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1.

il.

iii.

Resumen

En el presente trabajo se ha profundizado el estudio de la aleacién conocida como “Zirlo”

(Zr-1%Nb-1%Sn-0,1%Fe-0,1%0), en tres lineas principales:

* Estudio del sistema Zr-Nb-Fe con el objetivo de analizar la estructura del
intermetdlico presente en la aleacién Zirlo.
* Estudio de la influencia en el Zirlo de pequefias variaciones de los aleantes en las
temperaturas de transformacién hcp < bee
* Estudio del sistema ternario Zr-Sn-Nb (base de la aleacién denominada Zirlo) para

composiciones mayores de Sn y Nb, y comparacién con resultados de la literatura .

Los principales resultados fueron:

En el sistema Zr-Nb-Fe se identificé la regién ternaria (B + A + ;) delimitada por B (Zr 36,2

% at. Nb 3,2% at.Fe), A (Zr 14,8 % at.Nb 31,7 % at.Fe) y A, (Zr 31,0 % at. Nb 31,7 % at. Fe)

El intermetdlico presente en la aleacién Zirlo cuya férmula es Zr(NbFe), corresponde
cristalograficamente a la fase de Laves hexagonal C14 con pardmetros de red a= 0.5327 nm y

c=0,8630 nm.

Las temperaturas de transformacién de fase correspondientes al Zirlo con 0,2 % at. Fe y 0,7
%at. Fe fueron:
a) Taeo+P =741°C y Ta+B>P =973°C, en la aleacién Zr-1Nb-0.8Sn-0.2Fe;

b) Toso+p =712°C y To+B<>p =961°C, en la aleacién Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe.
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1v.

Vi.

vil.

Viil.

ix.

La variacién entre el 0,2% at. y el 0,7% at. de Fe modifica las temperaturas de transformacién

correspondientes al Zirlo, ampliando el campo bifésico (a + fB).

La incorporacién de Sn estabiliza la fase B y amplia el campo bifdsico (o + P).

La incorporacién de O modifica en forma muy importante la temperatura de transformacién o
+ B < B, mientras que la correspondiente a la transformacién o <> o + f permanece

pricticamente sin cambios.

En el sistema Zr-Sn-Nb, en la aleacién Zr-5Nb-5Sn hemos identificado una zona de tres fases

(ot (hep) + B (bee)+ ZrsSn) a 800 °C; y solamente la fase B (bee) a 950 °C.

En la muestra Zr-10Nb-15Sn encontramos una linea de equilibrio de dos fase conjugadas (“tie

line”) correspondiente a (ZrsSn+f (bee)), a 800 °C y a 950 °C.

En la muestra Zr-10Nb-30Sn hemos identificado la regién trifdsica (B(bcc) + ZrsSn + ZrsSns),

a 800°Cya950°C.
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Abstract

In the present work, we have extended the study of the alloy called “Zirlo” (Zr-1%Nb-

1%Sn-0.1%Fe-0.1%0), and three aspects have especially been explored:

- A study of the Zr-Nb-Fe ternary system in order to analyze the structure of the intermetallic
compounds in Zirlo;

- A study of the effect of small variations in the content of alloying elements in the hcp < bee
transformation temperatures of Zirlo

- A study of the Zr-Sn-Nb ternary system (the base of Zirlo) for high Sn and Nb contents.

- Comparison with the literature.

The main results are:

1. In the Zr-Nb-Fe system, the ternary region (B + A; + A») was identified. Its boundaries
are B (Zr 36.2 % at. Nb 3.2 % at. Fe), Ay (Zr 14.8 % at. Nb 31.7 % at. Fe) and A, (Zr 31.0

% at. Nb 31.7 % at. Fe).

il. The intermetallic compound in Zirlo Zr(NbFe), corresponds to the hexagonal Laves

phase C14 with lattice parameters a=0.5327 nm and ¢=0.8630 nm.

1il. The phase transformation temperatures of Zirlo with 0.2 % at. Fe and 0.7 % at. Fe
were

a) T oo+ =741°C and T a+P<>p = 973°C for Zr-1Nb-0.85n-0.2F¢;
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b) T ae>a+B =712°C and T o+pesp = 961°C for Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe.

iv, The addition of Fe (from 0.2% at. to 0.7 % at. ) affects the transformation

temperatures of Zirlo, expanding the two-phase (o+f) field.

V. The addition of Sn stabilizes the B-phase and expands the (a+f) field.

Vi. The addition of O strongly increases T o+p<>f, while practically does not affect T

oo+

vii.  In the Zr-Sn-Nb system (alloy Zr-5Nb-5Sn), we have identified a three phase region

(o (hep) + B (bee) + ZrsSn) at 800°C and only a single-phase region B (bec) at 950°C.

viii.  In the alloy Zr-10Nb-15Sn, we found an equilibrium line between the conjugate

phases ZrsSn + B (bee) (“tie line”) at 800°C and 950°C.

ix. In the alloy Zr-10Nb-30Sn, we have identified a three-phase region (§ (bcc) + ZrsSn

+ ZrsSn3), at 800°C and 950°C.
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Capitulo 1 Introduccién

Capitulo 1 Introduccion

Las aleaciones de base Circonio (Zr) son utilizadas en la fabricacién de materiales
estructurales y en vainas para los elementos combustibles de los reactores nucleares refrigerados
con agua liviana o pesada. Esto se debe fundamentalmente a su baja seccién eficaz de absorcién
de neutrones, a su buena resistencia a la corrosién y a sus propiedades mecdnicas a la
temperatura de funcionamiento de dichos reactores (T = 300°C).

En la actualidad, se estd trabajando en prototipos de reactores que puedan funcionar a
mas altas temperaturas, con el fin de obtener un mayor rendimiento energético. En este marco, se
encaré el estudio de nuevas aleaciones de base Circonio que cumplan las buenas propiedades
mecdnicas y de corrosién del Zircaloy-2 y de las aleaciones Zr-1%Nb y Zr-2,5%Nb, pero a
mayores temperaturas. Entre ellas, se halla la aleacién conocida como “Zirlo” (Zr-1%Nb-1%Sn-
0,1%Fe-0,1%0), de la cual ya fueron estudiadas algunas propiedades vinculadas a la corrosién
por Sabol y colfl]. Estos autores informan que las mismas serian mejores, a temperaturas

mayores de 300°C, que las correspondientes de los Zry-2, Zry-4, Zr-2,5%Nb y Zr-1%Nb.

Zircaloy-2 Zircaloy-4 Zr-1Nb Zr-2,5Nb Zirlo
Sn 1,2-1,7 1,2-1,70 1
Fe 0,07-0,2 0,18 - 0,24 0,1
Cr 0,05 - 0,15 0,07-0,13
Ni 0,03 - 0,08 ---
Nb --- --- 06-1 2,5-28 1
0 1400 ppm max. | 1400 ppm max. | 900/1300 ppm | 900/1300 ppm 0,1
Zr Balance

Tabla 1 Composicién de las aleaciones de base Zr. (valores en % en peso)
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Capitulo 1 Introduccién

En trabajos anteriores [2], [3], [4] y [5] se estudiaron las temperaturas de transformacién
y las fases presentes en la zona rica en Zr del sistema Zr-Sn-Nb, modificando la presencia de
aleantes minoritarios como el Fe y el O. En esos trabajos, se observé la necesidad de profundizar
el andlisis de la influencia de pequefias variaciones en las cantidades de los aleantes presentes en
el Zirlo; de estudiar el sistema Zr-Sn-Nb para composiciones mayores de Sn y Nb; y de analizar
mds detalladamente las fases intermetélicas presentes en estas aleaciones.
El presente trabajo se divide en tres puntos principales:
i. Estudio parcial del sistema Zr-Nb-Fe con el objetivo de analizar la estructura del
principal precipitado presente en la aleacién Zirlo.
ii. Estudio de la influencia en el Zirlo de pequefias variaciones de los aleantes en las
temperaturas de transformacién aZr (hep) <> BZr (bec)
iii. Estudio del sistema ternario Zr-Nb-Sn (base de la aleacién denominada Zirlo) para

composiciones mayores de Sn y Nb, y comparacioén con resultados de la literatura [6] y

[7].
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Capitulo 2 Introduccién teérica

Capitulo 2 Introduccion tedrica

2.1 Soluciones sélidas - Compuestos intermetalicos

2.1.1 Soluciones sélidas

Una solucién sélida estd formada por dtomos de diferentes elementos que son capaces de
distribuirse en distintos sitios de una red cristalina comiin, en proporciones variables [8] y [9].

Las soluciones sélidas extendidas tienen lugar cuando los componentes son
quimicamente similares. En caso contrario, se produce separacién o formacién de fases
intermetélicas.

En la actualidad es aceptado que todos los metales y compuestos presentan algiin grado
de solubilidad, que puede ir desde valores muy pequefios hasta solubilidad sélida completa.

Estamos en presencia de soluciones sélidas terminales o primarias cuando la solucién
sélida estd limitada sélo a las porciones cercanas de los elementos puros y tiene la misma
estructura cristalina que el elemento puro del cual provienen.

Se forma una solucién sélida sustitucional cuando dtomos de un elemento entran en la
red de otro elemento puro, reemplazédndolo.

Cuando la diferencia de tamafio de los dtomos de la solucién sélida es suficientemente
grande, es posible que los dtomos més pequefios se ubiquen en los intersticios que dejan los

stomos grandes en la red cristalina. A ese tipo se lo llama solucién sélida intersticial.
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2.1.2 Compuestos intermetalicos

Toda otra fase que no sea una solucién sélida es conocida como fase intermedia o
compuesto intermetdlico. Su composicién corresponde a su formula quimica y su ancho es
generalmente pequefio. Cristaliza con estructura, en general, diferente a las de cada elemento
componente.

La estructura de un compuesto intermetélico estd definida por la composicién quimica; el
sistema cristalino y sus correspondientes parametros de red; el nimero de dtomos por celda

unitaria y el grupo espacial.

2.2 Transformaciones de Fase en estado solido

Una transformacioén de fase en estado sélido ocurre en un material cuando su estructura
cristalina y/o su composicién quimica cambia. Las transformaciones ocurren a temperatura y
presién tales que la energia libre de Gibbs de la nueva fase es menor que la de la fase matriz. Se
denomina To a la temperatura a la cual la energia libre de Gibbs de las dos fases son iguales. A
esta temperatura (To), dos fases de igual composicién estdn en equilibrio inestable entre si.

Las transformaciones homogéneas son aquellas en las cuales todo el material se
transforma simultdneamente, por el contrario, en las transformaciones heterogéneas se pueden

distinguir dos etapas: niicleacién y crecimiento.
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2.2.1 Transformaciones heterogéneas en estado sélido

Las transformaciones heterogéneas se producen por procesos discontinuos y localizados.
Es decir, s6lo un nimero limitado de dtomos pasa de una fase a la otra en cada instante.

Estas transformaciones tienen dos etapas:

a) Nucleacién: Se forman pequefios dominios de la nueva fase, capaces de
convertirse sucesivamente en embriones y niicleos.

b) Crecimiento: Los dominios o niicleos crecen hasta agotar la fraccién de fase
matriz que termodindmicamente cumple las condiciones para transformar.

Asimismo, esta transformacién se puede clasificar segin la manera en que los dtomos se

mueven para ocupar los sitios en la red correspondiente a la nueva fase.

2.2.1.a) Nucleacion

Durante el proceso de nucleacién las fluctuaciones de los dtomos en una dada fase (o)
dan origen, localmente, a pequefios embriones efimeros de una nueva fase (), fuera del
equilibrio. En la superficie (frontera) de estos embriones, el ordenamiento de los 4tomos no
corresponde ni al de la matriz ni al del nicleo. En esta zona de transicién bastante estrecha, que

separa el embrién de la matriz, hay un exceso de energia. La energia libre de Gibbs del embrién

(G°(n)) esta dada por:

G°(n) =n« (G°(B) - G°() ) + A(n)  t
donde n: N°de dtomos que forman el embrién
A(n): drea del embrién

t : tensién superficial del embrién.
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En el limite del dominio de estabilidad, la energia libre de Gibbs de ambas fases
es igual (G°(B) = G°(w) ). Por lo tanto, la energfa libre del embrién estd gobernada por el término
A(n) * t. Existe un tamaiio del nicleo critico a partir del cual la probabilidad de crecimiento es

mayor que la de disolucién.

2.2.1.b) Crecimiento

La nueva fase puede crecer por un mecanismo de difusién o por un mecanismo de tipo
cooperativo. Si la composicién de la fase que crece por difusién difiere de la de la matriz, se
habla de transformaciones gobernadas por difusion a gran distancia, en el sentido de la ley de
Fick. Si las composiciones de matriz y producto coinciden, puede tratarse de una transformacién
con difusién a corta distancia (masiva) o de una de tipo cooperativo (martensita).

En las primeras, el crecimiento estd gobernado por una reaccién de interfase. La
estructura de la matriz se destruye y los 4tomos se incorporan individualmente a la nueva red
mediante saltos de difusién. Se trata de un crecimiento activado térmicamente. Este tipo de
transformacién puede evitarse por enfriamiento rdpido. La recristalizacién y la transformacién
masiva entran en esta categoria.

El crecimiento de tipo cooperativo se produce por el desplazamiento coordinado de los
dtomos. Hablamos de una transformacién martensitica cuando los 4tomos se desplazan (durante
la transformacién), en promedio, distancias menores que una (1) distancia atémica. Existe una
temperatura inicial de la transformacién (Ts) y una temperatura final (Tf) las que son
caracteristicas de cada material. La fraccién transformada es funcién del sobreenfriamiento (AT).
Los desplazamientos de los 4tomos son muy veloces y a cada AT, la fraccién transformada

correspondiente es alcanzada en forma pricticamente instantdnea y, en ese sentido, no es

térmicamente activada. Existe, ademds, una relacién de orientacion entre los atomos de la fase
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madre y de la fase producto, la que es fija para cada transformacién martensita asociada a un
dado material. La nueva fase transforma en forma de placas o agujas. Esta transformacién no
tiene difusion asociada y la superficie transformada presenta relieve.

La estructura tipo Widmanstitten se produce por un mecanismo de nucleacién y
crecimiento; pero la fase producto guarda relaciéon de orientacién con la matriz, existiendo
relieve en la superficie y una direccién preferencial para el crecimiento. Esto da origen a una
morfologia acicular o en forma de placas, semejante a las que se producen en la transformacién
martensita, pero en este caso el crecimiento estd gobernado por la difusién de soluto desde o
hacia la matriz. Se acepta que el crecimiento se produce asistido por el movimiento de escalones

de pocos A de altura y altamente méviles.

2.3 Diagramas de equilibrio

Un “diagrama de equilibrio” o diagrama de fases es una representacién grafica de las
variables termodindmicas elegidas, cuando las fases de un sistema se encuentran en equilibrio
bajo un conjunto de condiciones dadas[10].

Un sistema en equilibrio queda termodindmicamente determinado cuando se conocen las
concentraciones de cada componente en cada una de las fases presentes, la temperatura y la
presion.

En el estudio de metales, los diagramas de equilibrio mds comunes son los que tienen por
variables la temperatura y la composicién, considerando la presién constante, en general igual a
1 atmésfera.

Los diagramas de equilibrio se dibujan en acuerdo con la “Regla de las Fases” de Gibbs,
en la cual se indica que el nimero de fases (F) més el nimero de grados de libertad (V) es igual
al nimero de componentes (C) mds dos (2):

F+V=C+2
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En la Figura 1 podemos ver el diagrama correspondiente a un sistema de un solo

componente. El campo correspondiente a una fase tiene dos dimensiones (V=C+2-F=1+2-

1 = 2), el campo de dos fases tiene una dimensién y el campo correspondiente a tres fases es un

punto (invariante).

P

Figura 1 Diagrama de fases para un solo
componente.

Para un sistema binario (C = 2) necesitamos un diagrama en tres dimensiones, pero lo

habitual es presentar los diagramas en una seccién de dos dimensiones, generalmente un corte a

P=cte (Figura 2).

Xp

Figura 2 Diagrama de fases binario a P=cte.
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2.3.1 Diagramas binarios

Como habiamos indicado anteriormente, para un sistema binario a presién constante, si
consideramos como variables la composicién y la temperatura, tendremos dreas de una fase y
dreas de dos fases. En las regiones de una fase (V = 2), la temperatura y la composicién varian
independientemente (bivariante). En las regiones de dos fases (V = 1), si elegimos la temperatura
como variable independiente, la composicion de las dos fases queda determinada
(monovariante). Si tres fases estdn en equilibrio (V = 0), tanto la temperatura como la

composicién estdn fijas (invariante).
En un sistema binario hay dos grandes tipos de invariantes:
a) Eutécticos B o+t
b) Peritécticos a+t <>
Las tres fases o, B, y t pueden ser sé6lidas o liquidas.
Eutéctico L& S1+82
Eutécticos Monotéctico L1+« L2 +S1

Eutéctoide S22 S1+S83

Peritéctico L+S1< 82
Peritécticos Sintéctico L1+L2 S

Peritectoide S1 +S2 < S3
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2.3.1.a) Regla de la palanca

La regla de la palanca, vélida solo para la regién bifdsica, nos permite conocer la
proporcion en la que se encuentran las fases. Si en el diagrama de la Figura 3, a una temperatura
T1 tenemos en equilibrio la fase o de composicién Ca y la fase B de composicién CB, es posible

establecer la siguiente proporcién:

T
L
+L B+
A C
Tl B
+R
oy n R
Ca Co CB
Concentracion
Figura 3 Regla de la palanca
masadelafasea,Ca EI_B_

masa total de la aleacion, Co - AB

masadelafase §,C6  AC
masa total de la aleacién,Co AB

masadelafasea,Ca CB
masa dela fase 8,CS AC

22/119



Capitulo 2 Introduccién tedrica

2.3.2 Diagramas ternarios

De la regla de las fases F + V = C + 2 se deduce que para un sistema ternario (tres
componentes, C = 3), se necesitan cuatro variables externas (temperatura, presién, composicion
X y composicién Y). Para construir un diagrama de fases serfa necesario un espacio de cuatro
dimensiones. A fin de facilitar su construccién, se considera la presién constante (presion
atmosférica) y se construye un diagrama tridimensional, cuyas variables son la temperatura y dos
pardmetros de concentracién. En consecuencia, por la regla de las fases F + V = 4.

Estos diagramas tridimensionales se construyen, en general, colocando la composicién en
el plano horizontal y la temperatura en el plano vertical. Se utilizan generalmente secciones
bidimensionales (isotérmicas o isoconcentracién) por ser mas conveniente para su representacion
gréfica.

Para estas representaciones, se utiliza un tridngulo equildtero (“tridngulo de Gibbs™). En
éste, los tres metales componentes puros se representan en los vértices A, B y C (Figura 4). Las
composiciones binarias se representan a lo largo de los lados (AB, BC, CA). Las composiciones

ternarias se representan dentro del drea del tridngulo.

Figura 4 Tridngulo de Gibbs
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Para medir la composicién de un punto P dentro del tridngulo de Gibbs, se dividen los
lados del tridngulo en 100 partes iguales. La longitud “a” representa el porcentaje del compuesto
A, la longitud “b” el porcentaje del compuesto B y la longitud “c” el porcentaje del compuesto
C. Para la conveniencia de la lectura, se trazan lineas paralelas dentro del tridngulo de Gibbs.

En un diagrama ternario, a presién constante, se debe satisfacer F + V = 4, por lo tanto:

1 -Las regiones de una fase tienen tres grados de libertad: la temperatura y dos
composiciones.

2 -Las regiones de dos fases tienen dos grados de libertad: la temperatura y un valor de
concentracion o dos valores de concentracién.

3 -Las regiones de tres fases tienen un unico grado de libertad: la temperatura o un valor
de concentracion. El equilibrio de tres fases en un sistema ternario ocurre en un
intervalo de temperatura, no como en los sistemas binarios que ocurre a una sola
temperatura.

4 -Las regiones de cuatro fases no tienen grados de libertad. Tanto la temperatura como

las composiciones estdn fijas.

Para los cortes isotérmicos (T constante) se obtiene F + V =3, y tenemos:
1 -Las regiones de una fase tienen dos grados de libertad: composicién X vy
composicion Y.
2 -Las regiones de dos fases tienen un unico grado de libertad, con un tinico valor de
concentracién se completa la descripcién de un equilibrio especifico.

3 -Las regiones de tres fases no tienen grados de libertad.
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2.4 Estructura y Estabilidad de aleaciones [11]

2.4.1 Energia de soluciones sdlidas y consideraciones de estabilidad de fases.

La extension de la solubilidad sélida de las fases, su dependencia con la temperatura y los
cambios que son observados en los diagramas de fases son el resultado de la competencia entre
numerosas posibles estructuras que podrian ser estables en un dado sistema. Esta competencia
estd basada en los respectivos valores de la energfa libre de Gibbs de cada fase competidora y la
variacién de esta energia con la temperatura, con la presién, con la composicién y con otros
posibles pardmetros extensivos.

La forma mds general de la energia de Gibbs (G) puede ser expresada como una funcién
de los pardmetros intensivos entalpia (H) y entropia (S), y la temperatura absoluta (T)

G=H-TS

Numerosos factores contribuyen a la entalpia y a la entropia. La principal contribucién a
la entropia es debida a la mezcla estadistica de 4tomos (ASpix), pero pueden haber contribuciones
adicionales debido a efectos vibracionales (AS,p), distribucién de momentos magnéticos,
agrupamiento de dtomos y varios efectos configuracionales de largo alcance. Nuestro principal
interés es, en este punto, la contribucién a la entalpia debida a la mezcla de d4tomos (AH,ix) que
estd relacionada a la energia de interaccidn entre primeros vecinos y en forma adicional a dtomos
mds distantes en una dada estructura basada en efectos electrénicos, magnéticos y vibracionales.
La estimaciéon de los valores de AH, particularmente para sistemas donde los datos
experimentales faltan o son deficientes, son de gran interés para determinar la estabilidad de
fases. Los valores semiempiricos de los calores de formacién han sido predichos para muchos

sistemas por Miedema y colaboradores.[12] y [13].
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Fueron Hume-Rothery y sus colaboradores quienes hace mds de cincuenta aflos sentaron
las bases para un estudio sistemadtico de los diagramas de fases [11].

Considerando la teoria bésica, la comprensién y prediccién de la estabilidad de fases de
aleaciones y compuestos, el cdlculo de estructura electrénica es un tema de gran importancia en
la Ciencia de los Materiales. El primer paso hacia la determinacién de una verdadera teoria de
diagramas de fase es calcular las energias de las fases involucradas en un sistema binario simple
y comparar con valores determinados experimentalmente. Las distintas operaciones que podrian
ser realizadas para calcular un diagrama de fases temperatura vs. composicién de una aleacion

binaria son las enumeradas en la Tabla 2.

1 Calcular potencial atémico autoconsistente de los componentes.

2 Fijar la composicion de la aleacién.

3 Asumir una estructura cristalina posible.

4 Elegir pardmetros de red.

5 Introducir el potencial atémico en la red y calcular estructura de bandas

autoconsistente y energia del estado fundamental.

Resultado Energia Total

6 Repetir 4 y 5 para varios valores de constante de red.

7 Repetir 3 a 6 para otras posibles estructuras cristalinas.

8 Repetir 2 a 7 para otra composicion.
Resultado AH de las fases posibles como funcién de la composicion

Tabla 2 Esquema de operaciones para cdlculo de diagramas de fases

Desde el punto de vista de la estabilidad de fases, el resultado de ese detallado célculo
seria un conjunto de valores suficientemente preciso de las entalpias de las varias fases
competidoras y sus variaciones con la composicion. El célculo de los diagramas de fases podria
ser el paso siguiente. Claramente, desde este punto de vista la estabilidad de fases, hasta en los
cdlculos iniciales, representa una tarea monumental. La cantidad de sistemas binarios (>4000),

terciarios (>117000) y cuaternarios (>2500000) muestran que contribuciones tedricas son nuestra
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tinica esperanza razonable de encarar sistemas de alto orden en el futuro cercano. Se resumen en

la Tabla 3 un sumario de algunos de los recientes célculos tedricos que han sido desarrollados.

Tipo de Calculo Ciélculo cuantitativo Ref. Tipica
Semi empirico (densidad de Entalpia de mezcla. Miedema y col.
carga, efectos de tamafio y Miedema y Niessen
electronegatividad).
Potenciales de pares. AHganss (a 0 °K). Machlin
Principalmente efectos de | Mapas de estructuras y su Pettifor
banda d. estabilidad, AH;. Watson y Bennett
Yukawa
Principalmente efectos de Estabilidad de aleaciones Mott y Jones
valencia relacionadas con densidad Brewer
de estados. Massalski y Mizutani
Modelos de variacién de orden-desorden de Fontaine
racimos (“cluster”), R.Kikuchi
AHs (a 0 °K) de sistemas Williams y col.
simples.

Calculo de primeros AHnst (2 0 °K) estabilidad Yin y Cohen
principios usando distintos | de componentes ordenados. Xu y col.
potenciales atémicos: DFT, | Diagramas de fases simples Pei y col.
LSDA, KKR-CPA, LMTO. Stockes y Winter

Haffner
Terakura y col.

Tabla 3 Sumario de algunos de los recientes cdlculos tedricos desarrollados[11].

La mayoria de los modelos existentes tienen dificultad en tratar tedricamente la

dependencia de la entalpia con la temperatura. Por ejemplo los célculos que predicen entalpias a
0 °K (métodos “ab-initio”) o a alguna temperatura no definida (modelos semiempiricos),

raramente proveen suficiente informacién acerca de la conducta térmica de las entalpfas o de la

contribucién térmica de la entropia.
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2.5 Reglas de Hume - Rothery para solucion sélida primaria

Las reglas de Hume — Rothery nos indican en que condiciones es mds probable encontrar
solucién sélida primaria.

Si la diferencia entre los tamafios atémicos de los elementos que forman una aleacién excede
aproximadamente el 14-15%, la solubilidad s6lida serd restringida. Esta es la llamada regla del
15%. Es una regla “negativa”, pues indica solamente cuando la formacién de solucién sélida est4
restringida. Justificaciones tedricas de esta regla han sido obtenidas a partir de consideraciones
de energia de tensidn eldstica en una solucién sélida.

La formacién de compuestos intermedios estables restringirdn la solubilidad sélida primaria. La
formacién de los compuestos intermedios estd relacionada con la afinidad quimica de los
elementos participantes y serd incrementada cuanto mayor sea la diferencia en las
electronegatividades de los 2 componentes. Esta regla es conocida como efecto electroquimico.

Estudios empiricos han demostrado que en muchos sistemas de aleaciones la concentracién
electromagnética es uno de los factores determinantes de la extensién de la solubilidad sélida y
de la estabilidad de ciertas fases intermedias mds importantes. Este pardmetro es usualmente el
numero de todos los electrones de valencia por unidad de celda, con tal que todos los sitios
atémicos en la estructura estén ocupados. Alternativamente, la concentracién electrénica puede
ser tomada como la relacién entre el nimero de todos los electrones de valencia por el nimero de

atomos y es sefialado como e/a.

2.6 Mapas de estructura [14]

Existe el interés de sistematizar las estructuras cristalinas de componentes binarios y
ternarios en mapas bidimensionales de estructuras. Estos mapas separan los dominios

caracteristicos de diferentes estructuras cristalinas correspondientes a una dada estequiometria
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AB, . Estos mapas son usualmente construidos por medio de la caracterizaciéon de cada
componente por coordenadas. Estas coordenadas pueden ser por ejemplo: los radios de los
orbitales s y p rs y r, que son tomados para definir la escala dual X = | 7y ~ rp| eY=rg+r,.
Alternativamente, también han sido usados el mimero de electrones de valencia por 4&tomo N y la
electronegatividad.

Una sistemdtica caracterizacion de estructuras cristalinas es la realizada por Pettifor[15],
quien propone la construccién de mapas de estructuras. Pettifor define una coordenada
fenomenoldgica que provee una buena separacién de estructuras para los datos empiricos en
sistemas binarios de una dada estequiometria A,Bn(Figura 5). Construye esta coordenada
fenomenldgica (M) [16] denominada nimero de Mendeleev, reordenando la tabla periddica,
como muestra la Figura 6, y extiende este trabajo a fases ternarias y pseudobinarios usando el
promedio de dicha coordenada.

Si se asume que una adicion ternaria o cuaternaria C y D reemplazard preferentemente los
sitios A y B respectivamente, entonces la aleacién (A,C,.)(ByDyy)3 puede ser vista como el

pseudobinario  AB3  caracterizado por el nimero de Mendeleev promedio

M,=xM,+(-x)M.y M, =yM,+(1-y)M,.
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2.7 Guia para el calculo de incertidumbres

Cuando se informa el resultado de medicién de una magnitud fisica, es necesario
proporcionar alguna indicacién cuantitativa de la calidad del resultado, de tal manera de poder
evaluar su confiabilidad. Por lo tanto, es necesario implementar un procedimiento facil de usar y
aceptado de manera general para céracterizar la calidad del resultado de una medicién; es decir,
para evaluar y expresar su incertidumbre [18]. La incertidumbre define el intervalo dentro del
cual se estima que el valor real de la propieda medida se sitde, generalmente con un dado nivel
de confianza [17]. Asimismo, para el Vocabulario Internacional de Metrologia, la incertidumbre
es el parametro asociado al resultado de una medicién, que caracteriza la dispersién de los
valores que podrian ser razonablemente atribuidos al mensurando.

La necesidad de lograr un método para la estimacién de la incertidumbre que sea
universal, internamente consistente y transferible, llevé a que distintas organizaciones
internacionales lideradas por ISO y el Bureau Internacional de Pesas y Medidas publicaran en
1993, luego de quince afios de trabajo, una guia para el cdlculo de la incertidumbre (GUM) [18].
Esta gufa ha sido el marco a partir del cual distintos organismos nacionales o regionales (NIST
[19], European Accreditation [20]) publicaron sus versiones, siempre en cumplimiento con dicha
guia. Asimismo, a nivel nacional existe una traduccién de la Guia realizada por el CEFIS-INTI

[21] y una norma IRAM [22].

Los pasos a seguir para la determinacioén de la incertidumbre segin la guia son:
1. Expresar matemdaticamente el mensurando
2. Determinar los valores estimados por andlisis estadistico u otro método

3. Evaluar la incertidumbre standard de cada estimacién
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4. Evaluar las covarianzas asociadas a cualquier argumento correlacionado
5. Determinar la incertidumbre standard combinada

6. Determinar la incertidumbre expandida

Los términos que introduce la guia son:

Incertidumbre estandar (u(x;)): Incertidumbre del resultado de una medicién expresada
como una desviacién estandar.

Incertidumbre estandar combinada (u.(y)): Incertidumbre estandar de los resultados
de una medicién cuando los resultados son obtenidos desde los valores de un nimero de otras
cantidades, igual a la suma cuadratica de los componentes.

Incertidumbre expandida (U): Cantidad que define un intervalo dentro del cual el
resultado de una medicién tiene una probabilidad de encontrarse (usualmente 95%).

Factor de cobertura (k): Factor numérico usado como un multiplicador de la

incertidumbre standard combinada para obtener una incertidumbre expandida.
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Capitulo3 Antecedentes

3.1 Elementos puros

3.1.1 El Circonio (Zr)

El circonio es un elemento de transicidn que pertenece al grupo IVA de la tabla periddica.
Presenta una estructura cibica centrada en el cuerpo (8Zr) entre 863°C y el liquidus (1855°C);
una estructura hexagonal compacta (0Zr) debajo de los 863°C; una fase ® debajo de los 863°C
que se obtiene a altas presiones (> 2GPa)[23] y una fase cibica centrada en el cuerpo (8’) a

temperatura ambiente a muy altas presiones (>30GPa)[24].

3.1.2 El Niobio (Nb)

El niobio es un elemento que pertenece al grupo VA de la tabla periédica. Presenta una

estructura tipo cibica centrada en el cuerpo (BNb) y funde a 2469°C.

3.1.3 El Estaiio (Sn)

El estafio es un elemento perteneciente al grupo IVB de la tabla periddica. Tiene una
estructura tipo diamante (aSn) por debajo de los 13°C y una estructura tetragonal centrada en el

cuerpo (BSn) desde 13°C hasta la temperatura de fusién, 231°C.
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3.1.4 El Hierro (Fe)

El hierro es un elemento de transicién del grupo VIII Bde la tabla periédica. Presenta una
estructura cristalina cibica centrada en el cuerpo (ccc) denominada o, desde baja temperatura, y
hasta los 912°C, una estructura ctibica centrada en las caras (cc) denominada v, desde 912°C
hasta 1394°C y una estructura de alta temperatura ccc (8) desde 1394°C hasta el punto de fusién
a los 1538°C. A temperaturas menores que 500°C y presiones mayores que 10GPa, presenta una
fase hexagonal compacta (€). La fase oo es ferromagnética con una temperatura de Curie

Te=770°C.

3.2 Sistemas Binarios ZrNb, ZrSn, SnNb, ZrFe y ZrO

3.2.1 Sistema binario ZrNb

El diagrama de equilibrio del sistema Zr-Nb (Figura 7) en la regién correspondiente al
estado sélido presenta [25] una fase cibica centrada en las caras (8), que a altas temperaturas se
extiende desde 0 % at. Nb hasta 100 % at. Nb y que a bajas temperaturas presenta un punto de
miscibilidad critico (988°C y 60,6 % at. Nb) y su correspondiente regién de miscibilidad (BZr +
BNb). Asimismo, presenta una reaccién monotectoide (BZr) «> (0Zr) + (BNb) a T=620°C y
c=18,5 % at Nb, dando lugar a la coexistencia de la fase hexagonal compacta (0Zr) con la ciibica
centrada en las caras (BNb) desde 620°C y hacia las bajas temperaturas. A la temperatura
monotectoide T=620°C, la composicién de la fase oZr es ¢c=0,6 %at. Nb y de la fase BNb es
¢=91,0 %at. Nb.

El punto de fusién para el Zr puro-es de 1855°C y para el Nb puro es de 2469°C. El punto

maés bajo en la linea de liquidus del Zr-Nb es de 1740°C para 21,7 % at Nb.
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La solubilidad del Nb en la fase aZr es de hasta un 0.6 %at. Nb. La contaminacién con
oxigeno aumenta esta solubilidad para 1370 ppm de O de 0,6 a 1,1 % at. Nb.

Asimismo, y en forma metaestable, se encuentra la fase ®, que puede ser producida por
templado rdpido desde alta temperatura (fase B) hasta temperatura ambiente o bien sometiendo a

alta presidn, a aleaciones con distinto contenido de Nb.
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Figura 7 Diagrama de fases del sistema binario ZrNb [25]

3.2.2 Sistema binario ZrSn

Para el estudio del sistema binario ZrSn (Figura 8) se tomard como principal fuente la
revisién del diagrama de fases realizado por Abriata, Bolcich y Arias en 1983[26].
Las principales caracteristicas de este sistema son:
1) Una solucién sélida terminal de estructura ciibica centrada en el cuerpo (BZr) con una
solubilidad méxima de estafio del 17 % at. a los 1500°C.

2) Una reaccién eutéctica L <> (BZr) + (ZrsSn3) a los 1592°C y 19,1 % at. de Sn.
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3) El compuesto estequiométrico (Zr4Sn) a 20 % at. Sn, y que se forma a los 1327°C.
4) La reaccién peritectoide (BZr) + (ZrsSn3) <> (ZrsSn) a 1327°C y 20 % at Sn.
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Figura 8 Diagrama de fases del sistema binario ZrSn [26]

5)

6)

7

8)

9)

La solucién sélida terminal de estructura hexagonal compacta (0Zr) con una solubilidad

méixima de 7,3 % at. Sn a 982°C.

La reaccion peritectoide (BZr) + (ZrsSn) <> (0Zr) a 982°C y 7,3 % at Sn.

Compuesto estequiométrico (ZrsSnz) ubicado en el 40 % at. Sn, estable a baja temperatura y

que funde congruentemente a los 1988°C.

El compuesto estequiométrico (ZrSn;) formado a los 1142°C y ubicado en el 66,7 % at. Sn.

La solucién sélida terminal tetragonal centrada en el cuerpo (BSn) con una solubilidad

pricticamente despreciable de Zr.

10) La reaccién eutéctica o peritéctica que relaciona las fases liquida, (BSn) y (ZrSn;) a los 231°C

con una solubilidad maxima de Zr menor del 0,5 % at.
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11) La reaccién peritéctica (ZrsSn3) + L <> (ZrSn;) a los 1142°C.

A partir de los trabajos realizados por Roberti [27], se proponen modificaciones en el

diagrama Zr-Sn para la regién rica en Zr, las que estdn resumidas en la Tabla 4.

Reaccién Revision Abriata Tesis Roberti
TEC) | %at.Sn | T(°C) | % at. Sn
L & BZr + ZrsSns 1592 19,1 >1610 19,4
BZr + ZrsSn3 > Zr4Sn 1327 20,0 1340 20,0
BZr + Zr4Sn <> oZr 982 7,3 955 7,5
Solubilidad méxima de Sn en BZr 1592 17,0 1610 16,2
Solubilidad médxima de Sn en oZr 982 7,3 955 7,5

Tabla 4 Diferencias entre la propuesta de Abriata [26] y la de L.Roberti [27].

3.2.2.a) Zircaloy-2y Zircaloy-4 (Zry-2 y Zry-4)

En el Zry-2 el limite superior de la. regién oZr varia entre 780°C y 810°C, y el limite
inferior de la regién BZr entre 980°C y 1000°C. Asimismo, los precipitados se forman a los
840°C [28].

Los precipitados identificados en el Zry-2 y en el Zry-4 son del tipo [29] Zr(Cr,Fe), en
dos variantes, hexagonal y cibico, dependiendo de la relacién Cr/Fe en ellos. En el Zry-2,
ademds, existen precipitados del tipo Zr,(Fe,N1).

Presumiblemente, en ambas aleaciones existan escasos y muy pequefios precipitados del
tipo ZrsFe.

En el Zry-4 la temperatura a la que se forman los precipitados del tipo de Zr(Fe,Cr); es de

835 +5 °C [30].

' Zry-2 (Zr-(1,2-1,7)Sn-(0,07-0,2)Fe-(0,05-0,15)Cr-(0,03-0,08)Ni) %peso

Zry-4 (Zr-(1,2-1,7)Sn-(0,18-0,24)Fe-(0,07-0,13)Cr)%peso
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3.2.3 Sistema binario SnNb

Podemos observar en el diagrama del sistema Sn-Nb (Figura 9) tres fases intermetélicas
Nb3Sn (A15) tipo Cr3Si, NbeSns tipo TigSns y NbSn, fase de Laves (C15) tipo MgCu,. En el
2001 Toffolon y col. publicaron (Figura 10) una modelizacién de este sistema, en la cual la

principal diferencia era la estabilidad a baja temperatura de la fase Nb3Sn
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Figura 9 Sistema Binario Nb-Sn [31]
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Figura 10 Modelizacién del sistema Nb-Sn [32]

3.2.4 Sistema binario ZrFe

Para el estudio del sistema binario ZrFe se tomé como principal fuente la revisién del
diagrama de fases realizado por Arias, Granovsky y Abriata en 1993 [33] (Figura 11).
Las principales caracteristicas de dicho diagrama son:
1) La solucién s6lida terminal ciibica centrada en el cuerpo (BZr).
2) La solucién sélida terminal de estructura cristalina hexagonal compacta (oZr).
3) Las cuatro fases intermedias ZrsFe, Zr;Fe, ZrFe, y ZrsFeys.
4) La solucién terminal cibica centrada en el cuerpo de alta temperatura (8Fe) con méxima
solubilidad de Zr del 4,5 % at a 1357°C.
5) La solucién sélida terminal cibica centrada en las caras (YFe) que muestra una solubilidad

mdxima de 0,7 % at de Zr a 1337°C.
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6) La solucion solida terminal cubica centrada en el cuerpo de baja temperatura (0Fe) cuya

solubilidad maxima de Zr estd estimada en 0,1 % at a 925°C.

Temperature °C
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Figura 11 Diagrama binario ZrFe [33].

$0 i

ZonaricaenZr

En la zona rica en Zr del diagrama de fases, se produce una reaccién eutectoide (8Zr) <>

(0Zr) + (Zr3Fe) a los 4,0 % at. Fe a 795°C. Las composiciones de aZr y Zr3Fe en la relacién

eutectoide son de 0,02 % at. Fe y de 24,0 % at. Fe, respectivamente.

La méaxima solubilidad de Fe en (BZr) es de 6,8 % at. de Fe a la temperatura de la
reaccién eutéctica de 942°C, L « (BZr) + (Zr,Fe).

Fases intermedias

El rango de composicién de la fase intermedia ZrsFe es de 24,0 a 26,8 % at. de Fe y la

temperatura de la reaccion peritectoide (BZr) + (Zr;Fe) <> (ZrsFe) es de 913°C.
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El ZrFe; es estable en el rango de composicién entre 66 y 72,9 % at. de Fe, funde
congruentemente en la composicién estequiométrica a los 1673°C y tiene una transicién
ferromagnética dependiente de la composicién en el rango de temperatura entre 300 y 470°C.
Esta es una fase de Laves con estructura C15.

Posteriormente a esta revision Okamoto [34] plante6 algunas diferencias entre la revisién

y el trabajo por publicado por Bhanumurthy [35] (Tabla 5) sobre los siguientes puntos:

Reaccién Temp. Temp.
[33] [34]
Eutéctica 942°C 948°C
L & BZr + ZrFe
Peritectoide 913°C 940°C
IBZr + Zr,Fe < Zr;Fe

Tabla 5 Diferencias entre la revisién del sistema binario ZrFe y el trabajo de
Bhanumurthy.

Okamoto, ademds, modific el rango en temperaturas de la fase Zr;Fe, ubicdndolo desde

baja temperatura hasta 974°C. En la revisién de Arias la fase se ubica entre 974°C y 775°C.

3.2.5 Fases de Laves

Las aleaciones formadas por metales de transicién presentan dos grandes tipos de
estructuras cristalogréaficas: las méds comunes, geométricamente compactas (GC), hexagonal
compacta (hc) y cibica centrada en las caras (cc) y la relacionada con ellas, cibica centrada en el
cuerpo (ccc); y las topolégicamente compactas (TC), donde 4tomos particulares estdn rodeados

por poliedros de coordinacién de 12, 13, 14, 15 o 16 caras.
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Las fases de Laves son una familia de fases TC, que involucran un gran nimero de
intermetdlicos en sistemas binarios o pseudobinarios del tipo AB,, siendo la relacién entre los
radios Ra/Rp de aproximadamente 1.225, y presentan una de las tres siguientes estructuras:
ctibica del tipo MgCu, (C15); hexagonal del tipo MgZn, (C14) o hexagonal del tipo MgNi,

(C36) (el pardmetro de red c del tipo MgNij; es el doble que el correspondiente al tipo MgZnj).

3.2.6 Sistema binario ZrO

Para el sistema binario ZrO (Figura 12 y Figura 13), hemos tomado la revision realizada

por Abriata y col. [36]. En la regién correspondiente al estado sélido presenta:
® La solucidn sélida terminal bee (BZr), con una solubilidad méaxima de O del 10,5 % at. a

1970°C.

® La reaccion peritéctica L + aZr & BZr a 1970°C.

® I.asolucién sélida terminal hcp (0Zr), con una solubilidad méxima de O de 35 %at. a
2065°C.

® Lareaccién eutéctica L < 0Zr + YZrOo« .

® Punto congruente L «> aZr a 2130°C en la composicién de 25 %at. O.

® Fases o’Zr y o’ Zr variantes ordenadas de oZr.

® El compuesto no estequiométrico ZrO, con 0 < x < 0,44. Este compuesto existe en tres
formas cristalogréficas:

® Lafase a ZrO, de baja temperatura monoclinica.
® La fase  ZrO,« de temperatura intermedia, tetragonal

® Lafase yZrO, de alta temperatura, cibica
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3.3 Sistemas ternarios ZrSnNb, ZrNbFe y ZrSnFe

3.3.1 Ternario ZrSnNb

En el trabajo de Ivanov y colaboradores [6] fueron identificadas las fases (aZr), (BZr),
(BNDb), (ZrsSn) y (Nb3Sn); y las reacciones de cuatro fases (NbsSn + BZr <> ZrsSn + 8Nb) y
(ZrsSn + BZr <> BNb + oZr) a 650°C y 620°C respectivamente.

Ivanov y col. realizaron los cortes isotérmicos a 1050°C, 940°C, 850°C, 725°C y 500°C.
La adicién de Sn en ZrNb causa estabilizacién de la fase B por templado.

En un trabajo posterior, Korotkova [7] determind, para regiones distintas en temperatura:
1) 2469°C - 2130°C: Region de una fase de solucién sélida basada en BNb; una fase liquida y

una regién de dos fases (L + BNb).

2) 2130°C - 1968°C: Como resultado de la reaccién peritéctica (BNb + L <> Nb3Sn), que ocurre
en el sistema binario Nb-Sn a 2130 °C + 30 °C, aparece una regién de tres fases (BNb + L +
Nbs3Sn), sumada a la regidn existente.

3) 1988°C - 1855°C: Una regién correspondiente al compuesto ZrsSn; y la regién de dos fases
(ZrsSn3 + L).

4) 1855°C - 1740°C: Una regi6n de solucién sélida-8 basada en Zr y una regién B+L asociada se
suman a las regiones existentes.

5) 1740°C - 1592°C: Dos regiones de dos fases (BNb + L) y (BZr + L) se funden en una sola

regién de dos fases (B + L) y una regién de una fase de solucién sélida B(ZrNb).
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6) 1592°C - 1520°C: Como resultado de la reaccién (L «> 8 + ZrsSn3) a una temperatura de

1592°C, una regién de tres fases aparece

en el sistema binario Zr-Sn sobre la Tg
A"‘ P
isoterma. Esto provoca la reaccién de 1000°C ‘@f ///
L
& AN
cuatro fases (L + B <> Nb3Sn + ZrsSnj), & // /

cuya temperatura fue evaluada en 1520 7 g’zfﬁﬂ / -
°C +70 °C. Sn.at% 20 Zrsn
7) 1520°C - 1327°C: Como resultado de la Figura 14 Detalle del corte isotérmico a

1000°C del sistema ternario ZrNbSn [7]

reaccién de cuatro fases anterior, se

forman dos regiones de tres fases, (ZrsSnz + B + Nb3Sn) y (Nb3Sn + L + ZrsSn3).

8) 1327°C - 1320°C: Como resultado de la reaccién (BZr + ZrsSny <> ZrsSn), se forma una
region de tres fases (BZr + ZrsSn + ZrsSn3) a 1327°C.

9) 1320°C - 1185°C: Una reaccién de cuatro fases (ZrsSnz + B <> ZrsSn + NbsSn) a la
temperatura de 1185°C + 135°C.

10) 1185°C - 988°C: Como resultado de la reaccién de cuatro fases anterior, se forman dos
regiones de tres fases (B + Nb3Sn + Zr4Sn) y (Zr4Sn + Nb3Sn + ZrsSnj).

11)988°C - 982°C:  En el sistema binario Zr-Nb a 988°C, la regién de una fase de solucién
sélida B basada en Nb-Zr pasa a una regién de una fase de solucién sélida basada en Nb
(BNb) y Zr (BZr). Como resultado de esta reaccién (B <> BZr + BNb) en el sistema binario Zr-
Nb a 988°C, una regi6n de tres fases (BZr + BNb + Nb3Sn) aparece en la seccién isotérmica.
Surge la posibilidad de la reaccién de cuatro fases (Nb3Sn + B <> ZrySn + BNDb).

12)982°C - 650°C:  Como resultado de la reaccion (BZr + ZrsSn <> 0Zr) en el sistema binario

a 982°C, una regién de tres fases (aZr + BZr + Zr;Sn) se forma sobre la seccién isotérmica.
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13)650°C - 500°C:  Korotkova propone dos variantes posibles que explicarian la desaparicién
de la solucién solida- basada en Zr en el ternario Zr-Sn-Nb, y la aparicién de la regién (o +
B + Zr4Sn) entre los 650°C y los 620°C.

Entre 620°C y 500°C, en la zona rica en Zr se localiza una solucién sélida-a, y junto a
ésta se encuentran dos regiones de dos fases (Zr + Zr4Sn) y (0Zr + BND).

Por otra parte, tres regiones de tres fases se localizan en el sistema ternario a esta
temperatura: (0Zr + BNb . ZrsSn), (BNb + ZrsSn + NbsSn), (ZrsSn + Nb3Sn + ZrsSns), y las
correspondientes regiones de dos fases.

Asimismo, Korotkova ha presentado cortes isotérmicos a 1000°C, 940°C, 900°C, 800°C, y

720°C (Figura 14 y Figura 15).

3.3.1.a) Precipitados en Zirlo

Markelov y col.[37] estudiaron en 1994 la microestructura y la composicién de las fases
en aleaciones del tipo Zr-(1,17-1,36%p)Sn-(0,97-1,10%p)Nb-(0,20-0,46%p)Fe. En dicho trabajo
identificaron precipitados de ZrFes; de aproximadamente 1 pm, los cuales tienen estructura
cubica con pardmetro de red a = 1.169 nm y Zr(NbFe), de aproximadamente 0,10 um, y se

caracterizan por microdifraccién como particulas con estructura hcp con pardmetros a = 0.51 nm

y ¢=0.83 nm.
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Zr -pelnsn 202rsn BT Zrsa,
Sn, at.%
Figura 15 Cortes isotérmicos a 940°C (a), 900°C (b), 800°C (c) y 720°C (d), del diagrama
ZrSnNb [7].

Nikulina y col. [38] reportaron en una muestra de composicion Zr-1%Sn-1%Nb-0.4%Fe
la presencia de precipitados en los cuales se midié la composicién por medio de microandlisis de
Rayos X, los resultados fueron: (36 a 43 ) % Zr — (35 a 45) % Nb — (20 a 30) % Fe. El andlisis
por medio de difraccién de electrones identificé a los precipitados como del tipo (Zr,Nb)s;Fe de
estructura ortorrombica (a = 0.88 nm, b = 0.33nm y ¢ = 1.10 nm) o del tipo Zr(Nb,Fe), de
estructura hexagonal (a = 0.51 nm y ¢ = 0.83 nm). Asimismo, identificaron precipitados del tipo
Zr,Sn de estructura hexagonal (a =0.7645 y ¢ = 1.2461 nm) o ZrsSn3 con estructura hexagonal (a

=0.85;,¢=0.58 nm)
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Por otra parte, Shishov y col. [39] encontraron, en una aleacién de composicién Zr-1,2Sn-
INb-0.4Fe (% p.), precipitados distintos entre sf en un amplio rango de composicién: Zr(30-
40%at.)-Nb(30-40%at.)-Fe(15-30%at.). Identificaron por medio de difraccién de electrones la
fase ortorrémbica del tipo ZrsFe, la fase hexagonal que identifican como ZrFe,, (a=0.51 a 0.53
nm, ¢ = 0.83 a 0.87 nm) y la fase tetragonal del tipo Zr,Fe. Asimismo, indicaron que la radiacién

estabiliza precipitados de (Zr,Nb)sFe y/o Zr(Nb,Fe),.

3.3.2 Ternario ZrNbFe

El sistema ternario ZrNbFe fue estudiado por Korotkova y Alekseeva. En uno de los
trabajos estudiaron el rango de temperaturas de 1600°C a 850°C [40] y en otro trabajo el rango

estudiado fue de 500°C a 800°C[41].

Dividieron el sistema ternario por medio del seudo binario ZrFe,-NbFe; en dos zonas

auténomas:
a)Zr - Nb - NbFe; - ZrFe;
b)NbFe, - Fe - ZrFe,

Korotkova y Alekseeva solo estudiaron la zona a); realizaron los cortes isotérmicos a
500°C, 650°C, 700°C, 800°C, 900°C, 945°C, 1200°C y la proyeccién de la superficie del
liquidus.

Enla zoné rica en Zr: observaron una fase ternaria (T) formada por Zr y entre 8 y 10 %
at. de Nb y entre 36 y 38 %at. de Fe. Propusieron una serie de reacciones y de temperaturas de

formacion de la misma.
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En laregién de 95 % at. de Zr fundieron 6 muestras e identificaron (Tabla 6):

Fe Nb 100hr./800°C | 450hr./700°C | 1000hr./500°C
Yoat. | % at.

0 5 oZr, BZr oZr, BZr oZr

5 0 oZr, BZr, oZr, Zr;Fe oZr, ZrsFe

Zr;Fe

4 1 BZr, Zr;Fe oZr, BZr oZr, T

3 2 BZr, Zr;Fe oZr, BZr oZr, T

2 3 BZr oZr, PZr oZr, T

1 4 BZr oZr, BZr oZr

Tabla 6 Fases identificadas por Korotkova y Alekseeva [40]

Asimismo, propusieron como posibles las siguientes reacciones para la formacién de la fase T:

BZr + Zr,Fe & Zr;Fe + T 775°C < Ty < 800°C
Zr3Fe + ZrtFe; <> Zr)Fe + T T75°C < Ty < T,
Zr,Fe <> ZrFe; + ZrsFe + T 700°C < T3 < 775°
BZr + ZrsFe &> 0Zr + T

En 1992 Raghavan y col. [42] realizaron una revision de este diagrama (Figura 16)

basada fundamentalmente en los trabajos de Alekseeva y Korotkova [40][41].
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Fig.248.4a Fe-Nb-Zr Isothermal Section at 900°C
in Atomic Percent

FeaNB +7 + (A21)

n Y en

N _.___+__’ . 2
FeaNb + (Nb) + (R Zr)"
\ /

Atomic Percent Niobium

ALUIHIIG L EILTIL v

Figura 16 Revisién del diagrama Zr-Nb-Fe realizada por Raghavan y col. [42]
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3.3.3 Ternario ZrSnFe

El dltimo trabajo sobre la esquina rica en Zr del sistema ternario ZrSnFe fue realizado por
Korotkova [43], anteriormente se realizaron dos trabajos: en 1960 el de Tanner y Levinson [44]
y en 1968 el de Kudryavtsev[45].

Una fase ternaria 8 fue identificada conteniendo 19,1 %at. de Sn y entre 11,6 y 13,1 %eat.
de Fe, en concordancia con los resultados de Tanner, este ltimo determind las distancias

interplanares de dicha fase, las cuales fueron corroboradas por Korotkova [43].

Asimismo, construye la seccién politérmica conteniendo 90% at. de Zr.(Figura 17)
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Figura 17 Seccién boliténﬁica del sistema ternario ZrSnFe para
una concentracion de 90%at. de Zr [43]
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3.4 Efecto de intersticiales

Casi todos los metales de la tabla periddica, con la excepcién de los nobles y los metales
del grupo del platino, tienen una gran afinidad por las impurezas gaseosas conteniendo uno o
més de los elementos en forma intersticial (oxigeno, nitrégeno, carbono e hidrégeno). Para evitar

la presencia de estos elementos intersticiales, es necesario tomar precauciones excepcionales

durante la preparacién y el manipuleo de los materiales.

Los efectos de impurezas intersticiales sobre el equilibrio de fases de aleaciones se
manifiestan de diferentes formas. Una pequefia cantidad de dicha impureza puede provocar
efectos drésticos sobre la posicién de un limite de fases de un diagrama de equilibrio o sobre la
estabilidad de una fase.

Un ejemplo de desestabilizacién de una fase que se encuentra en la literatura es el del

diagrama de fases del Zr-Sn. Como se muestra en la Figura 18, el diagrama propuesto por

¢ | — [53Mcp) 2eySny
— 2ra5n
2000-" " (31Co] - T2} iogse

18001

1600 -

1400

LS
1140° 19re

800

600

400

3+

| 1 1 1 l

20 30 40 50 60 70
ALL% Sn

Figura 18 Diferencias en el diagrama
binario ZrSn debido a la presencia de
carbono [48]

200
Zr
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Carlson y col. [46] difiere del propuesto por McPherson y col. [47] primordialmente por la
ausencia de la fase ZrsSn. Estudios posteriores revelaron que el carbono fue el principal
responsable, ya que dichos autores fundieron las muestras de Zr-Sn en crisoles de grafito.
Posteriormente se mostrd que la presencia de un pequeiia cantidad de carbono (0,37 % at.) inhibe
la formacién del compuesto peritectoide ZrsSn [48].

Otro ejemplo que se encuentra en la literatura es el del diagrama de fases del Cu-V. Este
es un caso claro donde una pequefia contaminacién altera significativamente la relacion de
equilibrio entre fases. La desigualdad entre los dos diagramas mostrados en la Figura 19 se debe
a la diferencia en la pureza original del Vanadio. Se puede ver que la presencia de 1 % at
intersticial en V causa un incremento de 600°C en la temperatura critica de fusién, asi como una
disminucién de aproximadamente 250°C en la temperatura de la reaccién monotectoide y una

duplicacién de la solubilidad del Cu en V [49].
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Figura 19 Efecto de impurezas intersticiales sobre el
diagrama V-Cu [48]
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Asimismo, se puede observar en los correspondientes diagramas de fase (ZrO y ZrN)

(Figura 13 y Figura 20), que el oxigeno y el nitrégeno estabilizan la fase (0Zr) respecto de la

fase (8Zr). En ambos casos, la temperatura de la transformacién (o + B <> B) se modifica mucho

mds con el contenido de O 6 N que la de la transformacién (o <> o + B). Asimismo, Miquet y

col. [50] al estudiar los efectos del O en las temperaturas de transformacién del Zircaloy-4

(Figura 21) observan el mismo comportamiento.
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Figura 20 Diagrama de fases del
sistema Zr-N [27]
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transformacién del Zircaloy-4 [50]
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Capitulo4 Técnicas experimentales

4.1 Materiales

Para la realizacién de este trabajo se fundieron distintas aleaciones. Se utilizé Circonio de
dos purezas (99,98 % at. y 99,85 % at.); Zr-20%Nb de dos purezas (200 ppm at. y 1600 ppm at.
de impurezas, principalmente Fe y O, respectivamente) y Estafio 99,999 % at.

Las aleaciones fueron fundidas en un horno de arco, con electrodo de tungsteno no

consumible, en un crisol de cobre refrigerado y bajo una atmésfera controlada de argén de alta

pureza (99,9995 %).

4.2 Tratamientos térmicos

Las probetas destinadas a tratamientos térmicos se limpiaron en ultrasonido con alcohol.
Luego fueron desengrasadas con éter y enjuagadas con agua destilada. Posteriormente, se las
envolvié en hojas de tantalio para evitar reacciones con los tubos de vidrio de silice. El tantalio
se limpid con éter caliente.

Finalmente, se colocaron los paquetes dentro de tubos de vidrio de silice, previamente
lavados con agua destilada y secados a 200°C. Se hizo vacio mejor que 10*Pa. dentro de los
mismos y se purgé con argén de alta pureza. Por iltimo, se sellaron los tubos manteniendo una
presién de argén en su interior, tal que a la temperatura del tratamiento térmico la presién fuese
ligeramente superior a la atmosférica.

Se utilizaron hornos eléctricos controlados por medio de controladores electrénicos y las

temperaturas se midieron con termocuplas calibradas de Pt-Pt10%Rh (incertidumbre 2°C, 95%).
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Se realizaron dos tratamientos térmicos: 800°C durante 60 dias; y 950°C durante 30 dias
respectivamente. En todos los casos primero se homogeneizaron las muestras a 1050°C (fase B),
y posteriormente se las enfrié rdpidamente hasta la temperatura correspondiente a cada recocido.

Luego de ser tratadas térmicamente las muestras fueron enfriadas en agua sin ruptura del tubo de

vidrio de silice.

4.3 Metalografias y microanalisis

Para el microandlisis cuantitativo las muestras fueron pulidas con papel abrasivo de
carburo de silicio al agua de distintas mallas (desde 220 hasta 600). Se las puli6é con diamante
hasta lograr una superficie especular. Las muestras fueron posteriormente metalizadas con oro,
salvo la franja a ser medida. Asimismo, se realizaron mediciones con las mismas muestras
atacadas con una solucién de nitrico, fluhoridrico y agua en la relacién 45/5/50 para poder
identificar las fases medidas.

Para la microscopia dptica se usé un banco metalogrifico Reichert-MEF con polarizador
de luz, sistema fotografico y aumentos desde 5X hasta 1400X.

Para la microscopia electrénica de barrido (MEB), las muestras fueron pulidas con papel
abrasivo de carburo de silicio y atacadas quimicamente con la misma solucién descripta
anteriormente y completamente metalizadas con oro.

Se utilizé un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB), marca Phillips, modelo PSEM-
500, con aumentos desde 12X hasta 80000X.

Para el microandlisis cuantitativo se utilizé una microsonda electrénica marca CAMECA,
modelo SX50, con patrones de composicion 100% (pureza 99,99%) de Zr, Nb, Sn, Fe y un

software de calibracion de patrones, declaracion de condiciones analiticas y correccion de
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andlisis cuantitativo, marca CAMECA. Las condiciones de operacién fueron 20 kV, con un haz

de electrones de 50 nA, un vacio de 2 x 10 Pa.

4.4 Difraccion de Rayos X

Los espectros de difraccién de rayos X fueron realizados sobre polvos, y fueron cotejados
contra difractogramas patrones obtenidos de la base de datos denominada Plus 41. Los espectros
consultados fueron todos los correspondientes a fases conteniendo Zr, Sn, Nb o Fe. Se utilizé un

equipo de difraccion de Rayos X marca Phillips, modelo PW3HO, con un dnodo de Cu.

4.5 Temperaturas de transformacion

Las temperaturas de transformacién o <> & + B y & + B <> B se determinaron a partir de

experiencias de medicién de la variacién de la resistividad eléctrica vs. la temperatura, utilizando
el método de cuatro puntas. En las ref. [2] y [52] podemos encontrar la descripcién completa de
la técnica.

En la Figura 22 y la Figura 23 podemos ver graficadas algunas de las experiencias
correspondientes a ciclos de calentamiento y enfriamiento a velocidades de 3 °C / min. Las
temperaturas de transformacién fueron determinadas interpolando un polinomio de tercer orden
y calculando el punto en el cual la derivada es cero. Este criterio fue verificado con
observaciones metalogrificas [punto 6.1.1.b) y 52]. En la Figura 28 (Capitulo 6) hemos
graficado uno de los ciclos de calentamiento-enfriamiento, donde podemos observar la histéresis

de la transformacion.
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Muestra ZriNb1Sn0,1Fe (bajo O)
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Figura 22 Experiencia de resistividad, ciclo de
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Figura 23 Experiencia de resistividad, ciclo de enfriamiento
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Capitulo 5 ZrNbFe

El objetivo de este capitulo es mostrar y analizar la informacién obtenida respecto de la
regién del sistema ternario ZrNbFe correspondiente a la composicién del precipitado Zr(NbFe),
presente en la aleacién Zirlo.

Partiendo del hecho de que las aleaciones multicomponentes de base Zr con Sn, Nb y Fe,
[2][38][53], son materiales estructurales con dptimas caracteristicas para ser usadas en la zona
activa de los reactores nucleares y que en una de ellas -la aleacién multicomponente del Zr
conocida como ZIRLO y de composicién Zr-1Sn-1Nb-0,1(0,4)Fe-0,10-, se han identificado
varios precipitados, uno de los cuales es de estructura cristalogréfica hexagonal y responde a la
férmula Zr(NbFe),, cuya composicién y pardmetros de red fueron medidos en 1990 por Woo y
Carpenter [53], (Zr = 37% at, Nb = 37,5 % at, Fe = 25 %at ; a= 0,54 nm, c= 0,88 nm). En este
capitulo hemos encarado el estudio de la regién de composicién cercana a la de dicho
precipitado, para lo cual hemos fundido una aleacién de composicién Zr=41 %at., Nb=32%at. y
Fe=27%at. La composicién de la aleacién fue elegida en el marco de un estudio mds detallado

realizado en la region central del sistema ternario ZrNbFe [54]

Técnicas experimentales

Un lingote (= 10g) de composicién aproximada Zr=41 %at., Nb=32%at., Fe=27%at. fue
fundido en un horno de arco con electrodo de tungsteno y atmésfera de argén de alta pureza (ver

pto. 4.1). Se realizaron tratamientos térmicos a 900 °C y 1050 °C durante 500 hs.
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Las muestras fueron caracterizadas por medio del andlisis de composicién quimica de

cada fase presente (microsonda electrénica) y de difraccién de rayos X® (ver Capitulo 4).

5.2 Resultados y Discusion

En la muestra tratada térmicamente a 900 °C, se identificaron tres fases por medio de
difraccién de rayos X y mediciones de microsonda electrénica (Tabla 7): una fase bee (BZr) de
composicion Zr=60,6%at., Nb=36,2%at, Fe=3,2%at.; una fase cibica tipo Ti;Ni denominada
(ZrNb),Fe-A, de composicién Zr=55,2%at., Nb=14,8%at, Fe=31,7%at, y una fase hexagonal tipo

MgZn, denominada Zr(NbFe),-A,. Estos resultados definen un campo ternario (BZr + A; +A2).

Muestra | Aleacién (% at.) Estructura - Difraccion de R.X Composicion (% Fase
at.)
Zr | Nb | Fe Sistema | Prototip | Parametros | Zr Nb Fe
0 de red (nm)
M-8 41.0 1320270 Bcee w 600 | 362 | 3.2 B-Zr
Cubico Ti,Ni 552 | 14.8 | 31.7 | (ZtNb),Fe-\,
Hexagonal | MgZn; a=0.5327 373 | 31.0 { 31.7 | Zr(NbFe),-A,
¢=0,8630

Tabla 7 Resultados de difraccién de rayos X y microandlisis cuantitativo correspondiente a la
muestra tratada térmicamente a 900°C.

En la muestra tratada térmicamente a 1050°C se identificaron las mismas fases. En la
Tabla 8 [54] hemos volcado los resultados medidos en distintas aleaciones tratadas térmicamente

en esta regién junto con los del presente trabajo.

2 Agradezco muy especialmente a la Dr. M. Ortiz Albuixech por su invaluable ayuda en el andlisis de los

resultados de difraccién de rayos X.
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Muestra Aleacion (% at.) Estructura — Difraccién de R.X Composicién (%at.) Fase
Zr | Nb | Fe Sistema Prototipo | Pardmetro Zr Nb Fe
de red (nm)
M-5 65.0 ) 10.0 | 25.0 Bee A a=0.354 84.0| 11.0 | 5.0 BZr
Cibico Ti,Ni a=1.216 59.0 | 10.0 | 31.0 | (ZrNb),Fe-A,
M-6 62.0 | 14.0 | 24.0 Bce w a=0.354 84.0| 13.0 | 3.0 BZr
Cibico Ti,Ni a=1.218 54.0 | 13.0 | 33.0 | (ZrNb),Fe-A,
M-7 52.0{ 10.0 | 38.0 Cibico Ti,Ni a=1.212 60.0 | 8.0 | 32.0( (ZrNb),Fe-A,
Hexdgonal | MgZn, 36.0 1 14.0 | 50.0 | Zr(NbFe),-A,
M-8 (*) | 41.0 | 32.0 | 27.0 Bee W 60.0 | 362 | 3.2 BZr
Cubico Ti,Ni 55.2 | 14.8 | 31.7 | (ZrNb),Fe-\,
Hexidgonal | MgZn, a=0.5327 {373 31.0 | 31.7 | Zr(NbFe),-A,
¢=0,8630

Tabla 8 Resultados de difraccion de rayos X y microandlisis cuantitativo [54], correspondientes
a muestras tratadas térmicamente a 900°C.

(*) Presente trabajo

La Figura 24 corresponde al corte isotérmico a 900 °C, donde estdn incluidos los

resultados medidos en la muestra M-8.

A ZrNbFe
900°C

ZrFe ZrFe ZiFe,

Figura 24 Seccién isotérmica 900 °C, corresponde a la fig 8, Granovsky, Canay;
Lena, Arias [54]- Presente trabajo (region ///)
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Analizando los resultados correspondientes a la aleacion Zr - 32 Nb - 27 Fe (M-8) en el
contexto de resultados previos informados por Nikulina y col. [38] y Woo y col. [55], podemos

describir €] comportamiento de las fases presentes:

Zr(NbFe),;-A,: indexada como fase hexagonal de Laves C14 tipo MgZn;, en la
composicién de Zr-(12-31) %at. Nb-(31,7-50) %at.Fe [54]. Este rango de composiciones fue
definido teniendo en cuenta los resultados volcados en la Figura 24 y los reportados por Nikulina
y col. [38] y Woo y col. [55]

Esta fase de Laves, estd localizada en el centro del diagrama en una regién diferente de la
ya conocida fase de Laves (ZrNb)Fe,. El sistema Zr-Fe-Mo muestra cualitativamente (Figura 25)
la misma situacién en la cual coexisten dos regiones con fases de Laves, una en la esquina rica
en Fe y la otra en el medio del diagrama [56][57].

Con la ayuda de los mapas de estructuras AB, (Figura 26 y Figura 27) propuestos por
Pettifor [ver pto. 2.6], se verificé la estabilidad de ambas fases de Laves (A, V tipo MgZn; y
MgCu, respectivamente).

Como podemos observar en la Figura 26 y Figura 27, considerando que el Zr corresponde
a la coordenada de Pettifor 0 =49, el Nb a u =53 y el Fe a u = 61, podemos deducir que la fase
correspondiente a la composicién estequiométrica Zr(NbFe), cae dentro de la zona de fases de
Laves, aunque no se puede concluir si la estructura cristalina corresponde a la fase cibica o a la
hexagonal. Experimentalmente, por medio de los resultados de difraccién de Rayos X, hemos
encontrado que esta fase corresponde a la fase hexagonal C14 tipo MgZn,.

Los pardmetros de red calculados difieren con los reportados para una fase hcp

informados por Markelov y col. [ver 3.3.1.a).
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Fe @ O g o N TR S S & £ Mo
Atomic Percent Molybdenum

Fig. 241.2a Fe-Mo-Zr Tentative Partial Isothermal Section at 900°C in Atomic Percent

Figura 25 Corte isotérmico sistema Zr-Fe-Mo [56]

(ZrNb);Fe-A;: identificada como una estructura cubica tipo Ti;Ni de composicién 14,8
% at. Nb y 31,7 % at. Fe. Esta estructura fue detectada y estudiada en varios sistemas de
aleaciones ternarias de metales de transicién de la columna IV A, Zr, Hf, o Ti con otros metales
de transicién o con metal y oxigeno, como fue reportado por distintos autores [58, 59, 60].
Analizando los resultados de la Figura 24 junto con las mediciones de Ramos y col. [61], en el
presente sistema estimamos que el rango de existencia de esta fase es Zr- (2,4-14,8) % at. Nb -

(30 - 33) % at. Fe.
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Figura 26 Detalle del mapa de estructuras de
Pettifor para estructuras AB; [16]

BZr: Estructura bcc que fue retenida por templado a temperatura ambiente, con una
composicién aproximada de 3 % at. de Fe y 36 % at. de Nb. Este resultado, junto con la
solubilidad del Fe en los binarios Nb-Fe y Zr-Fe y las mediciones de Nikulina y col. [38],
indican que la fase B(Zr,Nb) acepta aproximadamente un 3%at. de Fe en solucién sélida, como

se propone en la Figura 24.
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Figura 27 Mapa de Pettifor para estructuras AB; [16]
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5.3 Conclusion

1) A partir de estos resultados, podemos concluir que el precipitado que corresponde a la
formula Zr(NbFe), observado en las aleaciones tipo Zirlo [2][38][53], corresponde
cristalograficamente a la fase de Laves hexagonal C14 tipo MgZn; con a = 0.5327 nm y

¢ =0,8630 nm.

2) Los presentes resultados permitieron identificar la regién ternaria (B + A + A,) delimitada
por B (Zr - 36,2 % at. Nb - 3,2% at. Fe); | (Zr - 14,8 % at. Nb - 31,7 % at. Fe); A2 (Zr -

31,0 % at. Nb - 31,7 % at. Fe) © (Figura 24)

3) Los pardmetros de red calculados en el presente trabajo para la fase Laves hexagonal C14
tipo MgZn, con a=0.5327 nm y ¢ = 0,8630 nm, difieren de los reportados por Markelov

y col. [37] como fase hep cona=0,51 nm y ¢ = 0,83 nm.

3 Zr por diferencia
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Capitulo 6 Zirlo, influencia de pequeiias variaciones en las

concentraciones de O, Sn, y Fe.

En el presente capitulo analizaremos la temperatura de transformacién correspondiente a
las aleaciones Zr-1Nb-0.8Sn-0.2(0.7)Fe (% at.) por medio de la medicién de la variacion de la
resistividad eléctrica con la temperatura y consideraremos el efecto de pequefios cambios en la

composicion (Sn, Nb, Fe, O), en la temperaturas de transformacién de las fasesa & a+ By o +

BB

6.1 Resultados

6.1.1 Influencia del Sny el Fe

6.1.1.a) Temperaturas de transformaciéon

En la Tabla 9 se presentan las temperaturas de transformacién correspondientes a ocho
aleaciones de base Zr con distintos contenidos de Nb, Sn y Fe, determinadas por medio del
andlisis de la variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura. Para la preparacién de
estas aleaciones se utiliz6 Zr de origen nuclear (= 1100 ppm en peso de O (= 6000 ppm
atomico)). Las muestras fueron calentadas y enfriadas a una velocidad de 3°C/min desde
temperatura ambiente y desde 1100°C respectivamente, las mediciones se realizaron en un

equipo que trabajé con un vacio dindmico mejor que 107 Pa.
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Zr 1Nb 0,8Sn 0,2Fe
plpo Zr 1Nb 0,85 0,7F
p/Po R

1,01
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0,91 \ \ \
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Temperature {°C) Temperature (°C)

Figura 28 Mediciones de resistividad (p) vs temperatura (T).
Los gréficos de p vs T fueron normalizados respecto del maximo valor de la resistividad
eléctrica ( po ) (Figura 28). La temperatura de transformacién fue seleccionada por medio del

célculo de la dp/dT = 0; interpolando un polinomio ciibico (p = a + bT + ¢T? +dT° ).

Aleacién (% at.) aca+f o+Bep Ref.

1 | Zr-1Nb-0.8Sn-0.2Fe 741°C 973°C Presente
trabajo4

2 | Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe 712°C 961°C Presente
trabajo

3 | Zr-2.4Nb-3.1Sn 568°C 980°C [62][63]

4 | Zr-3Nb-0.85n 670°C 910°C [62][63]

S5 | Zr-1Nb-1.6Sn 730°C 1000°C [62][63]

6 | Zr-1Nb 776°C 948°C 2]

7 | Zr-2,5Nb 700°C 920°C 2]

8 | Zr-1Nb-0,7Sn-0,4(Fe+Cr) 707°C 975°C 2]

Vcalcntamicnto y enfriamiento- 3°C/min.

Tabla 9 Temperaturas de transformacién o <> P obtenidas por la variacién de la resistividad
eléctrica con la temperatura.

[4] Estos resultados coinciden con los reportados en [2].
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6.1.1.b) Criterio de dp/dT = 0.
El criterio de dp/dT = 0 fue elegido teniendo en cuenta que:

® las curvas de p versus T correspondientes a aleaciones o elementos puros de alta
resistividad eléctrica como el Zr no cumplen la regla de Matthiessen [64].

® las curvas de p versus T para las fases hcp del Zr y sus aleaciones muestran una
curvatura cdncava, comportamiento conocido como ‘“saturacién de la variacién de la
resistividad eléctrica con la temperatura” [65]. Este efecto es mds pronunciado en
algunas aleaciones de Zr como Zr-O [66], Zr-Sn [27] [67] y Zr-Nb[68].

En nuestras muestras, aleaciones multicomponentes de base Zr, la curva p versus T se
aparta claramente de la linealidad a temperaturas cercanas a la temperatura de
transformacién (o <> o + B). Dicha temperatura no puede ser determinada por medio de
una extrapolacién lineal de la dltima porcién de la curva, por lo cual hemos realizado
una interpolacién con un polinomio ciibico, usando el criterio de dp/dT = 0 para

determinar las temperaturas de transformacion.

Ademds debemos mencionar que:
1) La variacién de p con T en nuestras aleaciones cumplen, como para el Zr puro, con pg >
P, Pa / Pp = 1.14 (po, / pp = 1.2 para el Zr puro [69] [70]).
2) el criterio dp / dT = 0 ha sido trambién aplicado en trabajos previos: [71] [72][73].
3) dicho criterio fue verificado metalogrificamente en el presente trabajo.
Con el objetivo de verificar el criterio elegido (dp/dT = 0) a partir de observaciones
metalogrificas, fueron realizados tratamientos térmicos por arriba y por debajo de la temperatura

de transformacién o/ o + f3 en las aleaciones 1 y 2 (ver Tabla 10).
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Aleacién Altode o Bajo de (a0 + B)
Zr-1Nb-0.85n-0.2Fe | 720°C - (14 dias) |770°C - (14 dias)
Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe |690°C - (14 dias) |730°C - (14 dias)

Tabla 10 Tratamientos térmicos

Las observaciones metalogréficas realizadas en ambas aleaciones muestran la tipica
morfologia de placas Widmanstitten (ver 2.2.1.b) donde la placa es fase oZr que al crecer
expulsa en forma preferencial Fe y parcialmente Nb hacia la matriz.

Hemos observado el incremento del contenido de Fe en las regiones “entre placas”
Widmanstitten (= 1 um de ancho) en los tratamientos térmicos realizados en altos de fase .. En
la Foto 1a podemos ver este comportamiento en la aleacién Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe (690 °C).

La Foto 1b corresponde a la misma aleacién tratada térmicamente en el campo bifésico o
+ B. En ella hemos observado las placas Widmanstitten de fase o separadas por regiones (= 10
pm de ancho) de fase . Como producto de la difusién preferencial del Nb y el Fe hacia la fase
y del Sn hacia la fase a la distribucién de aleantes resulté ser muy inhomogenea. Dentro de las
regiones de fase B se midié en promedio Nb =5 % at., Fe = 3,5 % at.,, Sn = 0,3 % at. y Zr el
balance. En dicha foto, también podemos observar el incremento de contenido de Fe por medio
de un barrido lineal.

De estas observaciones metalograficas se concluye que las aleaciones Zr-1Nb-0.8Sn-
0.2Fe y Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe se encuentran en altos de fase o a 720 °C y 690°C respectivamente

y en bajo de la zona bifésica o + B a 770°C y 730 °C respectivamente.
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Foto 1 Micrografia de electrones retrodifundidos correspondientes a la aleacién Zr-1Nb-0.8S5n-
0.7Fe y variacién del contenido de Fe en una seccién lineal de la muestra (microsonda
electrénca).

Foto 1a) tratada térmicamente a 1050°C (1 dia) (fase B) y enfriada a la temperatura de
tratamiento 1sotérmico a 690°C (14 dias) (fase ).

Foto 1b) tratada térmicamente a 1050°C (1 dia) (fase B) y enfriada a la temperatura de
tratamiento isotérmico a 730°C (14 dias) (fases o+p).
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6.1.1.c) Criterio general usado para la determinaciéon de las Temperaturas de

transformacién.

Enla Tabla 11 se presentan las temperaturas de transformacion correspondientes a las
aleaciones Zr-1Nb-0.8Sn-0.2(0.7)Fe sometidas a dos ciclos sucesivos de calentamiento y
enfriamiento. Para cada aleacion los cuatro valores medidos de las temperaturas o <> o+f3 son
similares. Por el contrario, las temperaturas medidas o + B <> B en dichos cuatro ciclos difieren
considerablemente debido a la incorporacién de oxigeno durante las experiencias.

Las aleaciones exhiben también una clara histéresis en dichas temperaturas de
transformacién, en especial en la transformacién B — o, como ya fue observado en otras
aleaciones de base Zr [73].

Por este motivo, el criterio usado para determinar estas temperaturas en cada caso fue:

a) Latemperatura T ¢ & o+p fue determinada tomando el promedio de las temperaturas medidas
en los ciclos de calentamiento (¢ — o+P) y de enfriamiento (a+B — ), debido a que los
valores medidos se encuentran dentro del error experimental estimado (£5°C).

b) La temperatura T o+ g « g €s modificada sustancialmente en cada ciclo, por lo cual, en este

caso hemos seleccionado los valores correspondientes al primer ciclo de calentamiento donde

la contaminacién por oxigeno es menor

Ciclojo—»>oa+p |o+B—oa (a+f>P |[Boa+P
1 |Zr-1Nb-0.8Sn-0.2Fe |1 744 739 973 962

2 742 739 994 981
2 |Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe |1 712 713 961 958

2 713 711 988 975

Tabla 11 Temperaturas de transformacién o <> B en las aleaciones Zr-1Nb-0.8Sn-0.2(0.7)Fe.
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6.1.2 Zirlo: influencia del O en las temperaturas de transformacion

Con ¢l objeto de correlacionar la variacion de las temperaturas de transformacidn con el
contenido de oxigeno, se realizaron 12 experiencias consecutivas de medicion de la variacién de
la resistividad eléctrica con la temperatura sobre una muestra de Zr-1Nb-0,8Sn-0,7Fe que
contenia un bajo tenor de oxigeno inicial (260 ppm en peso, 1470 ppm atémico). Durante esas
experiencias se retiraron del equipo de resistividad cuatro (4) testigos en los cuales se midi6 el
contenido de oxigeno, el mismo fue medido en un equipo Leco en el Centro Atdmico Ezeiza.
Los testigos tenfan el mismo espesor que la muestra y fueron colocados dentro de una canasta de
tantalio, para evitar la contaminacién de las muestras con Si proveniente del tubo de vidrio de
silice.

El aumento del contenido de oxigeno se logré realizando las experiencias en vacio
dindmico de 5 x 10°° Pa en las cuatro primeras corridas y de 5 x 10" Pa en las ocho iltimas.

En la Tabla 12 y en la Figura 29 se presentan los resultados:

ppmat.O | ppmpesoO | Ta—>a+p | Ta+p—->p | TPo>a+p | Ta+f—>a

(9) ¢C) O ¢C)

1470 260 712 -- -- --

2176 385 -- 903 -

2176 385 920

2855 505 - -- 727

2855 505 715

3533 625 -- 961 -

3533 625 . 933

4212 745 -- - 723

4212 745 710

4918 870 -- 984 --

4918 870 958

5597 990 - -- 719

5597 990 708

6275 1110 -- 999 --

6275 1110 963

6953 1230 -- -- 720
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ppmat.O | ppmpesoO | Ta—>a+p | Ta+p—->p | Tpoa+f | Ta+p—oa

O W) CO) CO)

6953 1230 708

7151 1265 - 1008 -

7151 1265 980

7321 1295 - - 720

7321 1295 707

7519 1330 - 1017 -

7519 1330 984

7688 1360 -- - 716

7688 1360 703

7858 1390 - 1029 -

7858 1390 995

8027 1420 -- - 716

8027 1420 706

8225 1455 - 1032 -

8225 1455 1002

8395 1485 - - 717

8395 1485 706

8649 1530 -- 1037 --

8649 1530 1010

8875 1570 -- - 723

8875 1570 704

9101 1610 -- 1044 -

9101 1610 1018

9328 1650 -- - 721

9328 1650 709

9582 1695 - 1060 -

9582 1695 1025

9808 1735 -- - 723

9808 1735 706

10034 1775 - - 1036 -

10260 1815 -- - - 726

Tabla 12 Temperaturas de transformacion.

La composicién corresponde al valor antes de comenzar el calentamiento, los valores en negrita
son los medidos en los testigos, el resto de los valores corresponden a una interpolacién lineal entre
los valores medidos (consideramos una incertidumbre de 10 ppm en peso para la composicién de O

y de 5 °C para la temperatura).

75/119



Capitulo 6 Zirlo, influencia de pequefias variaciones en las concentraciones de O, Sn, y Fe.

:
1050 . e R
o0
1 B . . N A
1000 - . Ad

: . AA
950 y A
g . *
; 900 - ° B ag/o+f
§ 1 * oa+B/B
T 850 A Blo+p
@ ]
Q Y a+pl/a
S 800 P
£ o+p
5 ]
= 7501

1 v v vy

7004 " ' = i 1241 L LR
) 04
650 r '+ 1 + r 1.+ 1+ 1 11 1 v 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
ppm en peso de O
Figura 29 Zirlo: temperaturas de transformacién vs. concentracién de oxigeno.

6.2 Discusion de resultados

Cuando se realiza el andlisis del comportamiento de una nueva aleacién debido a la
adicién de pequefias cantidades de un nuevo elemento, o cuando se realizan modelizaciones de
un sistema ternario, en una primera aproximacién se extrapolan los comportamientos de los
distintos aleantes en los sistemas binarios, que en general es la informacién disponible.

En nuestro caso, nos encontramos con un sistema que tiene como elemento principal el Zr

y como aleantes Nb, Sn, Fe y minoritariamente O.
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6.2.1 Influencia del Sny Fe

6.2.1.a) Aleacion Zr-1Nb-0.8Sn-0.2(0.7)Fe (% at.)

Con respecto a las temperaturas medidas en este trabajo debemos sefialar que:

1) la temperatura de transformacién correspondiente a la aleacién con 0.2 at. %Fe (denominada
comercialmente como ZIRLO) fue To>o+p = 741°C, y To+B<«>p = 973°C;

2) la temperatura de transformacién correspondiente a la aleacién con 0.7%Fe (denominada
comercialmente como E635) fue To>o+P = 712°C, significativamente diferente a la
temperatura medida por Niculina et al [38] (To«so+B = 650°C ). Teniendo en cuenta el
trabajo de Toffolon et al. [74], podemos asumir que la temperatura medida por Nikulina et al.
[38] corresponde a la formacién de algin precipitado intermetdlico. Ademds, la temperatura
de transformacién Ta+B<>P = 961°C es levemente diferente a la temperatura medida por

Nikulin et al. [75], lo cual pude ser atribuido a pequefias diferencias en el contenido de O.

6.2.1.b) Aleaciones Zr-xNb-ySn-0.2Fe (% at. )

Con el objetivo de estudiar la influencia de pequefios cambios en la composicién de Nb,
Sn y Fe, hemos analizado en forma comparativa la variacién de las temperaturas de
transformacién en diferentes aleaciones (Tabla 9) realizadas en éste y en otros trabajos [2][62](x

=2.4-3-1 e y = 3.1-0.8-1.6 respectivamente).
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Figura 30: Efecto del Sn sobre la temperatura To /o +p para aleaciones Zr-

INb y Zr-2.5Nb.

La Figura 30 y la Figura 31 muestran el efecto del Sn sobre la Ty ; g+p Y12 Toip o g para

las aleaciones Zr-1INb y Zr-2.5Nb para lo cual hemos comparado las temperaturas de

transformacién o«—>P medidas en las aleaciones Zr-1Nb-1.6Sn y Zr-2.4Nb-3.1Sn, con las

temperaturas medidas en las aleaciones Zr-1Nb y Zr-2.5Nb respectivamente. Todas la aleaciones

han tenido un contenido mdximo de Fe aproximadamente igual a 0,2 % at. De esta comparacién

podemos concluir que:

1) laincorporacién de Sn aumenta el ancho del campo o+f.

2) con respecto a la temperatura de la transformacién a«>a+p, la incorporacién de Sn estabiliza

la fase B, como fue reportado por Ivanov [6] en 1958 a partir de mediciones de microdureza.

* Debemos recordar que la temperatura graficada para el 0.8% Sn corresponde a una aleacién de 3% de Nb

y no 2.5% at Nb, pero consideramos que la diferencia en la temperatura de transformacién no es significativa.
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Temperatura de transformacion {« + p/ B)
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Figura 31: Efecto del Sn sobre la temperatura Tq.g/p5 para aleaciones Zr-
INb y Zr-2.5Nb.

La Figura 32 muestra el efecto del Fe sobre la Ty o, o+ ¥ 1a To.p o p para la aleacién Zr-
INb-0.8Sn, que es la aleacién base del Zirlo. El contenido de Fe es la diferencia principal entre
la aleacién conocida como Zirlo (0,2 at. Fe) y la aleacion Rusa conocida como E635 (0,7% at.
Fe). El valor correspondiente al contenido cero de Fe fue extrapolado de los correspondientes

diagramas de fase binarios [26] [34] [44].

6.2.1.c) Aleaciones Zr-1Nb-0,7Sn-0.4(Cr+Fe) (% at.)

Hay patentes en los Estados Unidos [76][77], seglin las cuales algunas aleaciones
posibles podrian ser obtenidas de la suma del Zircaloy mds aleaciones de ZrNb. Estas aleaciones
tendrian adicionalmente, como aleante minoritario, al Cr proveniente del Zircaloy.

Analizando una de estas posibles aleaciones (aleacién 8 Tabla 9) y sus temperaturas de
transformacion se observé que son similares a las correspondientes al Zr-1Nb-0.85n-0.7Fe. (%

at.), con una muy pequeiia ampliacién del campo bifésico (~20°C).

79/119



Capitulo 6 Zirlo, influencia de pequefias variaciones en las concentraciones de O, Sn, y Fe.

Temperatura de transformacion
(Zr-1Nb-0.8Sn-xFe at.%)
1000
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Figura 32: Efecto del Fe en la Ty a4p Y €n la Tq.p/p para la aleacion Zr-1Nb-
0.8Sn
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6.2.2 Influencia del O

El comportamiento del O frente al Zr se puede resumir en:

a) es un fuerte estabilizador de la fase o en el sistema ZrO[36];

b) en el Zr asi como en el Zry-4, el O modifica ambas temperaturas de transformacién,

pero en mayor medida la temperatura de transformacién a+p < f [S1].

Las mediciones de las temperaturas de transformacién a < o + By o + < P realizadas
en este trabajo (Tabla 12 y Figura 29) nos permitieron analizar el comportamiento de dichas
temperaturas frente a la variacién del oxigeno. Podemos observar en la Figura 33 y en la Figura
34 las curvas de resistividad versus temperatura para ciclos de calentamiento y enfriamiento

respectivamente.

Muestra ZrNbiSn0, Fe (bajo O)
1.05 - cuatro primeras experiencias
Subida

Resistividad rdativa

Figura 33 Curvas de variacién de la
resistividad eléctrica con la temperatura
(calentamientos).
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Muestra ZrNb1Sn0, Fe (bajo O
105 ) cualro primeras experiencias
] Bajada

Figura 34 Curva de variacién de la resistividad
eléctrica con la temperatura (enfriamiento).

De forma contraria a lo que se esperaria, la incorporacién de oxigeno no modifica la
temperatura de transformacién o <> o + 3 (ZrO ver punto3.2.6).

Asimismo podemos observar, con la incorporacién de O, una mayor histéresis entre el
calentamiento y el enfriamiento en la temperatura de la transformacién o + < B.

Con el objeto de minimizar el contenido inicial de oxigeno en las muestras no se realiz6
un recocido para el relevado de tensiones luego de la iltima laminacién. Esta decision se reflej6
en las medidas de la temperatura de transformacién o + B <> B del ler. ciclo de calentamiento.

En la Figura 29 observamos en forma grifica las temperaturas de transformacion
medidas.

Resumiendo: los resultados obtenidos indican que pequeiias variaciones en composicién
de oxigeno en esta aleacion:

a) no produce variaciones significativas en la temperatura de la transformacién o <> o +

B;

b) producen cambios importantes en la temperatura de transformacién o + <> 3
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6.3 Conclusiones:

1) Las temperaturas de transformacién de fase correspondientes al Zirlo con 0,2 % at. de
Fe y 0,7 %at. de Fe fueron:
a) Too+B =741°Cy Ta+Pep =973°C, en la aleacién Zr-1Nb-0.8Sn-0.2Fe;

b) Too+p =712°C y Ta+B>P =961°C, en la aleacién Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe.

2) Se reportaron cambio en las temperaturas de transformacién para pequefios cambios
en los aleantes que indican que:

a) laincorporacién de Fe amplia el campo (o + B).

b) laincorporacién de Sn estabiliza la fase B y amplia el campo (o + B).

3) La incorporacion de oxigeno en la aleacién Zirlo influye en forma muy importante en
la temperatura de transformacién o+f <> P, mientras que la temperatura de la

transformacion o <> o+ permanece préicticamente sin cambios.

Estas temperaturas son importantes para poder definir algunas de las variables de los
procesos de fabricacién, aquellas relacionadas con los distintos procesos termomecédnicos -
temperatura de forja, extrusién, laminacién y tratamientos térmicos intermedios-. Estos
resultados también llevan a la reflexién en cuanto a tolerancias y/o posibles apartamientos

respecto de las diferentes Normas Internacionales a que deben ajustarse estos materiales.
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Capitulo 7 ZrNbSn

Con el objetivo de estudiar con mds detalle la regién rica en Zr del sistema ternario Zr-

Sn-Nb (base del ZIRLO) se fundieron tres muestras de composicién (Tabla 13):

Aleacion* Nb Sn
Pat.  Yoat.
1 Zr-5Nb-5Sn 5.0 5,1

2 Zr-10Nb-15Sn 10,0 15,0
3 Zr-10Nb-30Sn 99 300

Tabla 13 Composicién quimica de las aleaciones utilizadas en % atémico (%at.). *Zr por
diferencia.
Se realizaron dos tratamientos térmicos: a 800°C durante 60 dias; y a 950°C durante 30
dias respectivamente. Previamente, las muestras se homogeneizaron a 1050°C (fase B), y
posteriormente se templaron a la temperatura correspondiente a cada recocido. Al finalizar los
tratamientos térmicos, fueron enfriadas en agua sin ruptura del tubo de vidrio de silice. Las

composiciones y los tratamientos térmicos fueron elegidos con el objetivo de verificar el trabajo

de Korotkova [7].
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7.1 Muestras de fundicion

Se caracterizaron las muestras de fundicién por medio de metalografias épticas y

electrénica de barrido, microsonda electrénica y difraccién de rayos X. Los resultados se

presentan en la Tabla 14

Muestra Observaciones

Zr-5Nb-55n Material practicamente homogéneo, escasa cantidad de
muy pequeiios precipitados de ZrsSnj
Hipétesis: L —  —»a

Zr-10Nb-15Sn Material bastante homogéneo, podrian haber
precipitados de ZrsSns
Hipétesis: L — B mayoritario — o

Zr-10Nb-30Sn Se observé ZrsSns en forma de placas, entre las cuales
existia una zona no identificada.
Hipétesis: L — ZrsSn; + zona homogénea no
identificada que puede corresponder a fase 8

Tabla 14 Caracterizacién de muestras de fundicién (Zr-Nb-Sn)

En la Foto 2 podemos observar la estructura de fundicién de la muestra Zr-10Nb-30Sn,

que ejemplifica lo descripto en la Tabla 14.
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Foto 2 Muestra Zr-10Nb-30Sn fundicién

7.2 Muestras tratadas térmicamente

Se identificaron por medio de microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica
de electrones retrodifundidos, microandlisis cuantitativo y difraccion de rayos X, las fases
presentes en las tres aleaciones. En la Tabla 15 hemos resumido todos los resultados obtenidos,

los cuales serdn analizados a continuacién en forma detallada.
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Capitulo 7 ZrNbSn

7.2.1 Metalografia y Microsonda

Por medio del andlisis metalografico y de las mediciones realizadas con la microsonda
electrénica, se identificaron las fases presentes y sus composiciones correspondientes. (Tabla
16). Para el andlisis de la composicién, ademds de calcular los valores medios y su dispersién
(0), se procedid a graficar los valores medidos en un sistema ternario [78] y de esta manera
observar la distribucién de composiciones medidas (Figura 35, Figura 36, Figura 37, Figura 38,

Figura 39, Figura 40, Figura 41, Figura 42 y Figura 43).

Aleacion Tratamiento Fases identificadas Nb % at. (6) Sn % at. (o)

Térmico
hep 0 4.3 (0,1)
800°C bce 4.8 (0.2) 2.8 (0.1)
Zr-5SNb-5Sn

Zr4Sn 2.3(0.6) 19.2 (3.5)

950°C bee. 4.8 (0.3) 4.7(0.2)

ZrsSn; 1.6 (0.6) 34.3(1.3)

800°C Zr4Sn 6.7 (0.5) 19.7 (0.5)

Zr-10Nb-158n bce 17.3(1.0) 3.1(.2)
ZrsSn; 1.7 (1.2) 357 (2.0)

950°C Zr4Sn 7.3 (0.5) 20.3(0.2)

Bee 16.3 (0.9) 5.1(0.6)

ZrsSn; 2.5(0.8) 37.4(1.2)

800°C bee 66.6 (15.1) 3322

Zr-10Nb-30Sn Zr;Sn 16.5 (7.25) 18.7 (1.7)
ZrsSn; 2.8 (0.5) 38.6 (0.9)

950°C bce 61.6(15.4) 544.5)
ZrsSn 143 (1.7) 18.7 (1.7)

Tabla 16 Resultados experimentales: identificacion metalogréfica .de las fases presentes, valores
medios de su composicién con su correspondiente dispersion (G).
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1) Aleacion Zr-5Nb-5Sn

En la aleacién Zr-5Nb-5Sn, (Figura 35) tratada térmicamente a 800°C, se identifican las
fases a (hcp), BT (bcc) y ZrsSn (Foto 3). Minoritariamente se observa la fase ZrsSn; en
disolucién, como podemos ver en la Foto 4 (reaccién peritectoide ZrsSns + BZr — Zr4Sn). La

muestra tratada térmicamente a 950 °C (Figura 36) es homogénea, observindose solamente la

fase BT (Foto 5).
Nb Zr-58n-5Nb
800°C
050 % atbémico
0,3
. 0,2
9 /V\/W\\ 0,1
] / | I/.\\I 0’Osn
r 04 0,5
Figura 35 Resultados de microsonda, ZrSNb5Sn a 800 °C
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Foto 3 Muestra Zr5Sn5Nb, microscopia 6ptica,
tratamiento térmico a 800 °C, se observa fases o (hcp),
BTy ZrsSn

Foto 4 Zr-5Nb-5Sn (800°C) fase ZrsSns en disolucién en ZrySn
(MEB).
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Zr-5Nb-58n
950°C (% atémico)

1,0

1 ' |

Zr 0,0 0,28n

Figura 36 Resultados de microsonda, ZrSNb5Sn a 950 °C

Foto 5 Muestra Zr5Sn5Nb, microscopia dptica, tratamiento térmico a 950°C,
se observa fases oZr, ¥ y Zr;Sn
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En la Figura 37 podemos ver las composiciones medidas en la muestra de fundicién que

indican que la aleacién sufri6 la transformacién L — BZr.

Se identificé como BT a la region de la muestra que a la temperatura de tratamiento es
fase (BZr) y que al enfriarla transforma en fase (0Zr), con composicién y microestructura
diferentes a las correspondientes de la fase (aZr) de equilibrio, siendo la estructura

cristalogréfica (hcp) en ambas fases Q.

Zr-5Nb-5Sn
Nb fundicién (% atémico)

, . , . . 0,0
Zr 90 0,2 0,4 Sn

Figura 37 Resultados de microsonda, ZrSNb5Sn (fundicién)
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Del anélisis de los resultados correspondientes a la aleacién Zr-5Nb-5Sn podemos sefialar
que la aleacién se halla en el campo de existencia de la fase B, desde el liquidus y hasta por lo
menos 950 °C. La muestra tratada térmicamente a 800 °C se encuentra en el campo ternario (0Zr
+ BZr + Zr4Sn) pero aiin lejos del equilibrio, situacién que puede observarse en la dispersion de
los valores de composicion de la fase BZr y en los escasos valores de composicion

correspondientes a la fase ZrsSnj, en disolucién.

2) Aleacion Zr-10Nb-15Sn

A partir del andlisis de los resultados de microsonda correspondientes a la aleacién Zr-
10Nb-15Sn tratada térmicamente a 800°C y 950°C (Figura 38 y Figura 39) se identificaron las
fases ZrsSn3, ZrsSn, BZr (bcc). Con el objeto de ilustrar dichas fases presentes en la Foto 6, se
puede ver una regién de la muestra (no representativa) donde la fraccién de la fase ZrsSns es
importante. En la Figura 40 se puede ver la distribucién de la composicién del material de
fundicion.

Del analisis de los resultados anteriormente descriptos podemos indicar que se ha partido
de un material de fundicién cuasi-homogeneo (presencia de precipitados muy pequefios de
ZrsSns3), que al ser tratado térmicamente a 800°C y 950 °C muestra la presencia de dos fases
principales (BZr y ZrsSn) y una tercera (ZrsSnz) en camino de disolucién (reaccién peritectoide
BZr + ZrsSn3 — ZrsSn). En ambas temperaturas queda marcada la linea de equilibrio de dos

fases conjugadas (BZr y ZrsSn) “tie line”.
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Nb

0,5
0,6/\\0,4
Zr-10Nb-15Sn \
800°C (% atémico) N '
, 0.3
\
3/ \\
AT .
"tie line"
3 £z
) / ]
Zr 0,0

Y
0,2

“’ v 0,0

0,4 Sn

Zr.Sn,

Figura 38 Resultados de microsonda, Zr10Nb15Sn 800 °C

Zr-10Nb-15Sn
950°C (% atdémico)

"tle line"

\ o - \/\oo

0.2 er“ ZrSn 0.4
Sn (% at)

Figura 39 Resultados de microsonda, Zr10Nb15Sn 950 °C
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Foto 6 Zr-10Nb-15Sn, micrografia de electrones retrodifundidos, se
identificaron las fases ZrsSn3, ZrsSn, B (bcc)

a) tratamiento térmico a 800°C

b) tratamiento térmico a 950 °C.
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Zr-10Nb-15Sn
fundicién (% atémico)

/"
WA

. .
Zr 00 0.2 0.4 Sn

Figura 40 Resultados de microsonda, Zr10Nb15Sn (fundicién)

3) Aleacién Zr-10Nb-30Sn
En la aleacién Zr-10Nb-30Sn tratada térmicamente a 800°C y a 950°C (Figura 41 y
Figura 42) se observaron las fases Zr5Sn3, B (bcc) y Zr4Sn. (Foto 7, Foto 8, Foto 9). En la

Figura 43 podemos observar las composiciones medidas en la muestra de fundicién.
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Zr-10Nb-30Sn 0,0+ 1,0
800°C

1,0 z
I T T T T T T
Zr 00 02 0.4 06 0.8 1,0 Qn

Figura 41 Resultados de microsonda, Zr10Nb30Sn 800 °C

Zr-10Nb-30Sn
Nb 9502C
% atémico (x100)

(SN i\ s ’
1’0 | T |4 v i 1 . T 9\l v Y T 1 O’OS
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 °N

Figura 42 Resultados de microsonda, Zr10Nb30Sn 950 °C
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Foto 7 Aleacién Zr-10Nb-30Sn 800°C, microscopia electrénica de barrido.
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Foto 8 Aleacién Zr-10Nb-30Sn 950 °C, microscopia electrénica de
barrido.
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Foto 9 Zr-10nb-30Sn 950 °C, tres imdgenes de microsonda
electrénica de la misma zona, a) Imagen de electrones
retrodifundidos, b) Distribucion de Nb c¢) Distribucién de Sn.
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Zr-10Nb-30Sn
fundicién (% atémico)

0.1

SYAW

. Y ’
ZrSSnS/ 0,4 Sn

Figura 43 Resultados de microsonda, Zr10Nb30Sn fundicién

Del andlisis de los mapas de composicién (Figura 41, Figura 42 y Figura 43) y de las

metalografias (Foto 7, Foto 8 y Foto 9) correspondientes a esta aleacién podemos destacar que:

1. El material de fundicién (as cast) presenta una alta concentracion de fase ZrsSnz y
menores cantidades de fase BZr, ambas fases de alta temperatura en esta region.

2. Al ser tratado térmicamente a 800°C las fases presentes en la aleacién han
evolucionado mostrando la presencia de la fase PZr, ZrsSn; y regiones que
corresponden a la fase Zr4Sn con una amplia gama de concentraciones con centro en
el 16% Nb y 19% Sn. Estos resultados indican que aunque el sistema estd
evolucionando, ain estd muy lejos del equilibrio.

3. Al ser tratado térmicamente a 950 °C las mediciones de composicién se distribuyen
dibujando un campo ternario en el cual identificamos las fases ZrsSns, ZrsSn y la fase

bee (B) en una amplia gama de composiciones (del 15 al 80% Nb), también indicando
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que el sistema auin no llegé a su equilibrio final. La amplia gama de composiciones de
la fase bee (B) se debe al efecto combinado de la reaccién peritectoide ZrsSn; +
B(ZrNb) — Zr4Sn y de la presencia del gap de miscibilidad (BZr + BNb) proveniente
del sistema ZrNb.

4. Debemos destacar que la fase ZrysSn admite en solucion sélida hasta = 15% atémico

de Nb, el que reemplaza al Zr en la fase intermetédlica ZrsSn.

7.2.2 Difraccién de rayos X*

Se identificaron las fases presentes en las tres aleaciones. En la Tabla 17 se han resumido

los resultados obtenidos.

1) En la aleacién Zr-5Nb-5Sn, los diagramas de difraccién para ambos tratamientos
térmicos son casi idénticos. Se pueden observar mayoritariamente los picos de la fase
0Zr. La muestra tratada térmicamente a 800°C contiene dos lineas independientes
correspondientes a la fase Zr,Sn. Ambos diagramas contienen una linea no
identificada, que corresponde a un valor de 2@ = 44 ° y una intensidad relativa

importante (varia entre el 22% y el 50%), la cual podria corresponder a un 6xido del

ZrNb.

® Agradezco muy especialmente a la Dr. M. Ortiz Albuixech por su invaluable ayuda en el anlisis de los

resultados de difraccién de rayos X.
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2) En la aleacién Zr-10Nb-15Sn se identificaron las fases PZr y ZrsSn en ambos
tratamientos térmicos. En la aleacién tratada térmicamente a 800°C también se
identificaron picos correspondientes a la fase ZrsSn;. Estos resultados analizados en
conjunto con los descriptos en 7.2.1 nos indicarian que la fase ZrsSn; se estd
disolviendo de acuerdo a la reaccién peritectoide ZrsSn; + B — ZrySn. De esta
discusién se concluye que la aleacién Zr-10Nb-15Sn se encuentra en el campo binario

BZr + Zr4Sn .

3) En la aleacién Zr-10Nb-30Sn (observamos como ejemplo el difractograma en la
Figura 44) se identificaron, en ambos tratamientos térmicos, las fases ZrsSns, Zr4Sn, y

bce minoritaria.

Muestra Tratamiento Fases identificadas Observaciones
Térmico
800 hcp bec transformada (B Zr)
Zr-5Nb-55n ZriSn
950 hep bee transformada (B'Zr)
800 ZrsSn
bce
Zr-10Nb-15S8n ZrsSns
950 Zr4Sn
bce
800 Zr 5SI‘13
Zr;Sn
Zr-10Nb-30Sn bce
950 Zr 5SI‘13
ZrsSn
bce

Tabla 17 Resultados experimentales: difraccién de rayos X
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Se calcularon los pardmetros de red usando el método de extrapolacién por cuadrados

minimos de Cohen [79] cuyos resultados se presentan en la Tabla 18.

Muestra  Tratamiento Fases Parametros de red Parametro de red
Térmico identificadas bibliografia [26], [nm]  calculado en el presente
trabajo, [nm]
hep ™ a=0.3219T, ¢=0.5135
800 (B Zr)
Zr-5Nb-5Sn ZraSn a=0.565 2 0.561 2=0.563
950 hep (*)a=0.322,c=0.516  a=0.321, ¢c=0.512 (BTZr)
Zr4Sn a=0.565 a 0.561 a=(0.5603
800 bee a=0.352
Zr-10Nb- ZrsSn; a=0.846 ¢=0.578 a 0.5795 a=0.8495
15Sn ¢=0.576
Zr4Sn a=0.565 a 0.561 a=0.560
950 bee 2=0.353
ZrsSn; a=0.846 ¢=0.578 a 0.5795 a=0.846, ¢=0.577
800 Zr,Sn a=0.5597
Zr-10Nb- bee al=0.351, a2=0.333 '
30Sn ZrsSn; a= 0.846 ¢=0.578 a 0.5795 a=0.847, ¢=0.579
950 ZrsSn a=559
bee a=3455

Tabla 18 Parametros de red calculados para las fase encontradas en el sistema Zr-Sn-Nb

(*) El pardmetros de red de la fase o (hcp) tiene la siguiente funcién:
a=(0.32316 - 0.0276 Xs,), ¢ = (0.51473 + 0.0284 X, — 0.0064 Xs,2)

7 Usando método Rieldvelt para analizar los espectros de difraccién de Rayos X, se pueden discriminar dos estructuras bee y sus

correspondientes pardmetros de red.
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Rp=9426  Rwp= 12002  Rexp= 112
T T T

709 = achs0 uct ! ! k ' ' '
3546
0 — _
T T T T { L T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 theta / deg

Figura 44 Difraccién de RX Zr 10Nb30Sn 800 °C

7.3 Discusion

A partir del andlisis de los resultados presentados (Tabla 15), podemos afirmar que
ninguna de las muestras ha llegado completamente al equilibrio, pero su evolucién nos permite
sefialar que:

v En la muestra Zr-5Nb-5Sn, que presenta una estructura de fundicién homogénea,

observamos a 800 °C una zona de tres fases formada por fase hcp (a), bee (BTZr) y

Zr4Sn; y a 950 °C solamente una zona de fase bee (B7Zr).

v' A partir de la muestra Zr-10Nb-15Sn, que presenta una estructura de fundicién

homogénea con presencia de fase bcc (B) y ZrsSn3 muy pequefia y dispersa
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homogéneamente, podemos concluir que a 800 °C y a 950 °C existe una zona bifédsica con

la presencia de fase ZrySn y bee (B) en la cual ain permanece fase ZrsSn; en disolucién.

v' A partir de las muestras de fundicién de Zr-10Nb-30Sn, que presentan fase bec (B) y
ZrsSn3, podemos observar que a 800 °C y a 950 °C nos encontramos con una zona
trifdsica formada por bee (B), ZrsSn y ZrsSnz Debemos notar que las mismas no han

llegado al equilibrio luego de los tratamientos térmicos realizados.

Al comparar nuestros resultados con los presentados en los trabajos de Ivanov [6] y

Korotkova y col. [7], las fases que deberian estar presentes en nuestras muestras son (Tabla 19):

Tratamiento Térmico Zr-5Nb-5Sn Zr-10Nb-15S8n Zr-10Nb-30Sn,
940°C no informan bce, NbsSn, ZrySn}  ZrsSn, NbsSn, ZrsSn;
800°C bee, hep, ZrySn No informan no informan
900°C bee, hep, ZrsSn No informan no informan

Tabla 19 Resultados presentados en los trabajos de Ivanov [6] y Korotkova y col.

Las principales discrepancias se encuentran en la zona de composiciones de Zr menores
al 80 % at., y radican fundamentalmente en la identificacién de dos campos ternarios en los
cuales se encontraria presente la fase intermetdlica NbsSn. Estos campos ternarios son: a) el

formado por las fases bce/ NbsSn/ ZrsSn y b) el formado por las fases ZrsSn/NbsSn/ZrsSnj.
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El andlisis de los resultados centrados en la muestra Zr-10Nb-30Sn indicaria la existencia
de una zona ternaria, formada por las fases bcc/ZrsSn/ZrsSns, y la no existencia de ninguno de
los dos campos ternarios propuestos por Korotkova y col. para esta zona del diagrama ternario.

Se presenta en el corte isotérmico a 950°C el campo ternario (bcc/ZrsSn/ZrsSns)
propuesto en el presente trabajo (Figura 45).

Se debe destacar que la solubilidad medida del Nb en la fase ZrsSnsz es de hasta 2,8% at.

Nb, que la solubilidad del Nb en la fase ZrsSn es de hasta 7,3 % at. Nb.
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Zr58n3 +
Z1r4Sn +
bce

20
bce +

Zr4Sn

s a~P~Z},S 20 Zr,Sn
Sn, at%

Figura 45 Comparacién entre los resultados a 950 °C del presente trabajo y los
de Korotkova y col. 7]

[y

4a erSn 3
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Capitulo 7 ZrNbSn

7.4 Conclusiones

Por medio del andlisis de los resultados hemos llegado a las siguientes conclusiones:

1) En la muestra Zr-5Nb-5Sn hemos determinado una zona de tres fases formada por hcp

(o), bee (B) y ZrySn a 800 °C; y solamente una zona de fase bee () a 950 °C.

2) En la muestra Zr-10Nb-15Sn hemos determinado una linea de equilibrio de dos fases

conjugadas (BZr y ZrsSn) en la zona bifésica correspondiente a 800 °C y a 950 °C.

3) En la muestra Zr-10Nb-30Sn proponemos la existencia una zona trifdsica formada por

bee (B), ZrsSn y ZrsSns a 800 °C y a 950 °C.
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Capitulo 8 Conclusiones

Con respecto a las distintas lineas temadticas desarrolladas, se concluye que:

7
0‘0

El estudio de la regién del diagrama ZrNbFe correspondiente a la fase precipitada del

tipo Zr(NbFe), reportado en la literatura nos condujo a los siguientes resultados:

1) El intermetélico cuya férmula es Zr(NbFe), corresponde cristalograficamente
a la fase de Laves hexagonal C14 con pardmetros de red a= 0.5327 nm y c=
0,8630 nm.

it) Se identificé la regién trifdsica (B + A; + Az) delimitada por B (Zr 36,2 % at.
Nb 3,2 % at. Fe), A; (Zr 14,8 % at. Nb 31,7 % at. Fe) y A, (Zr 31,0 % at. Nb 31,7

% at. Fe)®

El estudio de la influencia de pequefias variaciones en las concentraciones de los
aleantes del Zirlo, en las temperaturas de transformacién, nos indica que:
iii) ~ Las temperaturas de transformacién de fase correspondientes al Zirlo con 0,2
% at. de Fe y 0,7 %at. de Fe fueron:
c) Toaeo+p =741°Cy To+B<>p = 973°C, en la aleacién Zr-1Nb-0.85n-0.2Fe;
d) Toso+p =712°Cy Ta+B«>P =961°C, en la aleacién Zr-1Nb-0.8Sn-0.7Fe.
iv) La variacién entre el 0,2% at. y el 0,7% at. de Fe modifica las temperaturas de

transformacién correspondientes al Zirlo, ampliando el campo bifésico (o + B).

8 Zr por diferencia
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V) La incorporacién de Sn estabiliza la fase B y amplia el campo bifdsico (o +
B.

vi) La incorporacién de O modifica en forma muy importante la temperatura de
transformacién o + B <> B, mientras que la correspondiente a la transformacion o

< o+ P permanece pricticamente sin cambios.

El estudio de la regidén rica en Zr correspondiente al diagrama ternario ZrNbSn nos ha

permitido concluir que:

vii)  En la muestra Zr-5Nb-5Sn hemos determinado una zona de tres fases formada
por fase o (hep), fase B (bee), y ZraSn a 800 °C; y una zona de fase B (bee) a 950
°C.

viii)  En la muestra Zr-10Nb-15Sn encontramos una linea de equilibrio de dos fase
conjugadas (“tie line”) con la presencia de fase ZrsSn y B (bec), a 800 °C y a
950°C.

ix) En la muestra Zr-10Nb-30Sn hemos hallado una zona trifasica formada por

(bcc), ZrySn y ZrsSns, a 800 °C y a 950 °C.
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Apéndice “Incertidumbre de la medicion de temperaturas de

transformacion”
Con el objeto de determinar las temperaturas de transformacién entre la fase de baja
temperatura hcp () y la fase de alta temperatura bee (B) se realizaron experiencias de medicién de
la variacién de la resistividad eléctrica vs la temperatura por el método de cuatro puntas (Figura

46). Los alambres exteriores conducen la corriente eléctrica constante y la sefial de tension

(proporcional a la resistencia) se mide en los dos interiores.

Alambxes de Zr 1Ny Ro I

Figura 46 Diagrama del sistema de cuatro puntas

Circuito

Electrico

Regis
trador

Difusora

Mecidor de bajo Yacio

Figura 47 Diagrama de equipo de medicion de la
variacién de la resistividad eléctrica con la temperatura.
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El conjunto de los alambres y la muestra junto a la termocupla de Pt-Pt10%Rh, fueron
colocados dentro de un tubo de vidrio de silice que se hallaba conectado a un equipo de alto vacio,
marca Vecco modelo VS-9, con el cual se alcanzé vacios de 10 Pa. (Figura 47).

Al introducir el sistema (muestra mds termocupla) en el tubo de vidrio de silice se tuvo
especial cuidado en: a) que ninguna parte de la muestra toque el tubo, para evitar reacciones de las
aleaciones de Zr con el vidrio de silice; b) que la termocupla esté colocada en la misma isoterma
que la muestra.

Luego de hacer vacio en el conjunto, se lo colocé dentro del homo y se elevé la temperatura
a 3°/min., por medio de un programador Yamatake-Honeywel DCP-200.

Para las mediciones de resistividad eléctrica se utilizaron una fuente de tensién, marca
Kepco, y una resistencia patrén, marca Ruhstrat, colocada en serie con la muestra. La resistencia
utilizada fue de 80 Ohms, tres 6rdenes de magnitud mayor que la de las muestras, con el fin de
asegurar que circulara una corriente practicamente constante. Se midié la variacién de la caida de
tensién en la probeta, la cual es proporcional a la variacién de la resistencia eléctrica.

Las sefiales de temperatura y de caida de tensién fueron registradas por medio de un
programa de adquisicién de datos desarrollado especialmente y al mismo tiempo en un registrador
marca Honeywell, modelo DPR 100.

Se graficaron las curvas de resistividad versus temperatura. Los valores de resistividad de las
fases oZr y BZr son muy diferentes, por lo cual el andlisis de los graficos permitié determinar las
temperaturas de transformacién (0. <> ot + 8) y (ot + B &> B).

Las temperaturas de transformacién fueron determinadas interpolando un polinomio de

tercer orden y calculando el punto en el cual la derivada es cero.
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Realizaremos la estimacidn de la incertidumbre para esta medicién [18].

Mensurando

+0_. +6

T=T,,.*+6 +0

hom og isoterm regis PtaFria

donde

T = temperatura
T medida = Temperatura medida por la Termocupla

Shomog = incertidumbre por homogeneidad del horno

isoterma = incertidumbre por error en la isoterma
Sregis = incertidumbre del registrador

Opuarria = incertidumbre debido a la punta fria

Magnitud | Estimacién | Incertidumbre | Distribucién | Incertidumbre | Coef. de | Contrib. a la
standard  [sensibilidad| Inc. standard
combinada
T medida valor 1°C Rectangular 2 1 1,2
medido

dhomog 0 0,5°C Rectangular 1 1 0,6
disoterma 0 1°C Rectangular 1,5 1 0,9
dregis 0 0,3°C Rectangular 0,3 1 0,2
6PtaFria 0 0,1°C Rectangular 0,1 1 0,1

Incertidumbre combinada = 2,5 °C

Incertidumbre expandida=5 °C, k=2
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