PROPUESTA DE DIAGRAMA DE EQUILIBRIO
DE FASES DEL SISTEMA Pt-Zr

D. Arias, L. Gribaudo *
Departamento de Materiales - Centro Atémico Constituyentes Comision Nacional de Energia Atdmica
Avenida del Libertador 8250, (1429) Bucnos Aires.

Se presenta la evaluacién del diagrama de fases Pt-Zr actualizdndolo con informacién publicada en los dltimos
afios. E] cambio propuesto, relacionado con la transformaci6n nulivariante en la regién rica en Pt, se justifica

aplicando célculos termodindmicos simplificados.

A revision of the phase diagram of the Pt-Zr system is presented using up to date information from recent
publications. The proposed change concerning the invariant transformation in the Pt-rich zone is supported by

simplified thermodynamic evaluations.

I. INTRODUCCION

Existe en la actualidad un renovado interés en
el estudio de los metales nobles y las interacciones
entre ellos y otros componentes en mezclas. Las
propiedades de muchas de las aleaciones formables
permitirfan ampliar el campo de aplicaciones tecno-
l6gicas de estos metales y auguran un uso més ex-
tendido'. Entre los metales nobles el platino ocupa
un lugar importante dada su caracteristica de metal
refractario y su alta temperatura de fusin.

El platino reacciona exotérmicamente con va-
rios metales. En el sistema Pt-Zr se presentan los
mas grandes calores de mezcla de las aleaciones
tipo “metales de transicién-Zr” y los compuestos
cristalinos que se forman son muy estables?. En ex-
periencias realizadas en celdas. electroquimicas,
- Worrell y Ramanarayanan® confirman las estabilida-
des quimicas excepcionalmente altas de los com-
puestos intermedios. Segtin Spit y col.? el conoci-
miento de este sistema es Gtil para la comprensién
de las reglas relacionadas con la capacidad de las
aleaciones para formar amorfos.

De acuerdo a Kuznetsov y col.* las ligas de
circonio o titanio con platino o paladio poseen bue-
na resistencia mecdnica y por lo tanto es previsible
un incremento en la utilizacién de aleaciones cntre
estos elementos.

Goodman y col.® afirman que el diagrama de
equilibrio de fases del sistema Pt-Zr no est4 atin bien
establecido y citan como ejemplo los valores diferentes
de las solubilidades de Zr en Pt citadas en la literatura:
<0.5 % at. Zr para Kendall y col. y 19 % at. Zr para
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Darling y col.”.

Por lo anteriormente mencionado es de interés
realizar la evaluacién actualizada del diagrama de
equilibrio. Los objetivos del presente trabajo son: 1)
presentar la revisién del diagrama Temperatura-
Composicién del sistema Pt-Zr; 2) analizar la regién
rica en Pt propuesta por Darling y col.” en confron-
tacién con la de Kendall y col.® y 3) utilizar ecua-
ciones termodindmicas simplificadas semejantes a
las propuestas por Pelton® para estimar la validez de
las hipétesis consideradas.

s

II. ANTERIORES PROPUESTAS

La propuesta m4s antigua del diagrama de equi-
librio es la debida a Kendall y col.%, fue publicada
en 1961 y estd basada en resultados experimentales
propios.

Elliot® en 1965 realiza la primera revisién y
agrega a la propuesta de Kendall y col.® un valor
aproximado para el punto de fusién del compuesto
ZrPty, T = 2140 °C.

Basados en resultados experimentales metalo-
gréficos Darling y col.” en 1970 sugieren una modi-
ficacién en la zona rica en Pt, la transformacién
peritéctica:

Liqx=g6) + ZtPt3 = Y(x=7196) 2 T = 1986 C

donde x representa la composicién en % atémico
del Pt. Esta modificacién es adoptada en la edicién
del Metals Hanbook'® del afio 1973. En la posterior
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Diagrama Circonio-Platino.

revision de Kubaschewski-Von Goldbeck!! en 1976

se adopta la reaccién eutéctica propuesta por Kendall

y col.% y se aceptan como compuestos intermedios
los siguientes: Zr,Pt, ZrPt, ZrPt,. Se sugiere ademds
la existencia del ZrgPt;; y del Zr,Pt; como fases
tentativas, pero no se aclara su interaccién con las
otras fases.

En este sistema ha sido propuesta la existencia
de gran cantidad de compuestos intermedios, éstos
son: Zr3Pt, Zr,Pt, ZrSPt3 s ZryPty, Zr9Pt“, ZrPt,
ZrPt, Zr,Ptg, ZrZPt3_, ZrPt,, ZrPt,, ZrPt3 + ZrPty,
ZrPty y ZrPtg. Muchos de cllos tienen la misma
estructura cristalina pero difieren en estequiometria.

Algunos podrian tener caracterfsticas de metaestables.

En la edicién de 1991 del Manual de Datos Cristalo-
grificos para Fases Intermetdlicas de Pearson'? se
" consideran sélo los siguientes: ZrPt con estructuras
tipo BCr (ortorrémbica centrada en cara, oC8) y
tipo CsCl (cubica centrada en cuerpo, cP2), ZryPt
(ctbica centrada en caras, cF96), ZrPt; con estruc-
turas tipo AuCus (cudbica centrada en caras, cP4) y
tipo Ni;Ti (hexagonal, hP16), ZrsPt; (hexagonal,
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hP16) y ZrgPt;, (tetragonal centrada en cuerpo,

t140 ).

III. RESULTADOS Y DISCUSION

La presente revisién conduce a la propuesta de
diagrama de equilibrio que se muestra en la Figura
adjunta. Estd avalada por las siguientes considera-
ciones: a) estimacién de la pureza de los materiales
usados en cada conjunto de las experiencias realiza-
das en los trabajos publicados y consideracién de
los efectos probables en los equilibrios, b) evalua-
ci6n de las posibilidades de no ocurrencia, en los
experimentos descriptos, de las transformaciones de
cinética lenta y estudio de la formacién de fases
metaestables, ¢) comparacién con los equilibrios
conocidos en sistemas formados por elementos ve-
cinos al Zr y al Pt en la tabla periédica y d) aplica-
cién del cdlculo termodindmico simplificado pro-
puesto por Pelton® para determinar la relacién de las
pendientes de los limites de fases en el diagrama

ROSARIO, 1993 - 352



1
|
1
{
|
Temperatura-composmén En el dlagrama se agre-
ga ademds el compuesto intermetalico ZrPt,, que,
dependiendo del autor, tiene una estequiometria ZrPt,
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IV. CONCLUSIONES

"?}La versién propuesta del diagrama de equili-
brio de fases difiere de las publicadas anteriormen-
te. Las modificaciones propuestas se detallan a con-
tinuacién y estdn referidas al diagrama Temperatu-
ra-composicién presentado en la ultima revisién
conocida, la de Kubaschewski-Von Goldbeck™.
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— Presencia de un dominio de existencia- para el
compuesto intermetédlico ZrPtg
—_ Transformacx()n tipo peritéctica:

j Liq(x=g2) + ZrPt3 = Yx=90) 2 T = 1860 C

,‘[}Ellas $on:

— Formacién del compuesto ZrSPt3 en lugar del’

Zrth i g

— Formaci6n del compuesto Zr7Ptm en lugar de’

Zrth
— Formacién del compuesto ZrPt3 +
— Camblo en el trazado de algunos de los llmltes
’ de equlllbrloslde fases, especialmente el que
corresponde at la curva “ltquzdus
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