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Resumen

Como resultado de la revision realizada se propone el diagrama de equilibrio de fases del
sistema circonio-plomo y se presenta el diagrama calculado a partir de la modelizacion

termodinamica.

Abstract

The assessed phase diagram of the zirconium-lead system and the calculated one via

thermodynamic modelling are presented.

Introduccion

La ultima revision de las propiedades
termofisicas de este sistema data del afio 1976
(1) y comprende una zona del diagrama que se
extiende en composicion entre 0 y 15 % at. de

Pb y en temperatura entre 600 y 1200 °C. Los
trabajos en los cuales se basa la referida revision
son los numerados (2) (3) (4) y (5).

Un posterior intento de ampliar el
conocimiento de los dominios de existencia de
las fases intervinientes se realiza en el afio 1986
(6). Las extrapolaciones que se presentan se
justifican por la hipotética similitud del sistema
Zr-Pb con los sistemas Zr-Sn y Zr-Ge.

Desde esa fecha hubo nuevos aportes,
fundamentalmente  relacionados con  los
compuestos intermetalicos que se forman (7).

En este trabajo se realiza la revision
actualizada del diagrama de equilibrio de fases
del sistema Zr-Pb. Asismismo se presentan los
resultados de la modelizacion termodinamica de
las fases y el diagrama calculado correspondiente
para justificar de una manera mas racional la

1A quién debe dirigirse la correspondencia
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extension de los limites de los equilibrios en las
zonas donde todavia es escaso el trabajo
experimental

Diagrama de Equilibrio

En la Figura 1 se presenta el resultado de
la evaluacion presente que comprende la zona
rica en Zr hasta 50 % at de Pb. Es de seiialar lo
siguiente:

En el diagrama intervienen las fases
Liquido, Solucion Solida terminal cibica
centrada en las caras (BZr), Solucion Soélida
terminal (aZr), Zrs gPb con estructura cubica

tipo Cr3Si (AlS5), ZrsPb3 con estructura
hexagonal tipo MnsSi3 y ZrsPby con estructura
tipo Ti5Gey4.

La reaccidn peritectoide (BZr) <> (oZr)
+ Zrg gPb fue estudiada en (3) (4) Y (8) usando

técnicas de difraccion de rayos X, metalografia,
analisis térmico y mediciones de durezas. En (3)

se indica T = 900 ©C y 5 % at. de Pb para la fase
(0iZr) mientras que en (8) se menciona T = 890
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OC y 5 % at. de Pb. La solubilidad maxima de Pb
en (aZr) a T = 600 °C fue determinada en (3),

siendo este valor, 3.8 % at., el unico conocido
con relacion al limite (oZr) / (oZr) + Zrg gPb.

Segun (4) la solubilidad del Pb en (BZr) a

T = 1300 ©C, determinada en pequefias muestras
enfriadas rapidamente, es mayor que 14.5 % at.

A la temperatura peritectoide T = 890 °C la
concentracion en Pb en fase (BZr) de acuerdo a
(8) es 4.5 % at. y (3) indica a partir de analisis
metalograficos hechos en muestras tratadas
térmicamente, que la maxima solubilidad del Pb

en (BZr) varia desde 7.5 % at. a T = 1100 °C
hasta 3.8 % at. a T = 900 °C.

En el trabajo (4) también se sefiala que la
transformacion eutéctica Liq <> (BZr) + ZrsPbs

ocurre a T 1400 O©C en muestras con
concentracion de 23 % at. de Pb.

En (7) se determind que, en muestras de
13.3 y 15.4 % at. de Pb fabricadas por fusion en
horno de arco y tratadas térmicamente a

T = 1000 OC durante 7 dias, solo se presentan
las fases (BZr) y Zrs gPb sin vestigios de

ZrsPbs. Esto sugiere que la solubilidad del Pb

en (BZr) a la temperatura de la reaccion
eutéctica debe ser mayor que 15.4 % at. El valor
adoptado en la Figura 1 es 17 % at.

En (5) se fabricaron muestras por
sinterizado de los dos elementos puros a diversas
temperaturas con 20, 25, 30, 40, 50, 60 y 80 %
at. de Pb. Las aleaciones correspondientes a
concentraciones de Pb entre 20 y 60 presentan
siempre la fase ZrsPb3. En las de 50 y 60 % at.

de Pb la segunda fase encontrada fue el Pb puro.
Estos resultados sugieren por un lado que la
reaccion peritectoide de alta temperatura es lenta
y por el otro que el intermetalico ZrsPby es

compuesto de fusion no congruente formable a
través en una transformacion peritéctica.
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Figura 1 - Diagrama propuesto
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Modelizacion Termodinamica

Las fases intervinientes en los diversos
equilibrios hasta 40 % at. de Pb se modelaron
termodinimicamente, usando el programa
Thermo-Calc (9), a partir de la representacion de
la energia libre. En la Figura 2 se presenta el
diagrama calculado.

Se utilizaron para los elementos puros
los datos provistos por (10) y para las fases
mezclas Liquido, (0Zr) y (BZr) se optimizaron
los parametros del modelo de mezcla regular.
Los compuestos intermetalicos Zrs gPb y

Zr5Pbs
estequiométricos y por lo tanto tinicamente fue
necesario modelar la energia libre de formacion.

fueron considerados compuestos

Para la optimizacion se utilizaron los
siguientes datos experimentales publicados:
condiciones de la transformacion eutéctica y de
la peritéctica de mas baja temperatura,
solubilidad de Pb en (oZr) y en (BZr). Ademas
se agregaron los siguiente s datos estimados en
la presente revision: temperatura de fusion
congruente del ZrgPb3 y algunos equilibrios

supuestos de la fase (BZr) con Liquido, Zr5Pbj
y Zr5 gPb.

Los calores de formacion de los dos
compuestos intermetalicos calculados por el
método de Miedema y mencionados en (11)
fueron también utilizados.
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Figura 2 - Diagrama calculado
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Conclusiones

- La revision actualizada de lo publicado
con relacion a los equilibrios de fases del sistema
Z1-Pb en el intervalo de concentraciones desde 0
hasta 40 % de Pb permite proponer el diagrama
de fases de la Figura 1. En este diagrama se
extienden los dominios de existencia de cada
fase en concentraciones y en temperaturas y se
dibujan sus limites. '

- Los equilibrios * que no estan
plenamente avalados por resultados
experimentales fueron justificados haciendo uso
de la modelizacion termodinamica de la energia
libre de cada fase. A partir de la modelizacion se
puede construir el diagrama de la Figura 2.
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