de (X entre -5 Y Ll- ‘10_4/K, ObSEI‘VÓque Pc, valor de P para

a 950, podía variar entre 30 Y 400uQcm.de modo que el signo de (Xno estaría

determinado sólo P01"la resistividad. Además ODSCI‘VÓque el desorden, aparen­

temente. no favorecerïa los cxnegativos.

Amesy Mcouillan [39] estudiaron el efecto de 1a adición de diferentes

elementosen la resistividad del titanio en fase a. Para temperaturas entre

293 Y 673 K.la resistividad del T1 es prácticamente lineal con la temperatu­

ra. comose podría esperar para un metal puro a temperaturas mayores que su

temperatura de Debye. Sin embargo dP/dT cae del valor 176-10'9Q/Ka 673 K

a valores muy bajos a temperaturas próximas a la transformación d ¡2 B. El ran­

go de aleaciones estudiadas fue el siguiente: 0-8 de Al. 0-8 de Sn. 0-50 de

ZP, 1.0 de Cu. 1,0 de ND y 1,5 de 0. El agregado de elementos sustitucionales

como:Al. Sn. Zr, Cu y Hb (Figura 42. y Figura 43.). en todos los casos aumen­

ta el apartamiento de la linealidad de P en función de T. siendo el Zr el

menosefectivo de todos. En el caso del oxígeno, que es un intersticial. dis­

minuye el apartamiento de la linealidad (Figura 44.). Los autores expresaron

analíticamente la resistividad en función de 1a temperatura:

pm -a+bT-pe(--g)

con a, b. p y q constantes. Los resultados mostraron que si los elementos ale­

antes caen cerca del Ti en 1a Tabla Periódica (por ejemplo Zr y ND)producen

un aumento relativamente pequeño en la resistividad de a-Ti. mientras que el

agregado de diferentes elementos de no-transición, incluso el oxígeno, parecen

producir un aumento mucho mayor. Ninguno de los aleantes, salvo el Zr, presen­

tan la anomalía en P(T)que se observa en el Ti. El Ti y Zr son completamente
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solubles en todo el rango de composiciones y la resistividad de d-Zr podría

ser descripta por la misma expresión que el Ti. Ames y HcQuillan. sin embargo

no dan una interpretación de la expresión P(T).

WasilewsKi[40] estudió la variación de la resistividad con 1a tempera­

tura para una serie de aleaciones de Ti-O. hasta el 33Xatómico de oxígeno.

entre 77 y 1500K (Figura 45.) y algunas aleaciones de Zr-O y Ti-N. Observó

que las curvas de P en función de la temperatura correspondían a la fórmula

empírica dada por Amesy McQuillan.pero encontró que el comportamiento de los

parámetros p y q para el oxígeno era el mismoque para Sn y Al,contrariamente

a las observaciones de Ames.basadas en una única aleación de oxígeno.

Comose mencionó anteriormente FisK y Webb[41] introdujeron el concep­

to de saturación de la resistividad eléctrica. para describir el comportamien­

to de compuestossuperconductores de metales de transición. incluyendo los

compuestosde estructura tipo A-15de alta temperatura crítica. Para tratar de

entender cualitativamente la saturación reflotaron el criterio de Ioffe-Regel

que dice que no es posible que el camino libre medio de los electrones. 1.-sea

menor que las distancias interatómicas. a. Estos autores concluyeron que estos

materiales presentan un apartamiento tal de la linealidad que a altas tempera­

turas el camino libre mediodel electrón satura a un valor límite que corres­

ponde al espaciado interatómico.

Wiesmann y colaboradores [42]. tomando la idea de FisK y Webb. supusie­

ron que podían describir P(T) por dos resistividades competitivas: una

pldeal y un valor límite dado por Pmáx (p máxima) o Psat (p de
saturación). Deesta forma expresaron la resistividad como:

p

EU“) _ lAA A _ 1ampm + pm

cm" 91ml” ' Emi” * P “mi”.­



(el último término del segundo miembro tiene en cuenta la interacción elec­

trón-fonón)
la expresión puede escribirse comodos resistencia en paralelo:

1 + 11

Pm mas” ei,

Usando la fórmula de Kubo-Greenwood.apropiada para l a a. Mott y otros calcu­

laron: osat: i/Psat: c'eE/Fva. con c:0.39 o 0.5, dependiendo de

pequeñas modificaciones en el procedimiento, y utilizando la fórmula de Bolt­

zmann para una superficie de Fermi esférica: osat:0,33-e2/ñ-a, obte­

niendo casi el mismo resultado. Para az4A. Psatz‘SOOuQcm,mientras que ex­

perimentalmente Psat se encuentra entre 100 y 300uQcm.

Gurvitch [43] generalizó la fórmula de Mott para una concentración e­

lectrónica n: Psat: 1.29-1015/n2/3-a-u0cm.Para explicar la fórmu­

la de resistencias en paralelo incorporó el criterio de Ioffe-Regel a la dis­

tribución de tiempo libre entre colisiones. Para un sólido real existe una

cierta distribución de camino libre y tiempo libre entre colisiones. Si la

probabilidad de que un electrón sea dispersado en un intervalo dt es propor­
cional al intervalo e independiente de t, entonces se puede mostrar que la

probabilidad dP de que el electrón, no sufriendo colisiones durante t. tenga
una COIISIÓDen el intervalo (t,t+dt) está dada por:

nlndP- i e­
1:

donde 1' es el tiempo medio entre colisiones. Aplicando a esta distribución el

criterio de Ioffe-Regel. que en este caso implica que están prohibidos tiempos

libres t<Toza/VF (VF: velocidad de Fermi). debe haber una nueva

distribución dP'/dt, tal que dP'/dt:0 para two. Suponiendo una primera
dispersión. para una distribución al azar de impurezas (se puede aplicar el



mismorazonamiento a fonones) la próxima colisión estará separada de la prime­

ra por un t>1'°.por lo tanto, replanteando la distribución de probabilida­
des:

0 t<to
dP’ (No,
dt —e ‘ tzto

«CH

Siguiendo el procedimiento convencional para calcular la conductividad:

1 e’ntm+____°.-a +0/ ­
o m m id Bit

Según Gurvitcn este razonamiento también se aplica a la conductividad térmica,

I, por lo tanto se podría esperar que, para los metales que presentan satura­

ción en la resistividad, K:K1dea1+Ksat.En la literatura hay reporta­

dos comportamientos anómalos en K para aleaciones desordenadas. Además,Gur­

vitch sugiere que incluyendo en el modelode resistencias en paralelo la idea

de localización parcial. es decir. permitiendo que el número de electrones no­

—localizados(n en el cálculo de Psat) disminuya para bajas temperaturas.

resultaría en una psat dependiente de T y dP/dT<O.

Gantmaxher y KulesKo[44] midieron la resistividad de cintas amorfas

recristalizadas de Cu-GOZatZr.Cu-40'/.atZr y Cu-35ZatZr. Para las dos últimas

aleaciones P(T) presenta un máximo,es decir. al aumentar la temperatura P(T)

alcanza un valor del orden de la resistividad de la correspondiente aleación

amorfa y el coeficiente orcambia de signo (negativo). Basándose en el modelo

de dos resistencias en paralelo de Wiesmann.los autores sugieren que P(T) se

podría escribir como:

1_1+1
p(T) p,(T) pdm

donde pszpo+orS-T,estaría asociada a los electrones s con valores



Po y ds correspondientes al rango de bajas temperaturas y Pd a los

electrones d y se podría escribir: pd:psat—ad-T.Para la aleación

Cuo’55‘Zr0’35. Psat:400-u0cm y ad:0.15-uQcm/K.
Según Allen y Chakraborty [45]. hay un modo muy sencillo en el que la

ecuación de resistencias en paralelo puede provenir de la teoría microscópica.

Para ello. según los autores. se debe suponer: primero que o sólo depende del

parámetro a/l. y en segundo lugar que o(a/l) se puede representar por una se­
x .

rie de potencias de a/l. Si esto es así. 1a predicción de la teoría microscó­
pica tomará la forma:

(-3)“+ G)"
n-O

donde los cn son coeficientes adimensionales. El primer término:

omÍn-(l/a) es OTSB (TSB: teoría semiclásica de Boltzmann) que contiene

la parte de o que diverse cuando l-ND.Las correcciones a la teoría de Boltz­

mann están en los términos de orden superior en a/l. Si a/l es muy pequeño se

pueden ignorar las correcciones y la teoría de Boltzmann es correcta. Esta

ecuación se reduce a la ecuación de resistencias en paralelo si se mantienen
dos condiciones:

co-l

“¿ocn <1

Por otra parte estos autores consideran que es dudoso que las ideas de locali­

zación sean aplicables a los materiales que obedecen el criterio de MooiJ. En

este trabajo. Allen, propone una generalización de la teoría de Boltzmann que

evita completamentelas aproximaciones semiclásicas pero continúa utilizando

la aproximación de colisión independiente. De esta forma el único parámetro de

123



significancia es (a/l) y. por lo tanto. es esperable que funcione el desarro­

llo en serie de potencias.

Schiller [46], siguiendo el desarrollo de o en serie de potencias 1n­

troducido por Allen.se pregunta si es posible extender la fórmula de resis­

tencias en paralelo para describir el coeficiente or<0.Con esta idea supone

que azl para conductores de alta resistividad y que los coeficientes cn
(para n>0)son distintos de 0. Con estas hipótesis o se puede escribir:

a '1 a ' a I'
° qual“ 1 (1);;Cm1(1)]

El tercer término daría una dependencia adicional de 0 con la temperatura.

Proponiendo el siguiente postulado sin demostración (ansatz) para lOScoefi­

cientes que restan:

cm,1- (-1)mr ¿7'

la suma de la serie infinita se puede reemplazar analíticamente por una expo­

nencial. obteniendo:

"-1.: [(‘ÉÏI
+

1 -(412)r ¿"iq

usando a/l Osat/OTSB PTSB/Psat (teoría semiclásica de
Boltzmann), resulta para P!

P

¿_ 1 + 1 1_r. pm 41,3)
p pTSB paar: sat:

Scniller utilizó los resultados experimentales de MooiJ[37] para aleaciones

de Ti-Al (Figura ll6.). Para las aleaciones hasta el 11xat. la p(T)de la teo­
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ría 5811110155153.de Boltzmann fue descripta por una recta:

Pm-wáT-wm

(el subïndice IN corresponde a dispersión inelástica). cuyos parámetros estimó

de los datos experimentales. tomando la pendiente de las curvas entre 200 y

l¿OOK;para las aleaciones más concentradas, la pendiente fue tomada comopa­

rámetro de ajuste. Para P de saturación usó aCOuQcm.máxima resistividad pro­

puesta por MooiJ [37].

Además.Schiller encontró las siguientes expresiones analíticas para los
parámetros de ajuste:

c-_L A-8163K

P Pne “C

2 3 ­

4:9.)- Po)-o,oss(Po)Mmm J 13:)

Por un lado I"muestra 1a dependencia de la interacción electrón-fonón (disper­

sión ineslástica) con la T y por el otro lado, E representa una dependencia

adicional de la dispersión debida a impurezas (dispersión elástica) en la re­

sistividad residual.

Schiller destaca el hecho que en el modelode resistencias en paralelo, la

resistividad de saturación y a están sobreestimadas y que en casos comoestos.

donde las resistividades residuales pueden ser pequeñas. es esencial el tér­

mino de corrección que contiene r y E, tomando parámetros Po y a estimados

de resultados experimentales. A traves de estos parámetros. 1a dispersión e­



lástica Yla dispersión inelástica contribuyen de manera diferente a'la P6818­

tividad eléctrica.

a. RESISTI'VIDAD ELECTRICA DEL CIRCOEIO Y ALEACIONES DE Zr—Sn

Comose mencionóanteriormente. la resistividad eléctrica del circonio pre­

senta el efecto de saturación.

Si se comparan algunos parámetros como:resistividad eléctrica y camino

Libre mediodel electrón a altas temperaturas. distancia entre primeros veci­

nos y resistividad de saturación. calculada según Gurvitcn [43]. para elemen­

tOS como A8. Cu. T1 Y ZP:

Distancia [nann u fi. I r.[n Mr.) ur.)[DJ
ardua [4B] [49][47]

Ag 0,2999 296 1173 7.6 11
Cu 0.2239 199 1250 9,1 5,1
Ti 0,2986 116 1073 165 0,2
Zr 0,3179 131 1139 133 0.3

en el caso del Cu y Ag,a temperaturas próximas a la de fusión._ la resistivi­

dad es muchomenor que la resistividad de saturación y ei camino libre medio

es muchomayor que la distancia entre primeros vecinos. mientras que en Ti y

Zr. a temperaturas próximasa la de transformación de fase. la resistividad es

del orden de la resistividad de saturación y el camino libre medioes del or­

den de la distancia entre primeros vecinos.



8.1. FORMULA DE BLOCH-GROHEISB!

Se analiza la variación de la resistividad eléctrica del circonio con la

temperatura. empleando la fórmula de Blocn-Grüneisen. página 115.pero con

9D dependiente de la temperatura.
Conel siguiente cambio de variable:

z -h_cqk,r

ha 0
“"15” “"ü'ï?

se Obtiene:

_C': T s 4 z’ dz
"m‘T’ ¡Z (¡3) Í (oI-l) (1-e--)

Utilizando GD(T)calculada por Fernández Guillermet [50]. a partir de
la entropía total:

T [K] e,(T> [K]
299.15 245.2"
300 245,1
400 240.2
500 236,5
¿oo 231,5
7oo 227.1
800 223,1
900 219,6
1000 212,1
1100 201,6
1139 196,7

la corrección a MT)debido a la dependencia de ODes en el sentido con­

trario. es decir. aumentando 1a temperatura. aumenta la pendiente de P(T).



2.2. AJUSTES DE LAS CURVAS P(T)

En la Figura 47 se presentan las curvas de p vs T para todas las aleaciones

de Zr-Sn. Para poder compararlas, cada curva ha sido normalizada al valor co­

rrespondiente a 1113K. Comose puede observar en la figura. a medida que au­

menta la concentración de Sn, la resistividad a baja temperatura aumenta mucho

más.en forma relativa, que a altas temperaturas (T S T de transformación). de

manera que a medida que aumenta la concentración de Sn, incrementando la tem­

peratura la resistividad tiende a un valor constante y a partir de la aleación

Zr-6'/.at Sn, P(T)en vez de alcanzar un valor constante. alcanza un máximo.

Para los ajustes se utilizaron los valores de P en función de la temperatu­

ra obtenidos en los ciclos de calentamiento. desde temperatura ambiente hasta

la temperatura de transformación a 2;)(d+B).normalizados respecto al valor má­

ximo (Capítulo 2, Sección 3).

Con la idea de comparar el resultado de aplicar los modelos mencionados, se

calcularon en todos los casos. el coeficiente de correlación. R2. y el
coeficiente de desviación porcentual. Zdesv. dBÍIDIdOSpor:

R1 - ;(p10b3)2 _ ï(; qeu): _ ;(ploba_p1ca.1)2

201°"? - ¿(2; m“

abs _ cal 2p p
1 1 1

ñdesv 100 n g p
1

2.2.1. AJUSTE COH POLIHOHIO

En primer lugar las curvas de P(T)se aJustaron con polinomios de tercer.
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acionee de Zr-Sn.
Figura 47 Resistividad eléctrica en función de la temperatura para las ale­
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cuarto Yquinto grado. sin imponer restricciones a 103coeficientes de ajuste.

LI! resultandos obtenidos con POIJJ'IOIIIIOSde tercer grado:

MT) - a, + b,T + c,T‘ + d,T‘

fueron satisfactorios en la mayoría de los usos.

En la Tabla 14 se listan los parámetros obtenidos para las diferentes alea­

ciones Y 108 correspondientes coeficientes Ra Y Zdesv.

2.8.2. AJUSTE COI FUICIOH EXPOHEECIAL

De acuerdo a la propuesta de Ames Y McGuillan, página 117.se aJustaron 108

valores de P con una expresión:

(' d')MT)- a,+b,T- c,e 7

sm imponer restPICCIOneSa 105parámetros.

Se puede observar que. en general. el ajuste es similar al ajuste con el

polinomio de tercer grado. Tabla 15.

Amesy HcGuinan obtuvieron para el caso de Ti. Ti-BZat Sn y Ti-3Zat Sn va­

lores de 'c' de a 17.3;7.5 y 6 (normalizados respecto al valor máximo de la

resistividad) y valores de 'd' de s l#950.3900 y 3700 K. respectivamente. wa­

silewski aplicó el modelo de Ames a medidas de P(T)de aleaciones: Ti-O. Zr-O

y Ti-N. resultando para las aleaciones más concentradas. coeficientes 'c'

entre 0.6 Y 2 (normalizados) y 'd" entre 1000 y 2000 K.

Considerando únicamente las aleaciones de Zr-Sn con bajo contenido de Fe. 0

y H.en la Figura 48 se observa la relación entre los parámetros 'c" y

y su comportamiento a1 aumentar la oonmntración de Sn.
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TABLA14: Parámetros de ajuste para polinomio de tercer grado­

ap bP[K‘1] CP[K'2] dP[K“3]
MATERIAL R29 %deBVP

. 10-1 . 10-3 . 10-8 . 10-10

Zr —2,843 2,669 —1,923 5,026 0,9998 0,54

0,5 —1,640 2,545 —1,925 5,174 0,9995 0,70

1,2 —0,661 2,579 —2,145 6,195 0,9995 0,47

1,3 0,203 2,497 —2,280 7,387 0,9992 0,46
1,9 0,747 2,234 —1,815 4,989 0,9994 0,51

2,4 1,472 2,192 —1,981 6,234 0,9997 0,27
3,3 3,332 1,855 -1,765 5,685 0,9997 0,16
5,4 6,760 0,964 —0,942 3,003 0,9987 0,09

6,3 7,664 0,767 —0,810 2,719 0,9847 0,25
7,6 8,415 0,586 —0,676 2,291 0,9899 0,12
10,8 9,013 0,392 —0,481 1,680 0,9869 0,12
14,9 8,000 0,751 —0,898 3,345 0,9936 0,07

TABLA15: Parámetros de ajuste obtenidos según el modelo de Ames-McQui­
llan.

ag bE[K‘1] %

MATERIAL .10_1 . 10_4 CE dE[K] R23 deBVE

Zr -1,067 15,580 5,846 2479,2284 0,9996 0,64
0,5 0,051 14,625 5,566 2420,1517 0,9993 0,78
1,2 1,172 13,952 5,491 2345,0391 0,9995 0,43
1,3 1,776 13,683 4,678 2103,7942 0,9990 0,50
1,9 2,361 12,074 5,114 2424,7015 0,9995 0,41
2,4 3,030 11,495 4,302 2213,1410 0,9996 0,29
3,3 4,649 9,491 3,654 2156,7036 0,9997 0,15
5,4 7,520 4,648 1,963 2198,0484 0,9988 0,08
6,3 8,078 4,142 1,591 1946,4963 0,9889 0,21
7,6 8,798 2,796 1,286 1971,0016 0,9928 0,10

10,8 9,273 1,811 0,851 1905,1357 0,9932 0,09
14,9 8,234 4,385 1,532 1721,2433 0,9910 0,08



2.2.3. HODELO DE RESISTEHCIAS En PARALELO

De acuerdo al modelo propuesto por Wiesmann y col.. página 180. de resis­
tencias en paralelo:

(1+_1_“pl!1

MT) p!

63.1.3' mmm...“
1——1_ D -——1—-‘._

NOK) amix) e“

se aJustaron las curvas experimentales CODuna expresión:

1 - 1 + _1_
o 17) "5.7 cu

_ cv Mon
cv’Mon

En nuestro caso. las curvas P(T)fueron medidas para T 2 T ambiente. por lo

tanto. se tomaron comovalores de resistividad a o K:

A. los valores resultantes de la extrapolación lineal de la primera

parte de las curvas MT)(T entre T ambiente y l¿00 a 500 K)

B. el coeficiente a del ajuste con polinomio de tercer grado.

En Tabla 16 y Tabla 17 se resumen los parámetros calculados.

Este modelono es apropiado para las aleaciones más concentradas. donde la

HT).a alta temperatura. alcanza un máximoen lugar de un valor constante.

Wiesmannaplicó el modeloa las resistividades de los compuestos del tipo

A-ls. Kbs-Gey Hb3Sn. Una cinta de Hb3Ge irradiada con particulas
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TABLA16: Parámetros de ajuste para el modelo de resistencias en parale­
lo, tomando p(0 K) según 1a extrapolación A

waK‘l]
MATERIAL p(0 K) aw --Tï6:gf—— Cw sz % desvw

Zr —0.0803 —0.0771 1.9948 1.957 0.9857 4.52
0,5 0.0021 0.0021 2.236 1.752 0.9832 3.86
1,2 0.1658 0.1853 2.521 1.579 0.9682 3.55
1,3 0.1714 0.1957 3.207 1.382 0.9760 2.63
1,9 0.2826 0.3476 2.607 1.512 0.9620 3.30
2,4 0.3363 0.4478 3.237 1.351 0.9624 2.55
3,3 0.5117 0.8762 4.401 1.230 0.9348 2.27
5,4 0.8103 3.3882 12.757 1.065 0.8131 1.05

6,3 0.7847 3.2756 28.224 1.0319 0.7565 1.01

TABLA17: Parámetros de ajuste para el modelo de resistencias en parale­
lo, tomando p(0 K) según 1a extrapolación B

bw[K-1]

MATERIAL p(0 K) aw —-—Tï6:g—- cw R2w % desvw

Zr -0.2843 —0.2437 2.4788 1.707 0.9938 2.75

0,5 —0.1640 —0.1487 2.713 1.589 0.9910 2.66

1,2 —0.0661 —0.0632 3.345 1.430 0.9826 2.48
1,3 0.0203 0.0206 3.796 1.323 0.9842 2.10
1,9 0.0747 0.0790 3.578 1.375 0.9786 2.35
2,4 0.1472 0.1664 4.252 1.273 0.9773 1.91
3,3 0.3332 0.4643 6.012 1.180 0.9568 1.80
5,4 0.6760 1.8881 17.826 1.053 0.8493 0.94
6,3 0.7664 2.9846 29.190 1.0312 0.7621 1.00
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a. fue nevada sucesivamentea alta temperatura. permitiendo a la muestra vol­

ver al equilibrio. Las curvas P(T)(Figura I¡9) fueron medidas en el enfria­

miento desde estas temperaturas de recocido (1044. 962 y 836 K) con los si­

guientes parámetros de ajuste:

cm“, nm Mon s pu cuando T e",
‘ dorecocido [una] (una) [una]

E 1044 57.0 0.532 133.1
D 962 69.2 0.505 136.1
C 936 75.5 0.452 136.9

t valores extrapolados de los datos de baja temperatura

Normalizando. para las curvas D y C. los valores de Pmáx y coeficiente de

temperatura. Pl. con respecto a las resistividades máximas alcanzadas. que

en estas curvas corresponden a los valores de resistividad a las temperaturas

de recocido. P(Tr).(para la curva E no se dispone del valor de resistividad

máxima). se obtiene:

un) ¿Jon p el.
am" [una] W pin! ¡"(Ey

D 111.6 1.261 0.004525 1.220
C 109.2 1.543 0.004139 1.253

resultados comparables a los obtenidos para la aleación Zr-3.52at Sn.

2.2.4. MODELO DE GAHTHAKHBR

Siguiendo la propuesta de Gantmaxner Y Kulesko. página 120.se aJustaron
los valores experimentales CODuna expresión del tipo:

1 -4 i_1_
p(1') ¿über ca-dar
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Figura 48: Relación entre las constantes c y d de la desviación expo­
nencial de 1a p , para las aleaciones de Zr-Sn con bajo contenido de Fe,
0 y N.
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Los valores de resistividad a 0 K se tomaron de la misma manera que en el caso

anterior (Extrapolaciones A y B).Los parámetros y los coeficientes de corre­

lación obtenidos para las distintas aleaciones se presentan en la Tabla 16 y

Tabla 19.

Gantmakner y Xuleskoestudiaron 1a dependencia con la T de la resistividad

de aleaciones de Cu-Zr con diferente contenido de Cu hasta 1050K. Para alea­

ciones ricas en Cu (GSZatCu). la funcion P(T)alcanza un máximo. Si se norma­

lizan los valores publicados por Gantmaxner para la aleación Zr-Gsxat Sn. res­

pecto a la resistividad máxima de a 180uQcm.se obtienen parámetros:

cg ¡0.0008 i/K y dG ua. del orden de los parámetros calculados para

011W“ curvas para ZP-SI‘L

2.2.5. MODELO DE SCHILLER

Finalmente se aJustaron los resultados experimentales siguiendo el modelo

de Scniller. página 124.que a partir del desarrollo de o en serie de poten­

cias de a/l propuesto por Allen.página 183.relaciona la resistividad con la

PTSB (P de la teoria semiclásica de Boltzmann) y con la Psat (P de
saturación):

P

__1__-¿ + 1 1-14.12 41%)]P (T) P rss p sat P nc

donde la PTSB se calculó como: pTSB : a+bT. utilizando los coeficien­

tes a y b del ajuste con el polinomio de tercer grado y Psat. P Y E se

usaron comoparámetros de ajuste.

Losparámetros y los coeficientes de correlación obtenidos para las distin­

tas aleaciones se detallan en la Tabla 20.
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TABLA18: Parámetros de ajuste para el modelo de Gantmakher, tomando
p(0 K) según 1a extrapolación A­

_ b K-l] d[K'1]
MÉÏÏLNo“ a ° T R2 dÏsv

Zr —0.0803 —0.0790 1.665 4.725 —2.228 0.9980 1.93

0,5 0.0021 0.0021 1.743 4.005 3 —1.782 0.9978 1.56
1,2 0.1658 0.1724 1.618 4.300 t“ —2.066 0.9951 1.47
1,3 0.1714 0.1838 2.111 2.538 —0.817 0.9958 1.17
1,9 0.2826 0.3001 1.423 4.857 —2.480 0.9944 1.33
2,4 0.3363 0.3766 1.664 3.140 —1.1218 0.9936 1.08
3,3 0.5117 0.6131 1.501 3.095 —1.202 0.9889 0.95

5,4 0.8103 1.1538 0.964 2.722 —0.816 0.9638 0.46
6,3 0.7847 1.7509 4.236 1.422 —0.2237 0.9696 0.35

7,6 0.9082 1.8279 1.590 1.805 —0.424 0.9069 0.36
10,8 0.9431 2.9113 2.981 1.395 —0.214 0.9474 0.24

14,9 0.8730 2.8629 6.422 1.256 —0.146 0.7862 0.38

TABLA19: Parámetros de ajuste para el modelo de Gantmakher, tomando
p(0 K) según 1a extrapolación B.

_ b[K-1] d[K-1]
MÉÏÏLNo“ a T ° R2 dÏsv

Zr —0.2843 —0.2564 2.268 2.615 —7.59 0.9998 0.64

0,5 —O.1640 —0.1540 2.347 2.516 —7.57 0.9995 0.77

1,2 —0.0661 —0.0643 2.598 2.356 —7.32 0.9992 0.57

1,3 0.0203 0.0205 2.866 1.945 —4.59 0.9983 0.74
1,9 0.0747 0.0771 2.496 2.396 —7.76 0.9991 0.55
2,4 0.1472 0.1591 2.837 1.971 —5.00 0.9986 0249
3,3 0.3332 0.4065 3.115 1.847 —4.59 0.9978 0.40
5,4 0.6760 1.2530 4.128 1.468 —2.37 0.9897 0.24
6,3 0.7664 1.7395 5.068 1.370 —2.005 0.9739 0.33
7,6 0.8415 2.2735 5.841 1.336 —2.177 0.9591 0.24
10,8 0.9013 3.3503 7.849 1.233 —1.55 0.9693 0.18
14,9 0.8000 2.4710 11.710 1.183 —1.17 0.8319 0.33



TABLA20: Parámetros de ajuste obtenidos según el modelo propuesto por
Schiller­

MATERIAL e“! r x QEÁOFÜ R2 zueav

Zr 1,0015 0,919 0,5951 -0,2943 0,9992 1,23
0,5 1,2717 0,997 1,0599 —0,1940 0,9995 0,77
1,2 1,3333 1,429 1,4397 —0,0991 0,9995 0,51

1,3 1,3921 2,032 1,9545 0,0203 0,9995 0,34
1,9 1,3990 2,449 1,9320 0,0747 0,9995 0,79
2,4 1,4031 2,959 2,0199 0,1472 0,9999 0,49
3,3 1,3901 4,120 2,1149 0,3332 0,9992 0,39
5,4 1,3394 9,257 2,2971 0,9790 0,9979 0,12
9,3 1,2990 9,490 2,1999 0,7994 0,9915 0,29
7,9 0,9709 4,591 1,5492 0,9415 0,9732 0,19

10,9 0,9792 4,439 1,4390 0,9013 0,9559 0,22
14,9 1,3490 8,449 2,5668 0,8000 0,8902 0,27



3. CONCLUSIONES

En el caso del circonio. tomando 9D como función de T en la fórmula de

Bloch-Grüneisen. no es posible explicar el efecto de saturación.

El polinomio de tercer grado y la función con el término exponencial del

modelode Ames.si bien permiten un buen ajuste de los resultados experimenta­

les. no tienen sentido físico.

El modelode resistencias en paralelo propuesto por Wiesmann no alcanza

para explicar las curvas que presentan un máximoen la resistividad y un coe­

ficiente a<0.

La modificación del modelode resistencias en paralelo sugerida por Gant­

maKher,asociando a una de las resistencias el efecto de los electrones tipo

s, correspondiente al rango de bajas temperaturas y a 1a otra resistencia el

efecto de los electrones tipo d. correspondiente al rango de altas temperatu­

ras. puede dar cuenta del comportamiento de todas las curvas. con un aJuste

relativamente bueno.

Finalmente. el modelopropuesto por Scniller, basado en un desarrollo de la

conductividad eléctrica. en términos de la relación a/l. con una suposición

bastante fuerte. que los términos del desarrollo corresponden a los coeficien­

tes del desarrollo en serie de una función exponencial en a/l, parecería ser

el más general de los modelosy permite un buen ajuste de las curvas.

Sin embargo. en todos los casos. sería necesario disponer de valores expe­

rimentales a bajas temperaturas. dado que las extrapolaciones son una gran

fuente de BPPOI‘.



Capítulo 5

Conclusiones

La transformación peritectoide B + ZrQSn -> a se produce a

1226 K (15 K).

A esta temperatura, la solubilidad del Sn en la fase de alta tem­

peratura del Zr (ccc)es 5.7Kat (10.1)y en la fase de baja tempera­

tura (hc) es aproximadamente 7.57.at.

El contenido de (0 + N) de las aleaciones eleva la temperatura de

transformación.

La transformación peritectoide B + Zr5Sn3 —>Zr4Sn se

produce a 1613 K (1’12 K).

A esta temperatura. la solubilidad máxima de Sn es 12.22at (i0,2)

La reacción eutéctica L -) B + Zr58n3 se produce a una tem­

peratura superior a 1663K.

La composición eutéctica es de 19.47.at de Sn (10.3)

La solubilidad máxima del Sn en la fase B-Zr (ccc). extrapolada del

borde B/Zr5Sn3 es 16.2% at.

El compuesto intermetálico Zr4Sn presenta un rango de composi­

ción de 1.2Kcentrado en el 20.6%at Sn.

La composición del compuesto intermetálico Zr5Sn3, medida

en a1eac1oneshasta el 23.6%at Sn con distinto tratamiento térmico,

es 37,5731. Sn.
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La reacción peritectoide B + Zr5Sn3 -) zr4Sn se inhibe

para velocidades de enfriamiento mayores que 100K/min.

En la Figura 50 se presenta el diagrama propuesto para el sistema

Zr-Sn en la región rica en Zr.

Los bordes de fase en la región sólida. obtenidos experimentalmente.

se evaluaron mediante el cálculo termodinámico de las pendientes en‘los

puntos invariantes del diagrama. A partir de este cálculo se trazaron los

bordes de fase en 1a región sólido-líquido.

La variación de la resistividad eléctrica con 1a temepratura pre­

senta el efecto un saturación creciente con el contenido de Sn.

Comopróximos trabajos se sugiere:

estudiar la región del líquido utilizando análisis térmico diferen­

cial.

estudiar el efecto de lOSintersticiales, particularmente el 0 Yel

N. en los compuestos tipo Hn5Si3 como el Zr58n3.

.142



2000
I I I I I T V V I I Í I V V I V V 1q l/z J; ’¡‘\'

. // I , ' | l ­

. / II l I
1 j l l l 1/ ,/ n
' // , l '
. /, I, ; ;5

'\‘{\;\\ l/ ¡l : '- ‘ l l q-x \‘C‘ L / ' _
1800 \ \ \ \ / l, ¿a : ‘

x / 'D l
/ I L + Zr58n3 ¿1 n ‘

/ I | u
/ l’ n .

/ ' .
/ l

r | ‘
. .
l ­

________ _:u@9___. l ­
1600 ' -__,.,________________-_______.__¡ ­

. 1592-c u '
l .
| q

I .
l

l .
l_| l ­
g . .
á B+Zr5Sn3 I .l

' .

É 1400 . ­I qÉ I.
z 134o-c : _Lu -'------——- ------ -----¡ .
'- 1327-c l .

I

l

l .

I I

1200 I ­
l .
I 1

B+Zr4Sn I .
l

Zr4Sn+Zr58n3 : .
l 1

I

I

l

q | '

1000 | —
- I q

I

l

I .

l I

— Este trabaja
—- probable '
- - Abriata [4] '
_ _ | '

800 ' ' ' I ' I Erobab e
30 40

Figura 50. Diagrama de fases del sistema Zr-Sn en 1a zona rica en Zr propues­
to en el presente trabajo.

143



Apéndice

1- CALCULO DE LA RELACION ENTRE PENDIENTES EN PUNTOS

INVARIANTES DEL DIAGRAMA DE FASES

Sea un sistema binario de los componentes A y B y un invariante (eutéctico,

peritéctico, etc.) donde intervienen las fases: a, B y y , Figura 51.

Las pendientes de los bordes: y/(y-Hz),y/(1+B) a la temperatura invarian­

te, están dadas por:

“(g-J °'(”)1! vB '_-—
dxj'ïl dx) Y!

donde X3 es la fracción molar del componente B.

Aplicando las ecuaciones de Gibbs-Duhem y Gibbs-Helmholtz, Pelton [32],

calcula, sin ninguna suposicón, la siguiente relación entre las pendientes:

m _{x:(s1-s:) + x: (sz-s:)1 (x:4:)
07. [xj (51-53) + x: (s;—s,’)] (Kg-Kg)

XAG,X39, etc., corresponden a las fracciones molares de equilibrio de los

componentes en las respectivas fases, en el invariante y SAG,SBB,etc., son

las entropías molares parciales a esas composiciones.
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Para el sistema Zr-Sn se realizaron las siguientes suposiciones:

(C1 y 02 corresponden a los compuestos Zr4Sn y erSna, a y B, a las fases de

baja y alta temperatura del Zr, respectivamente)

I de acuerdo a la regla de Richard [51], el término de entropía de

fusión del Sn puro sólido con estructura B (cúbica centrada en

el cuerpo del Zr), es aproximadamente igual a 1a entropía molar

estándar de fusión del Sn puro:

- 1a entropía molar estándar de 1a transformación alotrópica del

Sn puro es nula

n 1a entropía de mezcla en las tres fases: L, a y B, es ideal

I 1a entropía de formación de los compuestos intermetálicos desde

los componentes sólidos son nulas.

Sean X1 y Y1 las fracciones molares de Sn y Zr, respectivamente, en fase i.

Por lo tanto:

sá-s; - -R 1n(rL/W)+As}’(2r)

sá-sg, - -R 1n(xL/x')+As}’(Sn)

sá-sfi“ - -R ¡n(Y‘)+As}'(Zr)+As2.,(2r)

31-55" - -R 1n(xl)+As}’(Sn)

5,14;" - -R ln(Y’)+AS:,,(Zr)

s¿-s,c_“ - -R mw)

5,14;, - -R 1n(r’/Y-)+As2,,(2r)

s,’_-s;_ - -R mw)

5;;35‘ - -R ln(Y‘)

sg-sfi‘ - o
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Figura 51. Pendientes en los bordes de fase y /(y +a) y y /(y +13)
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1.1- EUTECTICO: L -° [3 + ZrBSna

a. Pendientes de los campos (L + B) y (L + erSns)

L’ _
¿x L, “a dx w

c—,)+ XC! (-R ln(xL)+As’(sn))] (xl_xL)

CLC, (-R HYL/Y’)+AS¡(Zr))+ xl (_R ¡nu LIX,»+ASI(Sn)](xq-xl)

EL _ [1"a (-R ln(Y‘)+AS¡(Zr)+AS

b. Pendientes de los campos (B + L) y (B + erSna)

o - (LT) a -(91)al. IC.
¿X u dx ¡e!

M- [Y‘(-R 1n(Y’IY‘)-AS¡(Zr))+ x‘ (-R 1n(x'/xt)_.ss¡s,.))] (¡cum

"" [’c’ (-R 1'=<Y’>+AS...<2r>)+ x9 (-x mw] (XL-x')

1.2. TRANSFORMACIONPERITECI'OIDE: B + erSna -° Zr4Sn

o_ o_pc — BC: —
' dx ¡cl dx ¡al

2- Í’c‘ (-R ln(1")+AS.....(Zr))+ xc' (-n ln(X’))J(¡cum

o'c' [Yca(‘R ¡"(W)+AS.-,(Zr))+ x9 (-n In(X'))] (¡Cum
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1.3. TRANSFORMACIONPERITECTOIDE: B + Zr4Sn 4 a

a. Pendientes de los campos (B + a) y (B + Zr4Sn)

(3%)“, (fi.

0.a, _ [r (-R ln(Y'/Y‘)+AS._’(Zr))+ x' (-R 1n(x'))] (11"l-x’)

0p. [r9 (-R 11(Y’)+AS._’(Zr))+ xq (-R 1n(x'))] (r-x')

b. Pendientes de los campos (a + B) y (a + Zr4Sn)

0.. _ YC'R ln(Y') ngx') _

0.a. [1' (R ¡11(1'/y')+As,.,(zo) + x' R Inem] (Xc'-X')
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