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Resumen

Con la finalidad de estudiar la oxidacion de la fase de Laves Zr(Cry,Fe;.)z con
estructura C15 se fabricaron en un horno de arco bajo atmosfera de Argon dos aleaciones de
composicion Zr{Cryss,Feges) ¥ Zr(Crois,Fegss)  Los elementos utilizados para realizar las
aleaciones son de pureza comercial. Las muestras fundidas fueron examinadas por
microscopia dptica, microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de
transmision (TEM). También fueron analizadas por difraccion de Rayos X (RX),
espectroscopia Mossbauer (MS) y las composiciones fueron medidas por microanilisis
cuantitativo en microsonda electronica (EPMA) a temperatura ambiente.

Se determiné en ambas muestras que en el proceso de oxidacion, se produce una
oxidacion selectiva de los elementos que la constituyen. En ambas aleaciones se establecio
que el oxido estaba formado por las siguientes fases: fase de Laves original, circonia
monoclinica, circonia tetragonal, (Cr,Fe)O; y Cr en la muestra rica en Cr y la presencia de :
fase de Laves original, circonia monoclinica, circonia tetragonal, a-Fe;Os; ., a-Fe en la

muestra rica en Fe



Abstract

Two alloys with composition Zr(Crgss,Feges)z Zr(Crg,s,Fegss) were arc furnaced under
argon atmosphere in orther to study the C15 Laves phase Zr(Cr,,Fe;); oxidation. Materials of
commercial purity were used. The alloys were examined by optical microscopy, scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM). They were also analyzed at room
temperature by electron-probe microanalysis (EPMA), Mossbauer spectroscopy (MS) and X-ray
diffraction (XRD).

In both samples it was determined that a selective oxidation of the constitutive elements
occurs during the oxidation process. It was also established that the oxide in both alloys was
composed of the following phases: original Laves phase, monoclinic zirconia, tetragonal zirconia,
(Cr, Fe)yO; and Cr, in the rich Cr alloy and the presence of original Laves phase, monoclinic

zirconia, tetragonal zirconia, a-Fe»0O; and a-Fe in the rich Fe alloy.



1 Introduccion

Las aleaciones base circonio se utilizan como material estructural en Reactores Nucleares
de agua liviana y pesada debido a la baja seccion de captura neutrénica, favorables
propiedades mecdnicas y resistencia a la corrosion. La composicion de las aleaciones base
circonio originales, que recibieron el nombre comercial de Zircaloy, fue elegidas en base a
su adecuada resistencia a la corrosion en experimentos de laboratorio'. Posteriormente,
debido al incremento del flujo neutrénico al cual son expuestos los combustibles (por
minimizacion de costos) y al aumento de temperatura del agua de los reactores (por
aumento de la eficiencia térmica) fue necesario optimizar las especificaciones de las

aleaciones y encontrar finalmente un Zircaloy mejorado™".

Hasta el presente, una gran cantidad de esfuerzo ha sido dedicado al estudio de los procesos
de oxidacion, para determinar la microestructura dptima, que a su vez esta controlada por
los tratamientos termomecénicos del proceso de fabricacion de la aleacion y a la influencia

de los aleantes para lograr definir la concentracion mas adecuada.

Los elementos aleantes con excepcion del Sn en el Zry-2 y Zry-4 tienen baja solubilidad en
¢l Zr-a y forman particulas de segunda fase cuando se los enfria lentamente desde fase f§ o
cuando se enfria rapidamente y se lo trata térmicamente en fase a.

Los precipitados predominantes en el Zry-2 son Zr; (Niy,Fey.) y Zr(Cr,,Fe;..);, mientras
que en Zry-4 es Zr(Cr,Fe\,);. Estos precipitados en el Zry-4 fueron extensamente
caracterizados™®’. La estructura de ellos varia de acuerdo a la relacién Cr/Fe, pero en todos
los casos su estructura corresponde a una fase de Laves, pueden ser: Fase de Laves cibica
(C15) o hexagonal (C14).

Estas aleaciones, al ser utilizadas en el reactor, estin expuestas a procesos de oxidacion. El
Zircaloy-4 (Zry-4), utilizado en los reactores de agua presurizada, (Pressurized Water
Reactors, PWR), presenta el fenomeno de crecimiento de capas de oxido uniforme,
mientras que en la aleacion Zircaloy-2 (Zry-2) el fenémeno dominante en los reactores de
agua en ebullicion (Boiling Water Reactrs, BWR) la corrosion localizada llamada

corrosion nodular,



La cinética de oxidacion® de las distintas aleaciones de circonio en agua, vapor, oxigeno y
otras atmosferas, se caracteriza por tener un periodo inicial aproximadamente cibico o
cuadritico, durante el cual se forma un éxido protector. Una vez que el 6xido alcanza un
espesor determinado, la curva que describe el proceso de crecimiento se aproxima a una
recta. El oxido pierde las propiedades de protector y pasa a ser fragil y quebradizo. A los
dos periodos se los refiere como de pre y post-transicion y al punto donde la cinética
cambia, punto de transicion. Son numerosos los trabajos existentes en la literatura sobre la

naturaleza y la estructura de los 6xidos asi formados.

Es bien conocido que el comportamiento frente a la corrosion de los Zircaloy depende de la
cantidad, tamafio y la distribucion de los precipitados intermetilicos, determinando la
resistencia a la corrosion uniforme y localizada (corrosion nodular). El rol de los
precipitados en el proceso de corrosion fue investigado por diversos grupos. Hasta 1990 se

1'". Estos autores examinaron oxidos

destacan los trabajos de Bradley y col” y Perkins y co
crecidos sobre Zry-4 y Zry-2 en autoclave a 415°C y 500°C. Observaron que las particulas
de Zr(Fe,Cr), se oxidaban mas lentamente que la matriz. Este era un hecho previsible, pues
el hierro y el cromo son mas nobles que el circonio, y por lo tanto son reducidos por los
atomos de Zr de sus alrededores. También observaron una mayor proporcion de oxido
tetragonal en las proximidades de la interfase metal-6xido en el material después de un
templado en la fase P} que en el recocido. Perkins y col. estudiaron la cinética de oxidacion
de los precipitados. Después de un tratamiento de 24 hs. en vapor de agua a 500°C
observaron una capa muy delgada de d6xido (< 0.2 pm) en el Zry(NiFe) y una capa

completamente oxidada en el sistema Zr{Cr,Fe),.

Posteriormente Pecheur y col'' e Iltis y col' estudiaron el proceso de oxidacion de los
precipitados en forma sistematica utilizando técnicas de microscopia electronica de
transmision. Encontraron que se produce primero la oxidacion de la matriz del Zircaloy que
es bdsicamente circonio formando principalmente circonia monoclinica, mientras que el
precipitado permanece en estado metilico hasta que se encuentra totalmente rodeado por el
oxido de la matriz y posteriormente comienza la oxidacion de los mismos. Este proceso de
oxidacion, produce cambios microestructurales de los precipitados y un cambio de
composicion quimica de los mismos se produce una reyeccion de hierro a la interfase
oxido-precipitado oxidado. Los autores describen el proceso con detalle, pero no proponen

un (nico modelo para explicarlo.



Trabajos posteriores de Hatano y Sugisaki'™'" estudiaron la evolucién de los precipitados
en el Zircaloy-2 y el Zircaloy-4 con la téenica Auger, determinaron que los precipitados
permanecen en estado metilico dentro de la capa de 6xido de la matriz y luego el proceso
de oxidacion comienza con la oxidacién del Zr del precipitado que termina en circonia
monoclinica o tetragonal. Pero el proceso de oxidacion del hierro y el cromo no esta
totalmente clarificado dado que la relacion entre las fases, los 6xidos de estos metales y el
oxido de Zr depende del potencial de oxigeno presente dentro de la capa de 6xido.

En el trabajo de Bozzano'” se estudio la cinética de oxidacion del Zircaloy-4, la evolucion
de los precipitados dentro de la capa de oxido y la oxidacion de la fase de Laves C14 en
homo abierto. Se trabajé con Zircaloy y para la oxidacion de la fase de Laves Cl4 se
prepar6 una aleacion con la composicion mas frecuente de éste que aparece en el Zircaloy-
4. En el citado trabajo se utilizaron técnicas de microscopia electronica de barrido,
transmision, microanilisis dispersivo en longitud de onda, microanilisis dispersivo en
energia , difraccion de Rayos X y espectroscopia Missbauer para estudiar la oxidacion de
la fase de Laves, concluyendo que se produce una oxidacion selectiva de los elementos y
que se produce una reyeccion de hierro a la interfase del precipitado oxidado. Se propuso
un modelo empirico para la oxidacion de la fase de Laves Cl14 que consiste en la
transformacion del Zr en ZryOp.y). Los otros elementos Cr y Fe permanecen en estado
metilico hasta que la presion parcial de oxigeno dentro del sistema sea suficiente para
permitir la oxidacion del Cr. La oxidacion del Cr se produce como consecuencia de una
segregacion del mismo debido a su baja solubilidad en la circonia y migra a la superficie,
donde se produce la oxidacion. Mientras la oxidacion continia la presion parcial del
oxigeno aumenta hasta que permite la segregacion y oxidacion del Fe.

Con el objeto de clarificar el proceso de oxidacion de los precipitados presentes en el Zry-4,
con estructura cubica C15 se propone para este trabajo:

» Estudiar la oxidacion de la fase de Laves Zr(CryFe; ;) en homo abierto con dos
composiciones, una rica en Fe y otra rica en Cr, el proceso de incorporacion de oxigeno
y los cambios de composicion.

¥ Proponer un modelo de oxidacion para la fase de Laves Zr(Cr,,Fe; )

Referencias
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2 Fundamentos

Se describirin brevemente los fundamentos teoricos utilizados en el presente trabajo de
tesis relacionado con el material utilizado y los principios en los que se basan las técnicas
experimentales mayormente utilizadas: microandlisis dispersivo en energia (EDS),
microandlisis dispersivo en longitud de onda (WDS), espectroscopia Mossbauer (MS) y
difraccion de Rayos X (RX).

2.1 Transformaciones de Fase

2.1.1 Soluciones solidas

Cuando dtomos de diferentes elementos son capaces de distribuirse en diferentes sitios de
una red cristalina en proporciones variables se obtiene una solucion solida. Para que esto
ocurra es necesario que los componentes sean quimicamente similares. En caso contrario se

produce separacion o formacion de fases intermedias.

En la actualidad se acepta que todos los metales y compuestos presentan algiin grado de
solubilidad, que puede variar entre valores muy pequefios hasta la solubilidad sélida
completa. Esta iiltima, asi como la solubilidad solida parcial extendida (de varios cientos de
dtomos), se encuentra en pocos casos. En el caso en que la solubilidad solida este limitada a
concentraciones cercanas a los elementos puros, se la conoce como solucion solida
terminal o primaria y tiene la misma estructura cristalina que el elemento puro del que

proviene,

En principio cualquier nimero de componentes pueden alearse para formar una serie de

soluciones solidas.

De acuerdo a la ubicacion de los atomos de un elemento en la red de otro elemento puro las
soluciones solidas se pueden clasificar como soluciones solidas sustitucionales o soluciones
solidas intersticiales. En las soluciones solidas sustitucionales, algunos atomos de la red del
elemento puro son reemplazados por atomos de otro elemento. Se puede formar una

solucion solida intersticial si los dtomos de otro elemento se ubican en los intersticios de la

12



red del elemento puro. Para que ocurra esto el tamafio del otro elemento debe ser mis

pequefio que los dtomos de la red.

Dentro de estos dos tipos de soluciones solidas los dtomos pueden estar distribuidos al azar
(distribucion estadistica), ordenados parcialmente u ordenados totalmente. La solucion
solida ordenada recibe el nombre de super red. Atomos iguales pueden tender a asociarse,

formando aglomerados (clusters) dentro de la solucion solida.

Las soluciones solidas no han sido descriptas por una teoria completa. Tradicionalmente se
enfocd el problema considerando distintos factores que tiene influencia relevante en la

formacion de las mismas.

2.1.2Compuestos intermetalicos

Los compuestos intermetilicos cristalizan con estructuras diferentes a cada elemento que la
componen y su rango de composicion es generalmente pequefio. Las soluciones solidas y

las fases intermetalicas son competitivas entre si.

La estructura de un compuesto intermetalico estd definida por los siguientes parimetros:
composicion quimica, sistema cristalino, parimetro de red, nimero de atomos por celda
unitaria y grupo espacial. Los factores que gobiernan la estructura de una fase metalica
entre otros son: geométricos, que tiene en cuenta el llenado del espacio, la simetria, la
tendencia a formar conexiones multidireccionales; de valencia, que tienen en cuenta el tipo
de uniones entre los electrones de valencia para completar el octeto, electrones por dtomo; o
sea la concentracion de electrones de valencia y el factor de tamafio que tiene en cuenta la
relacion de los radios atomicos de los componentes. Sobre la base de estos factores se
puede encontrar en la literatura diferentes modelos de prediccion de compuestos
intermetilicos’.

De los tres factores principales que controlan la formacion y la estructura de las fases
intermedias (tamafio, valencia relativa y electronegatividad relativa de los atomos) el factor
tamafio es el que aparece como mis relevante en la discusion de fases intermedias
compactas. Este factor se toma generalmente como la relacion entre los radios atomicos y
se encuentran que se forman familias enteras de fases intermedias, ya que para una relacion
de radios dada se puede llenar el espacio facilmente. Una de estas familias son las fases de
Laves.

13



Fases de Laves

Las fases de Laves son aleaciones formadas por metales de transicion. Dentro de éstas
existen dos tipos de estructuras cristalogrificas: geométricamente compactas (GC),
(hexagonal compacta (hc), cibica centrada en las caras (cc) y las relacionadas con ellas,
ciibica centrada en el cuerpo (ccc)) y las topologicamente compactas (TC), donde atomos
particulares estan rodeados por poliedros de coordinacion de 12-13-14-15 0 16 caras. Estos
ultimos sistemas presentan empaquetamientos muy compactos de atomos. Por carecer de
sistemas de deslizamiento y apilamiento de planos compactos, estas fases resultan muy
fragiles.

Las Fases de Laves son una familia de las fases TC que involucran un gran nimero de
intermetalicos, en sistemas binarios y pseudobinarios del tipo AB,, donde los dtomos A son
de mayor tamafio que los dtomos B. Presentan una de las tres siguientes estructuras: cibica
del tipo MgCu; (C15), hexagonal del tipo MgZn; (C14) y hexagonal del tipo MgNi, (C36).
En el modelo de esferas rigidas, la relacion ideal de radios de atémicos ra /rg es 1.225. En
la practica la relacion de los radios de los elementos puros ra /ra, para las fases de Laves
conocidas, varia entre 1.05 y 1.68. Para la formacion de estas fases, ademas de que los
atomos A deben ser mayores que los dtomos B, es necesaria la posibilidad de expansion o
contraccion de la red para lograr la relacion de radios atomicos ideales (1.225). Existe otro
factor importante, ademis del tamafio, para formacion y estabilidad de estas fases de
Laves que es el factor electrénico que determinard en algunas de ellas cual de las tres
estructuras de Laves se formara.

La estructura C14 es una estructura hexagonal cuyo simbolo de Pearson es hP24 por lo
tanto la celda tiene, con referencia a MgZn;: cuatro atomos de Mgl y otros cuatros dtomos
Mg2 en las posiciones y multiplicidad de Wyckoft 4e y 4f respectivamente, mientras que
los atomos de Zn se reparten de la siguiente forma cuatro, seis y seis en las posiciones y
multiplicidad de WyckofT 4f, 6g y 6h.

La estructura C15 es una estructura cibica centrada en las caras cuyo simbolo de Pearson es
cF24 por lo tanto la celda por ¢jemplo de MgCu: tiene ocho dtomos de Mg en la posicion
de WyckofT a y 16 dtomos de Cu en la posicion de WyckofT d.
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2.1.3 Sistema ZrCrFe

El sistema ZrCrFe fue estudiado por Malakhava y col’, quienes propusieron cortes del
diagrama ternario Zry (Cr, Fe)y« con x =5 10, 33 % at. a 700, 800 y 850 °C y extrapolaron
suponiendo fase estable, la hexagonal de Laves C14 en un rango de composicion Zrsis
Cry2.4 Fessz - Zr333 Crazq Fegoz

La aleacion temaria Zr(Cr,Fe), fue estudiada por Svechnikov y col’. Realizaron distintos
tratamientos térmicos a 1450, 1200 y 900°C y propusieron un diagrama pseudobinario. Para
temperaturas por encima de 1600°C el material se encuentra en estado liquido y para
temperaturas menores encontraron fases solidas en tres campos monofisico y dos campos
bifasicos. La zona central en composicion corresponde a una fase de Laves C14 y las otras
dos, cercanas a las composiciones binarias ZrFe; y ZrCr; corresponden a la fase de Laves
ciibica C15. Las dos regiones bifisicas estin formadas por las estructuras C14 + C15.
Posteriormente, Granovsky' introdujo modificaciones al diagrama pseudobinario
presentado por Svechnicov y col }. Estas modificaciones correspondieron a correr los
bordes del campo bifisico C15 / C15 + Cl4 y C15 + C14 /C14 en un 1 % atomico hacia
composiciones mayores de Fe, mientras que el borde C14 + C15 /C15 deberia ser corrido

también un 2% atémico hacia mayores contenidos de Fe ver Figura 1.
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Figura | Diagrama Pseudobinario ZrFe; - Zr Cry propuesto por Granovsky.

2.2 Microandlisis dispersivo en energias (EDS) y longitud de
onda (WDS)

El analisis de los Rayos X caracteristicos emitidos por un haz de electrones de alta energia
de un microscopio electronico de barmido (EDS: Energy Dispersive Spectroscopy) o una
microsonda clectromca (WDS: Wavelenght Dispersive Spectroscopy) permite la
identificacion de elementos que componen dicha muestra (anilisis cualitativo). Con la
medicion de las intensidades de los Rayos X caracteristicos y los procedimientos de
calculos adecuados, también es posible analizar en forma cuantitativa la composicion de la

muestra analizada con una precision del orden del 1%.

Los procedimientos de calculo estan incorporados a todo instrumento moderno en forma de
programas analiticos cerrados, con los cuales el investigador interactiia solamente como

usuario del software que han desarrollado los programadores, sin tener acceso a la fisica de
16



los procesos de interaccion de los electrones del haz con la muestra. Sin embargo, para
poder utilizar toda la potencialidad de los programas, el investigador debe conocer, ademas
de la fisica involucrada, los alcances y las limitaciones de los algoritmos de cilculo. Es
muy frecuente que los mismos programas de calculo presenten al investigador diversas
opciones para las correcciones necesarias para el cilculo cuantitativo, que ciertamente
deben ser conocidas para elegir el método mas adecuado para el andlisis que se esta
efectuando. Es fundamental, ademas, que el investigador pueda asegurar la identificacion
correcta de los elementos presentes, es decir el andlisis cualitativo, antes de utilizar las
rutinas de cuantificacion.

La principal ventaja del microandlisis cuantitativo por EDS y WDS es el pequefio volumen
de matenal que es analizado, que normalmente es del orden de un micrén cubico. Dado que
muchas de las propiedades macroscopicas de los matenales dependen de su microestructura
en la escala del micron, es inmediato ver la importancia de poder analizar cantidades tan
pequeiias. Otra de las ventajas de los dos sistemas es que el andlisis es no destructivo y por
lo tanto, utilizando la misma muestra, la informacién asi obtenida puede luego ser

complementada mediante otras técnicas.

2.2.1 Principios del microandlisis cuantitativo EDS y WDS

En 1951 Castaing’ observé que las intensidades emitidas de Rayos X caracteristicas eran
aproximadamente proporcionales a la concentracion del elemento en la muestra analizada,
y propuso entonces la pnmera ley del andlisis cuantitativo: el cociente de intensidades
emitidas por un elemento dado de muestra y en el patron es igual al cociente de las

concentraciones de ese elemento en la muestra y en ¢l patron:

C,. : concentracion del elemento i en la muestra.

Ci : concentracion del elemento 1 en el patron.

lim intensidad emitida por el elemento i en la muestra.
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I;» intensidad emitida por el elemento i en el patron.

El cociente de las intensidades & es el valor expenmental basico sobre el cual se hacen
todas las correcciones en microanalisis cuantitativo. Sin embargo, s1 se efectian medidas
precisas en una muesira compuesta por vanos e¢lementos y de composicion bien
determinada, y se¢ comparan con patrones de esos elementos puros, se observan
desviaciones sistematicas entre el cociente de las intensidades y el cociente de las
concentraciones.

Las intensidades medidas deben ademas corregirse por otros factores: diferencia de
electrones retrodifundidos, densidad de la muestra, seccion eficaz para la produccion de
Rayos X, absorcion y pérdidas de energia dentro del solido, para obtener finalmente el
valor de las concentraciones C,. Todas estas correcciones son debidas a efectos dentro de la
malriz, y en algunos casos pueden ser de hasta un orden de magnitud. Como se puede ver,
el problema del andlisis cuantitativo es bastante complejo, y ha dado origen a innumerables
trabajos de investigacion desde los experimentos originales de Castaing.

Muchos de los factores mencionados dependen de los elementos constitutivos de la
muestra. Asi, los efectos de la matriz pueden originar diferencias en los procesos de
dispersion elastica e inelastica o diferente propagacion de los Rayos X caracteristicos
emitidos antes de llegar al detector. Tanto por razones conceptuales como de calculo, se
separan los efectos debidos a la matnz en tres grandes grupos:

Z,: nimero atbmico.

A;: absorcion de los Rayos X caracteristicos.

F;: fluorescencia.

La forma general de las ecuaciones de correccion por estos efectos es

C. L oo
o =lz4F), = [Z4F)k,

donde
Cim: fraccion en peso del elemento 1 en la muestra.
Ci;: fraccion en peso del elemento 1 en el patron.
li:  intensidad emitida por el elemento i en la muestra.

Ii:  intensidad emitida por el elemento 1 en el patron.
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Esta es la ecuacion base de la correccion por efectos de la matriz y debe aplicarse

separadamente para cada uno de los elementos de la muestra.

En el microanalisis cuantitativo el efecto del numero atomico Z para cada elemento 1 de la

muestra esta dado por el factor de correccion.
7, = Intensidad de la linea del patron / Intensidad de la linea en la muestra.

El efecto del mimero atomico 7. es tratado formalmente a través de dos factores:
retrodifusion (backscattering) R, y el poder frenador (stopping power) S, que son los que
determinan la intensidad de los Rayos X generados en la muestra. Dividiendo el poder
frenador S para la muestra y el patron, por el factor de retrodifusion R para la muestra y el
patron, se obtiene el factor de correccion Z; para cada elemento i de la muestra.

El proceso de difusion elastica es el responsable de la retrodifusion de electrones. Trae
como consecuencias una perdida apreciable de los electrones del haz primarnio antes de que
estos puedan liberar su energia en la produccion de Rayos X caracteristico. Este efecto es
mas apreciable si los elementos constitutivos de la muestra tienen numeros atomicos muy
diferentes.

La pérdida de energia debida a la dispersion ineldstica (frenado) de los electrones también
depende fuertemente del niumero atomico. Para el microanalisis cuantitativo se utiliza el
concepto de poder frenador dfds (stopping power) dado por la formulacion de Bethe,
segin la cual la remocion de energia en funcion de la distancia masica (se define
profundidad masica al producto entre la densidad del material p y la profundidad del
material z del volumen de generacion de Rayos X) en una muestra de bajo nimero atémico
es mayor que en ¢l caso de una muestra de alto nimero atomico. El factor S es el segundo
factor en la correccion por namero atomico. Se puede ver que R y S afectan de manera
opuesta la correccion de la concentracion por numero atomico, siendo entonces menor su

efecto combinado.”

El efecto de absorcion se debe pues a que los Rayos X, para alcanzar el detector, deben
atravesar cierta porcion de material. Algunos fotones X son removidos por efecto
fotoeléctrico y por lo tanto el haz va perdiendo intensidad, pero otros atraviesan el material
siempre con la energia caracteristica del matenal. Como la absorcion sigue una ley
exponencial negativa en £, donde f es la longitud de matenal atravesado por Rayos X, una
fraccion de fotones cada vez mayor de Rayos X se va perdiendo a medida que se van
gencrando a profundidades mayores. Para calcular este efecto, se necesita conocer la
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expresion que describe la generacion de Rayos X en funcion de la profundidad z dentro de
la muestra. Los calculos de la dependencia de la produccion de los Rayos X con la
profundidad z se realizan considerando una funcion denominada intensidad normalizada
¢(pc). La cantidad ¢z d- es directamente proporcional a la probabilidad de produccion
de un foton X caracteristico en una capa de matenal comprendida entre una profundidad - y
z + dz. La vanable gz es la profundidad masica, igual al producto de la densidad p del
material y a la profundidad =, medida en g/em’, y es la magnitud que permite la
comparacion de los procesos en distintos materiales. La funcion ¢voc) se normaliza con la
intensidad generada en una capa suficientemente delgada (< 10 nm) en la cual no se
produce dispersion elastica. El problema se puede reducir al caso de una dimension sola,
puesto que la travectoria del foton hacia el detector depende solo de la profundidad.

La intensidad I de los Rayos X que llegan al detector, que fueron generados en un cierto
clemento de volumen en una profundidad z (intensidad [,) esta dada por la ecuacion de

absorcion

I (( Wp)pt)
— =g
’

[e]

donde t es la longitud de matenal atravesada por los fotones X antes de dejar la muestra,
wp es el coeficiente de absorcion masica y p es la densidad. Como normalmente el detector
de Rayos X esta ubicado a un costado de la muestra, formando un angulo y con la

superficie libre de la muestra, entonces es

=zcosecy

Cuando la correccion por absorcion se aplica a cada capa Afc) se obtiene una distribucion
en profundidad de los Rayos X emitidos por la superficie de la muestra.

La absorcion es el factor mas importante que debe considerarse en los cilculos de
composicion por microandlisis. Para una dada longitud 7, el coeficiente de absorcion masica
4’ p para cada linea medida es el que determina la absorcion. Este coeficiente varia ademas
con cada linea y depende de los elementos que constituyen la muestra.
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La absorcion de electrones por un dado elemento de una muestra produce la 1omzacion de
algunas de sus capas atomicas, seguidas por la emision de Rayos X caracieristicos. El
fenémeno de fluorescencia ocurre si la muestra contiene un segundo elemento con energia
de excitacion E. menor que la energia de estos Rayos X caracteristicos. Entonces, la
intensidad de los Rayos X caracteristicos del segundo elemento incluye tanto la
correspondiente a la excitacion por el haz primario de electrones, como la intensidad
adicional generada por el efecto de fluorescencia. Normalmente el efecto de fuorescencia
es apreciable si la energia del foton X no supera mas de 5 keV la energia de 1omzacion
(canto de absorcion).

El cilculo de este factor de fluorescencia requiere ¢l conocimiento de la distribucion de
profundidades z en las cuales se produce la absorcion de los Rayos X caracteristicos. El
factor de fluorescencia Fi es normalmente el menor de los tres factores que interviene en la

correccion del ZAF, y puede calcularse con muy poco error.

2.2.2 Esquema de correccion por efectos de matriz

Como ya se menciond anteriormente, los instrumentos de cadlculo para el analisis
cuantitativo estan incorporados a todo instrumento modermmo en forma de programas
analiticos cerrados. Los métodos actualmente utilizados para la correccion por los tres
efectos mencionados, permiten obtener resultados cuantitativos con gran exactitud, asi
cuando solo se dispone de patrones puros.

Método ZAF Se basa principalmente en datos experimentales como coeficientes de

retrodifusion, distribucion de energias y en descripciones fednicas para las pérdidas de
energia, para calcular el factor de correccion 7 por nimero atomico. Los factores de
absorcion A y de fluorescencia F se calculan sobre base de un numero limitado de curvas

#pz) determinadas experimentalmente.
Meétodo §(pz): Este método utiliza una base de datos de algunos cientos de curvas §(pz)

determinadas expenmentalmente, para desarrollar las ecuaciones generales que pueden
predecir las curvas para las diferentes energias del haz pnmario y las diferentes
composiciones de la muestra. Dado que el area bajo la curva §(pz) es proporcional a la
intensidad total de Rayos X caracteristico generados por la muestra, incluyendo el efecto de
retrodifusion y de frenado (stopping power), la expresion de @) tiene ya incorporada la
correccion por nimero atomico Z.
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2.2 3Detectores de radiaciéon X caracteristica

En un espectrometro dispersivo en energias (EDS) los Rayos X caracteristicos emitidos por
una muestra son detectados por un sistema que produce pulsos cuya altura es proporcional a
la energia del foton incidente. Actualmente se utilizan detectores de estado solido de silicio
dopado con litio (Si(Li)) pues son los que tienen mejor resolucion. De todas formas, la
resolucion alcanzada por estos detectores es inferior a la de los sistemas dispersivos en
longitud de onda (WDS) en los cuales una pequefia porcion de Rayos X emitidos por la
muestra son captados por un cristal orientado de tal forma que solo un plano cristalografico
es paralelo a la superficie y por lo tanto solo aquellos que satisfagan la condicion de Bragg'
son difractados vy colectados. Los detectores de estado solido tienen una mejor eficiencia en
la coleccion de fotones X, y ademas permiten la coleccion simultinea de todos los

elementos presentes.

Un detector ideal deberia ser pequefio, facil de operar, deberia colectar la mayor cantidad
posible de Rayos X emitidos por la muestra, poseer una resolucion mayor que el ancho
natural de los picos caracteristicos (pocos eV) y ser capaz de colectar los espectros en
forma rapida y sin perder informacion. Ni los detectores de Si(Li) ni los espectrometros
dispersivos en longitud de onda satisfacen individualmente todas estas caracteristicas, pero

si se las utiliza juntas, las técnicas se complementan.

El siguiente cuadro resume las diferencias en los resultados de los espectros obtemidos por

ambas técnicas:

'Le)rdﬂﬂ-raggl = 2 dyy senb) donde & es la longitud de onda de los rayos X dyy es la distancia entre los
planos del cristal de indice de Miller (hkl) y 8 es el angulo incidenie de los Rayos X sobre el cnistal,
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Caracteristicas de operacion | WDS (Difraccion por cristal) | EDS(Dispersivo en energias)
Eficiencia de  coleccion | Vanable < 0.2 % <2%
Geométrica

Eficiencia en la deteccion de
elementos livianos

Variable < 30 %, detecta
elementos con 7 = 4

100% para 2-16 keV, detecta
elementos con Z=10 (con
ventana de Be detecta

clementos con Z7>4 (sin
ventana ¢ con ventana
ultrafina)

Resolucion Depende del cnistal = eV Depende de la energia entre 140
eVas9keV.

Rango instantaneo de captacion | Depende de la resolucion del | Todo rango de energias

espectrometro
Miximo niimero de cuentas 50.000 cps en una lineas de|Depende de la resolucion,

Rayos X

<2000 cps para la mejor
resolucion

Tamaiio minimo de pmm

= 2000 A

=50 A

Tiempo tipico de coleccion de
datos

10 minutos

Pocos minutos

Ermrores imfroducidos en los

espectros

Rara vez introduce errores

Picos de escape, cfectos de
absorcion en la ventana de Be,
scatering del haz, superposicion
de picos

2.3 Espectroscopia Méssbauer

Por medio de esta técnica se pueden describir los entornos alrededor de los atomos de Fe.
Por lo 1anto es posible la identificacion de compuestos de Fe tanto cristalinos como amorfos

que se hallen en pequefias cantidades. La estructura local y el entorno electrénico de cada
atomo de Fe producen las llamadas interacciones hiperfinas que son caracteristicas de cada

compuesto. Esta técnica es capaz de medir los parimetros hiperfinos.

Para medir los parimetros hiperfinos esta técnica utiliza la absorcion resonante

2.3.1 Equipo Experimental

El equipo Mossbauer consta principalmente de la fuente radiactiva con el espectrometro, el
absorbente y el detector con el sistema de deteccion.
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En espectroscopia Mossbauer, se utilizan dos tipos de geometria: geometria de transmision
y geometria de retrodispersion. La geometria de transmision es utilizada para detectar los
rayos y provenientes de la fuente, mientras que la geometria de retrodispersion es utilizada
para detectar los productos de desexcitacion del nucleo absorbente (electrones de
conversion). La geometria de transmision es para estudios volumétricos mientras que la
geometria de retrodispersion es mas adecuada para el analisis superficiales ya que la
penetracion de los electrones detectados es del orden de 5+10° A,

Para la obtencion de los rayos y se utiliza una fuente de *’Co en una matriz de Rodio. Esta
fuente emite radiacion y vy electrones de conversion. El 91 % de esta radiacion emitida por
la fuente son rayos y de 14.4 keV.

El espectrometro consiste en un generador de funciones, un generador de movimiento y el
transductor de velocidades (Drive). Las interacciones hiperfinas ocasionan un cormmiento
en los niveles de energia de nicleo a estudiar por lo que es necesario variar la energia de
emision de la fuente para lograr la absorcion resonante. Por efecto Doppler’ es posible
modificar la energia de rayo y de la fuente. Para controlar la vanacion en la energia de
emision de la fuente radiactiva, la fuente es montada sobre un vibrador de velocidad

controlable (el drive).

El generador de funciones da la forma de la onda. En general la forma de la onda de
aceleracion constante (es en general triangular simétrica) es utilizada y la sefial de
sincronismo al multicanal que marca el comienzo de cada ciclo.

El generador de movimiento compara la sefial de referencia del generador de funciones y la
sefial de velocidad real inducida en la bobina y envia la sefial de error al transductor de

velocidades manteniendo de esta forma las desviaciones al minimo.

En el absorbente son puestas las muestras para el andlisis. La preparacion de la muestra es
esencial para obtener un buen espectro Mossbauer.

El espesor del absorbente es muy importante debido a que si es muy grande, las lineas de
resonancia son muy anchas y si el espesor es muy pequefio es necesario mucho tiempo para

la obtencion del espectro.

* Ep = (v/c) E, donde c es la velocidad de la luz, E; es la energia del rayo v, v es la velocidad relativa entre la
fuente y y el absorbente v Ey, es la variacion de la energia del rayo v.
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Para que los compuesto de Fe estén uniformemente distnbuidos en el volumen, los
productos fueron mezclados con azicar, de esta forma los compuesios de Fe quedan
orientados al azar y uniformemente en el volumen. El azicar y los compuestos del azicar

son transparente a los rayo y Mossbauer.

2.3.2 Absorcion resonante

Se esboza de manem sencilla la teoria del efecto Mossbauer. En la bibliografia citada hay

libros que contienen mayores detalles”*”'""",

Imaginese un sistema cuantico, que emite una onda electromagnética desde el estado
excitado al estado fundamental y otro nicleo que se encuentra en su estado fundamental,
absorbe esta energia y queda en estado excitado.

Se tendra absorcion resonante si

Eo=FE.—E~E.~E, =hv

Donde E. es el estado excitado, E, es el estado fundamental, h es la constante de Planck, el
sistema primado indica al sistema absorbente y v la frecuencia.

La absorcion resonante se producira solo cuando los espectros de emision y absorcion se
superpongan, por ejemplo cuando tanto el emisor como el absorbente se mantengan fijos en
el espacio.

Entonces s1 uno quiere medir la diferencia entre dos niveles de energias del mivel lperfino
de un compuesto lo que se realiza es registrar la intensidad de rayos y en funcion de la
velocidad relativa de la fuente y emisor. Cada vez que la energia del rayo y emisor por
efecto Doppler coincida con la diferencia de energia entre dos miveles hiperfinos se
producira una absorcion resonante y ¢l detector no registra ese cudnto y se producird un
minimo en el espectro Mossbauer a esa velocidad. La grifica de la velocidad relativa de la

fuente con respecto al absorbente y el numero de rayos y nos da el espectro Mossbauer.

2.3.3Interacciones Hiperfinas
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Los nicleos no se encuentran solos, sino que estan inmersos en una nube de electrones y
por lo tanto se encuentran bajo la accion de los campos eléctricos y magnéticos originados
por los movimientos de estos. El nicleo, ademas de estar cargado positivamente tiene un
momento nuclear que interactia con los campos magnéticos y eléctricos del entorno

prduciéndose alteraciones de los niveles nucleares, llamadas interacciones hiperfinas.
En espectroscopia Mossbauer solo se tendra en cuenta las siguientes interacciones
hiperfinas:

e g, interaccion monopolar eléctrica

e & interaccion cuadrupolar eléctrica

e my, interaccion dipolar magnética.

Solo se consideran estas interacciones pues por Massbauer las interacciones de orden

superior no pueden ser resucltas.

El niicleo Mossbauer, al estar inmerso en un campo electromagnético, interactuara con €l y
se producira un corrimiento en los niveles de energia debido a las interacciones hiperfinas,
produciendo commientos que serin caracteristicos de cada compuesto y estarin
caracterizados por tres términos: cormimiento isomérico , desdoblamiento cuadrupolar y el
desdoblamiento magnético.

El cormmiento isoménco ( Isomer shift) nos da informacion de la densidad electronica. De
la densidad electronica se obtiene informacion sobre el estado de oxidacion de los iones
absorbentes y tambi¢n el caricter de las uniones, asi como la naturaleza de la transferencia
electronica y el nimero de coordinacion.

Cuando solo se produce un corrimiento isomérico el espectro Mossbauer es un singulete.

El desdoblamiento cuadrupolar esta relacionado con la simetria del sitio. Tiene un valor
nulo cuando el nicleo tiene simetria puntual cabica, es decir cuando la distnbuciéon
electronica es esfénca. Con el valor del desdoblamiento cuadrupolar podemos obtener
informacion de la estructura. El commiento cuadrupolar eléctrico produce un espectro
Maossbauer con un doblete.

El desdoblamiento cuadrupolar magnético nos da informacion sobre el comportamiento
magnético, es decir como es el campo magnético que ve el nicleo. A este cormimiento le

corresponde un sexteto.
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De acuerdo a como sea el campo electromagnético que ve el niucleo Mossbauer tendremos
distintos tipos de espectros, a partir de ellos podremos obtener que tipo de compuesto esta
formando el Fe. Los compuestos entonces estin caractenzados por el corrnmiento

isomerico, desdoblamiento cuadrupolar y por el momento dipolar.

Los subespectros elementales son: singulete ( una sola linea en el espectro Mossbauer),
doblete (dos lineas en el espectro), y un sexteto.(seis lineas)

Se presenta singulete, cuando no hay campo magnético H, mi interaccion cuadrupolar
eléctrica
Ocurre doblete cuando sélo el campo magnético es cero

Sexteto, cuando ¢l campo magnético es distinto de cero.

2.4 Difraccion de Rayos X

Las técnicas de Difraccion de Rayos X son herramientas muy importantes en el andlisis
estructural de los materiales. Las mismas proveen informacion referente a la estructura

molecular. Segun la técnica y el tipo de muestra nos permite realizar:
# ldentificacion de fases.
» Cuantificacion de fases presente.
# Determinacion del reticulo unitario y sus parametros de red.
# Anilisis de solubilidad y ubicacion de atomos en la red.
# Determinacion de superestructuras.
» Determinacion del tamafio de pequefias particulas y zonas de Guinier-Preston.
# Determinacion del tamafio y de la distribucion de tamafios de grano (parar £ 0.1
pmy).
+~ Anidlisis de tensiones.
» Analisis de texturas.

# Analisis de orden de corto alcance en matenales amorfos, mediante el factor de
estructura, las funciones de distribucion y la determinacion del niomero de

coordinacion.
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2.4. 1 Difraccién de un policristal

Desde el punto de vista de la difraccion, un policristal es un agregado de cristales
idealmente imperfecto, que tiene orientaciones al azar. Esto quiere decir que, en el
policristal, cada familia de planos difractantes{hkl} tiene todas las orientaciones posibles.
Para que esto se cumpla debe tratarse de un polvo con tamafio de particula lo
suficientemente pequefio para tener un nimero grande de particulas en el volumen
irradiado. Por lo tanto, en un policnistal, la famiha de planos difractantes {hkl} no genera
un Gnico haz difractados sino un cono de haces difractados de abertura igual a 26 con el gje
del haz incidente.

La potencia difractada por un policristal sera

p Lt cos” (20 WA'mDF],
sin’ (#)cos(@)u V.

donde K encierra constantes fisicas, nimeros, potencia del haz incidente y otros factores, 6
es el angulo que cumple la ley de Bagg, V. es el volumen de la celda, p es el coeficiente de
absorcion, Fyy es el llamado factor de estructura que depende de las coordenadas del
motivo y de la familia de planos difractantes, m es la multiplicidad de los planos de la
misma forma y D el factor de Debye Waller D = ¢! ®= 9%

2.4.2 Difractémetro

Es el instrumento utilizado en la técnica de difraccion de Rayos X. Esta compuesto por las
siguientes partes.
1. Generador de Rayos — X_
Gonmometro.
Sistema electronico de deteccion.
Controlador.

T SR

Computadora v Software.
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El controlador controla tanto el goniometro, la electronica de deteccion y la computadora.
Las intensidades son recogidas por el controlador quien las pasa a la computadora junto a
las posiciones angulares. Lo esencial de este equipo es poder almacenar la intensidad en
funcion del angulo de dispersion 0. Esto se hace por una combinacion adecuada entre el
gonidometro y la electronica de deteccion y grabado.

El detector realiza barridos angulares 20 desde un angulo inicial hasta uno final
preestablecido.

Se fija el intervalo angular de barrido a pasos en algunas centésimas del angulo 26 (0.02°-
0.06°).

Se fija el tiempo de contaje por paso en funcion de la precision deseada. De esta manera, ¢l
detector acumula cuentas en dicho tiempo y pasa a una nueva posicion. La representacion
grafica de este proceso es el diagrama de difraccion. En la ordenada se representa la
intensidad ( que es proporcional a la potencia difractada para el angulo 20 que es ademas
caracteristica de cada compuesto y esta dada por la relacion anterior) y en la abscisa el
angulo de difraccion 26.
Toda informacion que es posible obtener de un diagrama difraccion proviene de tres
caracteristicas de los picos:

1. Posicion.

2. Ancho.

3. Intensidad.
Con la posicién de los picos se puede:

» ldentificar compuestos cristalinos.

» Medir de Macrotensiones residuales.

~ Medir de parametros de red.
Con el ancho se obtiene la:

» Caractenizacion del estado de la estructura cristalina.
Con la intensidad se obtiene la:

» Determinacion cuantitativa de compuestos cristalinos.

» Medicion de textura enstalografica.
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Se define compuesto cristalino a una sustancia cnstalina de formula quimica
estequiométrica. Es decir, su estructura cristalina puede describirse por una celda mas un
motivo.

Logicamente, cada compuesto tiene su propio diagrama de difraccion de rayos X,

El método de identificacion de compuestos se basa en comparar los espaciados cristalinos
obtenidos de la muestra incognita con la existente en Tablas Internacionales o por el
método de Rietveld, realizando un ajuste del diagrama de difraccion experimental mediante
iteraciones. Con el método Rietveld uno genera un diagrama de difraccion a partir de datos
que se incorpora al programa que son tipo de celda, motivo, parametros de red y los
elementos que forman el motivo y luego uno comienza a variar distintos parimetros para

poder ajustar el diagrama de difraccion e iterar.

2.4.3 Determinacion cuantitativa de compuestos

La intensidad integrada correspondiente a un pico de difraccion es proporcional a la
concentracion en volumen de ese compuesto cristalino. Si la muestra estuviera compuesta
por dos 6 mas compuestos cristalinos, la intensidad difractada por cada uno de ellos seria

proporcional a su concentracion en volumen dentro del volumen irradiado.

Por lo tanto la expresion puede escribirse de la siguiente forma,

I"v.ﬁ.&:.l' _ KR':'” Ci
* Iz

es la intensidad difractada por la familia {hkl} del compuesto 1.
donde

1™ es la intensidad difractada por la familia fhkl} del compuesto i.
K constante de difraccion

R™ Intensidad tedrica correspondiente, la cual incluye a todos los factores menos
al coeficiente de absorcion.

p Coeficiente de absorcion promedio correspondiente a la mezcla de compuestos.

C, Fraccion en volumen del compuesto.



Si se plantea la ecuacion anterior para dos compuesto cualesquiera y se hace el cociente de

las mismas, resulta la siguiente expresion:

k,"'”. o
Kkt T
e

donde las constante “k” son los cocientes entre las intensidades experimentales y tedricas
para cada familia {hkl} de cada compuesto correspondiente.

Suponiendo que existan n compuestos en la mezcla la suma de las n C; debe ser igual a la
unidad.

N W
Z’ri(.e =1
Utilizando que la suma de C; es igual a uno y la expresion 1 se llega a
I

= o kw
i
143 AT
&

e

C

i

Esta expresion vale para cualquier combinacion de familias{hkl} correspondientes a cada
compuesto, siempre y cuando no haya efectos de textura apreciable como sucede en

muesiras masivas.,
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3. Experimental

En el presente capitulo se describen los procedimientos expernimentales seguidos durante el
desarrollo del trabajo, la preparacion de las probetas para cada una de las diferentes etapas vy el
instrumental utilizado.

3.3 Secuencia experimental e instrumental utilizado

A continuacion se presenta un esquema de las distintas etapas experimentales del presente
trabajo.

FPreparacion de las aleaciones
Er{fr;wl?t_g]: Zr{Cr.L“,FtH},

!

Caracterizacion de las aleaciones por
difraccion de Rayos X

¢

iTiene la esiructura deseada? No Tratamiento iérmico
normalizado 11 dias
——>1 a 1150° C, atm. de

] L

Muesiras masivas, Oxidacion Preparacion de polvo.
en horno abierto a 650° C, Oxidacion en horno abierio a
i=24hs. 1=6hs 650°C  t=7 min.
. I l
Microscopia Difraccidn de Microscopia
Optica Rayos X elecironica de
transmision
Microscopia Es ;
= peciroscopia
E‘ltt‘l.l'ﬁlltl de Massbauer
barrido: EDS y WDS
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Se fundieron dos aleaciones, Zr;3(Cro s Feogs Jo7 rica en Fe y Zr3i(Crpos Fe g5 Js7 1ica en
Cr. Los elementos utilizados para la preparacion son Zr 99.9 % de pureza nuclear, Fe y Cr

de 99.9% de pureza comercial.

Caracterizacion de las aleaciones: se realizo con la técnica de difraccion de Rayos X en
polvo, con el difractometro marca Phillips PW3710 que posee el Departamento Matenales.
Se utilizo como fuente de radiacion el Cu. El barrido angular fue entre 10° y 120° (20) en

pasos de 0.02°

Si la estructura de la aleacion rica en Fe 0 rica en Cr es C15 se procede con la siguiente
etapa experimental que es la oxidacion en horno abierto. En caso contrano, se realiza un
tratamiento térmico de recocido, para producir la transformacion de estructura C14 a C15.
La estructura C14 aparece habitualmente en la muestra nca en Cr porque es la fase estable
de alta temperatura (ver diagrama pseudobinario capitulo anterior). Se retiene esta fase
pues se produce un enfriamiento rapido cuando se concluye la fundicion. El tratamiento de
recocido consiste en un normalizado a 1150° C durante 11 dias bajo atmdsfera de argon.
L.as muestras fueron envueltas en Tantalio para que no reaccionen con el tubo de cuarzo

donde fueron encapsuladas para realizarles el tratamiento térmico.

Oxidacion en homo abierto a 650° C de las muestras masivas. Se utilizd un homo
Termocuar con controlador de temperatura Honeywell y termocupla de cromel — alumel. Se
oxidaron muestras masivas por el tiempo de 6 hs. y 24 hs. Por diferencia de peso antes y
después del proceso de oxidacion se obtuvo la cantidad de oxigeno incorporado por las
muestras. Estas mediciones se realizaron con una balanza Meter AE163.

Se estudio la superficie exterior del 6xido vy se efectuaron distintos cortes transversales de
las probetas para distinguir la zona oxidada, la no oxidada y la interfaz entre ambas. Estos
estudios se realizaron en el banco metalografico REICERT mef, el microscopio
electronico de barrido Phillips PSEM 500 (SEM) utilizando electrones secundarnios (SE) y
el microscopio electronico de barmido Phillips XL30 de Siderca utilizando electrones
secundarios (SE) y electrones retrodifundidos (BSE). Estos dltimos nos brinda,
informacién composicional. Esta se manifiesta por diferencias de contraste en las imagenes
obtenidas. Con ambos microscopios electronicos de bamdo se realizaron estudios
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cualitativos de composicion con la técnica dipersiva en energia (EDS), realizando mapeos y
estudios puntuales. En el PSEM 500 se realizo con el EDAX DX-4 y en el XL30 se realizo
con el EDAX DX4.

Se realizaron barridos de linea cuantitativas con la microsonda electronica Cameca 5X50
utilizando la técnica dispersiva en longitud de onda (WDS) del Departamento Matenales,
en los cortes transversales de las probetas para hacer dejar en evidencia las diferentes
composiciones en la zona oxidada y no oxidada. Los bamridos se realizaron desde la
superficie exterior de la probeta hacia la matriz y se adquirian datos con una separacion de

lpm.

Debido a la imposibilidad de obtener suficiente cantidad de polvo oxido de las muestras
masivas debido a la relacion superficie volumen ( se necesitaba mucha cantidad de polvo
oxidado para realizar la descripcion por las técnicas de Difraccion de Rayos X y
Espestroscopia Mdassbauer), se oxidé polvo obtenido de las aleaciones as-cast, las
condiciones experimentales de oxidacion utilizadas fueron las mismas que para la muestra

masiva (homo abierto 650° C), durante 7 minutos.
El polvo oxidado se dividio en tres partes para caracterizarlo por distintas técnicas:
Difraccion de Rayos X utilizando radiacion Cuka; v Cukors.

Microscopia electronica de transmision (TEM) utilizando el microscopio Phillips CM200.
Se obtuvieron imagenes de campo claro, de campo oscuro, diagramas de difraccion de
electrones de particulas oxidadas, no oxidadas y microanalisis (AEM).

Espectroscopia Méossbauer (ES). Los espectros fueron obtenidos por geometria de

transmision con fuente de “'Co en matriz de Rh, tomados a temperatura ambiente. Esta

tarea fue realizada en el Departamento de Fisica, Division Fisica del Sohido, Tandar C A.C.

3.3 Preparacion de las aleaciones

Las aleaciones se fundieron en un horno de arco con electrodo de tungsteno no consumibles, en

un crisol de cobre refrigerado con agua y una sobre presion de argon (1.3 atm.) de alta pureza.

Para obtener una probetas homogénea se realizaron sucesivas fundiciones.
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3.3 Preparacion de las muestras

3.3.1 Preparacion de las muestras para microscopia éptica y
microscopia electrénica de barrido
l.as muestras fueron, en algunos, casos incluidas en Zamac, pero si1 su tamafio era pequeiio se

las pegaba a los portamuestas con un adhesivo de alto vacio. Se las pulié con papeles
abrasivos de carburo de silicio (hasta 600) y luego con pasta de diamante de | pam.

3.3.2 Preparacion de polvos para difraccion de Rayos X, microscopia
electrénica de transmision y espectroscopia Méssbauer.

De las aleaciones as-cast se preparo polvo limando la muestra masiva y refinando el tamaiio de
las particulas con un mortero de agata Parte de este polvo se caracterizé por difraccion de
Rayos X para constatar que se trataba de la fase deseada. Otra parte del polvo se oxido en
horno abierto a 650° C por el periodo de 7 minutos.

Para la caracterizacion del polvo oxidado por microscopia electronica de transmision, se lo
mezclo con alcohol etilico. Para refinar el tamaiio de las particulas se utilizo nuevamente el
mortero de agata y con una micropipeta se colocaron sobre una grilla de cobre previamente
recubierta con una pelicula de grafito. Una vez evaporado el alcohol, las grillas estaban listas

para la observacion.

Para obtener el espectro de Mdssbauer el polvo se mezcla con aziicar y se lo coloca en un
portamuestra de acrilico. El portamuestra esta formado por dos discos de acrilico, uno de los
cudles tiene un relieve en su borde donde se va a contener el polvo y luego se le pega encima

el otro disco sobre este mismo relieve.
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4 Oxidacién de la fase de Laves Zr:s(Crois Fe oss Jor €n
horno abierto

En el presente capitulo se detallan los resultados obtenidos en la oxidacion de las probetas
ricas en FE, ZI'H{CTQ_” Fe 0.K5 :Iﬁ_ utilizando las diferentes técnicas d{:ﬁﬂl’lptﬂs en el Cﬂpil’l.ll[]

anterior.

Resultados

4.2 Caracterizacion de la aleacién fundida

Para verificar que la estructura de la probeta fundida correspondia a la composicion
propuesia (cabica tipo C15), se utilizo la técnica de difraccion de Rayos X. La Figura |
muestra el difractograma experimental del polvo y el ajuste realizado por el método de
Rietveld version de Lutterotti y Scardi'. El eje de las abscisas corresponde a la posicion
angular (20), y el eje de las ordenadas corresponde a la intensidad medida. La curva de
ajuste corresponde a una fase de Laves cubica C15.
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Figura 1 Difractograma de la aleacién as-cast. La linea azul corresponde al espectro
experimental v la linea roja s el ajuste realizado con ¢l método de Rietveld.



Como se puede observar en la Figura 1 se ha logrado un buen ajuste. Para ajustar un
espectro experimental con el método de Rietveld se deben ingresar al programa datos
cristalograficos tales como: la estructura cristalina de la fase propuesta, los elementos que
componen dicha fase, sus posiciones espaciales, porcentaje ocupacional, parimetros de red
y los dngulos de la celda unitaria. Estos datos fueron tomados del Pearson” . Para la
composicion fundida, el parametro de red reportados en las tablas cristalograficas es a =
7.085 A y el obtenido por medio del ajuste es a = (7.082 +/- 0.002)A.

Dado que la Gnica fase identificada corresponde a una fase de Laves cibica CI15 se

procedio con la siguiente etapa experimental.

4.2 Caracterizacion de Zrss(Cro.15 Fe 0.5 )s7 oxidado

Tal como se detallo en el capitulo 2, muestras masivas fueron oxidadas durante 6 y 24 hs. y
una muestra de polvo fue oxidada durante 7 minutos.

Antes de oxidar las muestras masivas y el polvo, se pesaron con la balanza electronica
Metler AE240, teniendo como resultado que la muestra masiva oxidada 24 hs. incorpor6 un
2.74 % en peso de oxigeno, la muestra masiva oxidada por 6 hs. incorporé un 1.3%,
mientras que el polvo incorpord un 14.97% en peso de oxigeno.

4.2.1 Observaciones por microscopia optica y electronica de
barrido

Una vez comprobada que la aleacion fundida tenia la estructura deseada, se procedié con
los tratamientos térmicos de oxidacion a 650°C. Finalizado el tratamiento de oxidacion se
utilizaron las técnicas de Microscopia Optica y Microscopia electronica de barrido para
caracterizar las muestras masivas. El 0xido externo se caracterizéd por tener regiones de
distinta coloracion: zonas de coloracion negra y otras zonas de coloracion rojiza. Esto se
puede observar en la Figura 2 vy la Figura 3. Estas micrografias épticas corresponden a la
muestra oxidada por 24 hs. En éstas, las zonas doradas son las que corresponden a las
zonas negras observadas en el banco optico (este cambio de color en la micrografia se debe
al proceso de revelado) y las zonas rojizas se pueden observar en ésta con la misma

tonalidad original. Este 6xido es el que crecio en distintas zonas y, dado que no es plano,
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se ven zonas fuera de foco. Se puede, a su vez, observar que la superficie es rugosa y que
posee fisuras. En la muestra oxidada por el periodo de 6 hs. se vio un oxido externo de
caracteristicas similares a las de la muestra oxidada por 24 hs. Es por ¢llo que se exhiben
las micrografias de esta dltima.

Figura 2 Micrografia optica del oxido
externo de la muestra oxidada 24 hs. Se
pucden observar zonas de distinta
coloracidn: zonas rojizas y zonas doradas,
Escala 50pum.

Figura 3 Micrografia optica del oOxido
externo de la muestra oxidada 24 hs. Se
pueden observar zonas de distinta

coloracion. Escala S0pm.

Una vez finalizada la caracterizacion dptica, se procedié con la caracterizacion del oxido
exterior, utilizando técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM). En la Figura 4 y
Figura 5 se observan dos micrografias electronicas  obtenidas con electrones
retrodifundidos (BSE). La micrografia de la Figura 5 es un detalle de la micrografia de la
Figura 4, como se puede observar en ellas, el oxido tiene una superficie irregular, gran
cantidad de fisuras, pero a su vez existen zonas con distintos contrastes que implican un
cambio de composicion del 6xido pues estas micrografias fueron obtenidas con BSE.
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Figura 4 Micrografia electrénica de
barrido (BSE) del oxido externo de la
muestra rica en Fe oxidada por el periodo
de 24 hs.

Figura 5 Micrografia elecironica de
barrido (BSE) del dxido extemo de la
mucstra rica en Fe oxidada por el periodo
de 24 hs.

Posteriormente se eligieron dos zonas en la region observada en la Figura 5 y se le realizd
a cada una de ella un andlisis cualitativo de la composicion con las técnica EDS. El criterio
utilizado para la seleccion de estas zonas se debe a las diferencias morfologicas y de
contraste obtenido con la técnica BSE. La zona 1 es la que se muestra en la micrografia
Figura 6, la cual presenta una superficie externa mas rugosa que lade la zona 2 (Figura 7).
L.as micrografias de la Figura 6 y la Figura 7 se obtuvieron con SE.



Figura 6 Micrografia electronica de
barride (SE) del oxido extemo de la
muestra rica en Fe oxidada por el periodo
de 24 hs

Figura 7 Micrografia elecironica de
barido (SE) del oxido externo de la
muestra rica en Fe oxidada por el periodo
de 24 hs.

El analisis cualitativo de estas dos zonas se muestra en la Figura 8. En los espectros
superpuestos de estas dos zonas se han identificado los elementos O, Fe, Cr y Zr. El
espectro lleno en rojo corresponde al oxido con superficie rugosa de la Figura 6 y el
espectro en linea negra corresponde al 6xido con superficie externa plana de la Figura 7.
Como se puede observar el cambio en la morfologia esti asociado a un cambio de
composicion: en las zonas rugosas no se detecta Zr, pero si se detecta en las zonas planas,
los demas elementos son detectados con pequeiias variaciones.
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Label A Zona rugesa Label B: Zona plana

: : 2z

2.00 4.00 5.00 .00 10.00 1200 1400 15.1

Figura 8 Superposicion de espectros obienidos por la téenica EDS, el espectro lleno
cormesponde a la zona rugosa y el espectro de linea a la zona plana

Antes de oxidar la muestra masiva por el periodo de 6 hs., se le pulié una de sus caras con
papel abrasivo de Carburo de Silicio y a esta cara se le realizé un mapeo con la técnica
EDS. Este mapeo es el que se observa en la Figura 9, donde se ve que existen zonas
enriquecidas en Fe y Cr.

Podemos observar en la micrografia que la zona donde se produce claramente el
enriquecimiento de Cr presenta una morfologia diferente. Esta zona corresponde a una

superficie mas plana que la zona no enriquecida.
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Crka

Zrka Fe ka

Figura 9 Mapeo del dxido exterior de una muestra masiva oxXidada durante 6 hs en homo abierto a 650 °C.
Escala 10 pum.

La Figura 10 corresponde a una micrografia electronica de barrido (SE) de wun corte
transversal. Podemos distinguir en esta micrografia tres regiones: matriz — interfase - oxido
y material de la inclusion. La Figura 11 corresponde a un corte similar al de la micrografia
anterior pero aqui se observa el crecimiento del 6xido en una fisura interna de la muestra,
también se pueden observar tres regiones: matriz — interfase —Oxido — fisura - oxido —
interfase -matriz. En ambas micrografias tanto la matriz como el éxido presentan fisuras.
Esto se debe a que la fase de Laves se caracteriza por su fragilidad. La interfaz 6xido -

matriz es ondulada. Debido a ello, el espesor del oxido fluctia entre 30pm y 80um.
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Figura 10 Micrografia electrdnica de
barrido (SE) core transversal de la
muestra oxidada durante 24 hs.
Escala 10 pm.

Figura 11 Micrografia electronica de
bamido (SE) corte transversal de una
fisura de la muestra oxidada duranie
24 hs. Escala 10 pm

Se realizd andlisis cualitativo con la técnica EDS en diferentes puntos de la muestra. Estos
puntos se eligieron en la matriz y en la zona oxidada. Como ejemplo se muestra en la
Figura 12 la superposicion de dos espectros, uno que corresponde a un punto en la zona
oxidada (linea llena negra) y otra fuera de ella (linea roja). Se observa que se produce un
cambio de composicion entre la matriz y el oxido. El Fe detectado en la zona oxidada, al
igual que el Cr, es menor que en la zona no oxidada, cosa que no ocurre con el Zr. También
se detectdé un cambio de composicion dentro de la zona oxidada que se mostrari

posteriormente con el microanilisis cuantitativo realizado con la microsonda electronica.
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Figura 12 Sc muestra la superposicion de dos espectros la linea negra corresponde a un punto
dentro del 6xido y la linea llena roja corresponde a un punto tomado dentro de la matriz
alcjada de la interface matriz — dxido.

4.2.2Técnica WDS

Se realizaron mediciones cuantitativas (WDS) en la microsonda electronica para
cuantificar los cambios de composicion ya observados con EDS, que presenta la aleacion
durante el proceso de oxidacion. Se procedio a realizar la medicion de los cuatro elementos
Zr, Cr, Fe y O. Para los elementos metilicos se utilizaron como patrones los
correspondientes elementos de alta pureza y para el oxigeno se utilizdé como patron el
dioxido de silicio (Si0;).

En las Figura 13 y Figuras 14 se muestran perfiles cuantitativos de concentracion,
realizados en un corte transversal sobre una linea que nace en la interfaz exterior del oxido
y cuyo iltimo punto pertenece a la matriz. La Figura 13 corresponde a un perfil del éxido
exterior de la muestra mientras que el de la Figura 14 corresponde al 6xido que crecio en
una fisura interna. Las mediciones de los puntos se realizaron sobre ambas lineas, separados
entre si por una distancia de 1 pm. En la Figura 13 se puede observar que en la superficie

exterior las concentraciones de Zr y de Cr son menores que el 1% mientras que la
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concentracion de Fe es de aproximadamente un 33% y la de O un 66% que harian pensar
que se trata de un oxido de Fe del tipo Fe,O;. Este oxido se corresponde con las zonas
rojizas que se observaron con la lupa metalografica. En ambas Figura 13 y Figura 14, la
concentracion de Fe presenta maximos dentro de la zona oxidada. La concentracion de
estos maximos es superior al 15 % atomico respecto de la concentracion promedio del Fe
detectado en la zona oxidada; estos miximos corresponden a minimos en la concentracion
de Zr y O. La posicion de estos maximos en todos los perfiles medidos ocurria

aproximadamente en la mitad del espesor de la capa de oxido.
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Figura 13 Perfil de concentraciones sobre una linea que comienza en la interfaz exterior
de la muestra y termina en la matriz, atravesando la zona oxidada. Muestra oxidada 24 hs
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Figura 14 Perfil de concentraciones sobre una linea que comienza en la interfaz exterior de

una fisura interior de la muestray termina en la matriz, atravesandola zona oxidada
Muestra oxidada 24 hs.

4.2.3 Difraccion de Rayos X

Para determinar las fases presentes en el 6xido se utiliza la técnica de difraccion de Rayos
X. Debido a la dificultad que presentaba obtener gran cantidad de polvo oxidado por limado
de la muestra masiva se decidio oxidar polvo obtenido de la muestra as-cast. El tratamiento
térmico de oxidacion fue realizado a 650 °C por un periodo de 7 minutos. En la Figura 15
se¢ muestra el difractograma expenimental v su ajuste utilizando el método Rietveld. El

47




espectro experimental fue ajustado con las siguientes fases: fase de Laves cubica original,
Circonia monoclinica, Circonia tetragonal, Fase cibica I con parametro de red que podria
corresponder tanto al Fe como al Cr y, como ultima fase identificada, un oxido del tipo
M,0; que podria tratarse de un 6xido del tipo Fe;Os , Cr20; o (Cr.Fe),0; . Para determinar
si la fase cubica | corresponde al Fe o al Cr, se estimo el porcentaje en peso de esta fase
obtenida en el ajuste y se la comparé con los valores en peso del Fe y Cr en la fase
original. De este analisis resulté que el porcentaje de fase cabica | en el polvo oxidado es
superior al porcentaje de Cr en la fase original y por lo tanto se puede afirmar que parte de
esta fase cubica | corresponde a Fe precipitado, pero no podemos descartar que en esta fase
cubica haya Cr precipitado .
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Figura 15 Difractograma experimental v el ajuste del polvo oxidado
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St comparamos los parametros de red de la fase M;0O; con las de Fe;0; Cr;0O; o
(Cr, Fex0s, podemos decir que el oxido es principalmente de Fe;Os pero no podriamos

descartar la presencia de los otros ¢xidos con la misma estructura. En el ajuste se puede

48



determinar la fraccion en volumen de las distintas fases existentes pero solamente las que
tienen algin Fe en su composicion. Con esta técnica se caracterizo el polvo oxidado durante
7 minutos, para corroborar la existencia de Fe-a precipitado y de Fe;O ;. El espectro de la
Figura 16 fue obtenido por geometria de transmision con una fuente de *'Co en matriz de
Rh a temperatura ambiente. El ajuste se realizo por cuadrados minimos; las curvas que se
utilizan en el ajuste son Lorenzianas. El ajuste de la curva experimental se realizod
utilizando tres fases: la fase de Laves original cuyos parametros son coincidentes con los de
las referencias’*®, dos sextetos que corresponden al a-Fe’ y al a-Fe,Os*’ En ambos
sextetos que corresponden a la fase de Laves y al a-Fe;O; se produjo un cambio en la
distribucion del campo H, pensando que esto se debe a que en la fase de Laves oniginal se
introdujo O vy en la fase a-Fe;O ; atomos de Fe fueron sustituidos por Cr. Para el caso del

a-Fe se produjo un ensanchamiento de los picos que se atribuye a que atomos de Fe fueron

sustituidos por Cr.
— Expermental
Ajusie
Fase de Laves
1.01 4 — a-Fe
w-Fe 0,
1.00 -
A
0.99 -
=
(o]
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Figura |16 Espectro Massbauer realizado a temperatura ambiente del polvo

oxidado por 7 minutos y su ajuste.
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observar que el pico que estid en 39° no se puede ajustar. Este se debe a que este pico
corresponde al pegamento utilizado para realizar el estudio de Rayos X.

FEn la tabla se muestran las fases experimentales, los parametros de red obtemidos
experimentalmente, las fases propuestas y los parimetros de dichas fases obtenidos de las
fichas cnistalograficas.

Tabla: 1: Fases experimentales, parametros de red obtenidos por el método Rietveld y las
fases propuestas con los correspondientes parametros de red obtenidos de las fichas

cnstalograficas.
Fases experimentales | Parametros de red | Fases propuestas Parametros de red |
obtenidos de bibliografia
Ciibica | a=2868+0006A |Fea a= 28665 A
M,0; a=5028+-0006 A |FesOy a=502484 A
c=13716 A
Cr,0, a=49507A
c= |3?ﬂh’-ﬂﬂ24"ﬁ c= |35-ﬁ5ﬁ.|i
(Cr, Fe)04 Los  parametros
fluctian segin la
los valores de los
dos oxidos ante-
e riores *
C15 a=7.079 +-0005 A a=7085A
Monoclinica a=5142+/-0005 A | Circonia monoclinica a=51414A
b=5179 +-0005 A b=5205 A
¢ =5.299 +/- 0.005 A c=53124 |
Tetragonal a=3.583 +/-0002 A | Circonia tetragonal a=36055A
c=5169+-0005 A c=5179 A

4.2.4 Espectroscopia Méssbauer

Con el objeto de corroborar la presencia de Fe-a precipitado, luego del proceso de
oxidacion y de identificar los 6xidos de Fe se decidio caracterizar las muestras utilizando la
técnica de Mdssbauer. Con espectroscopia Massbauer se pueden estudiar conglomerados
muy pequeiios (nanoscopicos), tales como atomos individuales o aglomerados, dando
informacion sobre el estado quimico de los atomos de Fe presentes, También permite
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En la Tabla 2 figuran las fases identificadas en la primera columna, los parametros
obtenidos con el método Rietveld del ajuste realizado al espectro de Rayos X en la segunda
columna, las fases propuestas por el andlisis de Rayos X tercera columna, los parametros
Masshauer con que se realizo el ajuste del espectro experimental (los valores de QS e IS
estan en mm/s y H en Tesla T) en la cuarta columna y las fases asignadas segun el andlisis
de ambos métodos.

Tabla 2: Fases identificadas, parimetros de red obtenidos con el método de Rietveld, fases
propuestas por Rayos X, parametros Mossbauer y fases asignadas para la muestra rica en
Fe.

Rayos X Espestroscopia Mossbauer
Fases Parametros de red Fases Parametros | Fase asignada
identificadas propuestas Masshauer
Ciibica | a =2 868 +/ 0.006 A a-Fe H,, = 33
a-Cr 0S=00 a-Fe
IS =00
M, 0, a = 5028 +/- 0.006 A Fe;0, H,=513
c=13.70 +/- 0.02 A Cry0, Q8= -0.19 |a-Fe04
(Fe, Cr);0, 1S =035
C15 a=7.079 +/- 0.005 A C15 H,= 15
QS8=-00 |CIS
1S=-0.21
Monoclinica [a=5142 +-0.005 A Monockinica
b= 5195 +/- 0005 A Zr0,
©=5.299 +/- 0.005 A
Tetragonal a=3589+-0002 A Tetragonal
c=5178+/- 0.005 A Zr0,

4.2 Discusion de Resultados y Conclusiones

Lo que podemos resumir de la caracterizacion del proceso de oxidacion de la fase de Laves

Zr13(Cro 15 Feqss Js7 en homo abierto es:

Microscopia Optica y Electronica de barrido.
El oxido externo presenta:

1 A
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» Fisuras
» Diferentes morfologias, que se corresponden a cambios en la composicion.

~ Coloracion del oxido: zonas negras y zonas rojizas.

Microanalisis dispersivo en longitud de onda.

En los perfiles realizados sobre una linea dentro la zona oxidada en distintos cortes

transversales se observé:

» Miaximos en la concentracion de Fe aproximadamente a la mitad del espesor de la capa
de oxido. Estos maximos corresponden a minimos en la concentracion de O,y Zr.

» Las concentraciones de Fe y O en ciertas regiones de la superficie son las de un oxido
del tipo Fe;O; que se corresponde con las regiones rojizas observadas por microscopia

optica.

Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Massbauer
El oxido esta compuesto por las siguientes fases:

. a-Fe
s a- Fe; 04
s Circonia monoclinica

. Circona tetragonal
. Fase de Laves Zr:a(Cry s Feoss Jer

Como se ha expuesto, ¢l oxido de la aleacion esta formado por (Zr0; y mZr(), .Estas fases
va fueron reportadas por Peucher y col'™'' cuando estudiaron la oxidacion de los
precipitados del Zr-4 en vapor de agua.

La mZrO,; es la fase estable para temperaturas inferiores a 1170°C. Se produce la
estabilizacion de la t ZrO; por el campo de tensiones que se genera vy por la presencia de
los aleantes segin'>'*141*

Las fases presentes en relacion con el Fe son a-Fe precipitado v a-Fe,0s. La fase de a-Fe
precipitado ya ha sido publicada por Peucher y col'™, Iltis y col'® y Garzarolli y col'’
cuando estudiaron la oxidacion de los precipitados de Zr-4 luego de un proceso de
oxidacion en vapor de agua utilizando técnica de microscopia electronica de transmision.

También el a-Fe precipitado fue reportado en el estudio realizado por Hatano y Sugisaki'®
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cuando estudiaron el proceso de oxidacion en vapor de agua a 400 °C de los precipitados
presentes en Zr-4 utilizando técnicas de microanalisis Auger y por dltimo el a-Fe
precipitado fue reportado por Bozzano'” cuando estudio la oxidacién en horno abierto de la
aleacion Zrs3(Cro s Fepss Jor.

La fase Fe;0; fue reportada en el estudio de Hatano y Sugisaki '*

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, puede afirmarse que tanto el
proceso de precipitacion del Fe como el de oxidacion se produce segiun lo mecanismos
propuestos por Hatano y Sugisaki"’t v Bozzano'”: La oxidacion comienza por el Zr y se
forma (Zr(); que posteriormente evoluciona a mZr(,. Debido a la baja solubilidad de Fe en
la circonia se produce la segregacion y posterior migracion a la superficie de acuerdo a lo
propuesto por Hatano y Sugisaki' y es alli donde se produce la oxidacién del mismo. Esto
estaria de acuerdo con el hecho que tanto por microscopia optica como por microanalisis
(WDS) se observo en la superficie Fe;0s. El Fe segregado que no alcanza la superficie y
mientras que el potencial de oxigeno no alcanza para oxidarlo se produciria la precipitacion
del a-Fe.

Referencias

'L Lutterotti y P, Scardi, J. Appl. Cryst. 25 (1992)459.

? Pearson's Handbook of Cristallographic Data for Intermetalic Phases. P. Villars and L. D. Calvert, 2*
Edition (1991)

* Di Cerbo R K. Y Seybolt completar(1959)430.

‘). A H Coaquira, H R. Rechenberg and J. Mestnik Filho, Hyp. Interaction C3 ( 198) 301_

*J. A Sawicki, Journal of Nuclear Materials 228 (1996) 238.

* F. Labenski de Kanter F_C. Saragovi, M. Granovski y D. Arias in Applications of Mossbaver Effect, eds E.
Baggio-Saitovich, E. Galvao da Silva and H. R Rechenberg. World Scientific, Singapore, 1992, p. 246,
(1998 )247.

? MEDC Information Service and Activities report 1990, University of North Carolina, Ashville, Non
Carolina.

* R M. Comell & U. Schwertmann in: The iron oxides, Chap. 7 ed R. M. Cornell & U. Schwertmann, VCH
Germany, 1996, pl49.

* L. H. Bowen, E. De Grave and R. E. Vanderverghe in . Mossbauer Spectroscopy Applied to Magnetism and
Materials Science, Chap. 4 eds. G. J. Long and F. Grandjean, Plenum Press, New York, 1993, p. 132

'" Peucher D., Lefevre F, Motta A. T. y Lemaingan C., J. Nuclear Materials 189(1992)318.

"' Peucher D, Lefevre F, Motta A T. Lemaingan C. Y Charquet D. Zirconium in the Nuclear Industry Tenth
International Symposum p.687 (1994) Philadelphia, EEULS,

" Roy C., y David G., J. Nucl. Mater. 37 (1970) 71.
" David G. Geshier R. y Roy C. J. Nucl. Mater. 38 (1971) 329.
" Godlewski, Proc 10 th Int. Symp. On Zirconium in Nuclear Industry, ASTM-STP 1245 (1993) 663.

53



5 Blesa M. A Moroto A ). G, Passaggio S. |, Figliola N. E. y Rigotti, . Mater. Sci. 20 (1985) 4601

' litis X, Lefevre F_, Lemagnian C_, J. Nucl. Materials 224(1985)109

" Garzarolli F. Seidel H Tricot R Y Gross J. G, Zirconium in the nuclear industry 9™ International
Symposium p.395, 5-8 November 1990, Kobe, Japan.

" Hatano Y_y Sugisaki M., J. Nucl Science and Tecnology, Vol 34 N° 3 (1997)264.

" Bozzano P B. Analisis microestructural de dxidos de aleaciones de Circonio. Tesis doctoral presentada en
la UNSM{1998),

54



5 Oxidacion de la fase de Laves Zris(Croos Fe oo0s)s en horno
abierto

Al igual que la probeta rica en Fe, se caracterizo esta aleacion por diferentes técnicas antes y

después del proceso de oxidacion.

Resultados

5.1 Caracterizacion de la aleacion fundida

Para identificar la fase presente en la aleacion fundida se utilizd la técnica de difraccion de
Rayos X. En la Figura 1 se muestra el difractograma del polvo de la aleacion, al igual que el
ajuste realizado por el método Rietveld. El eje de la abscisa corresponde a la posicion angular
20 y el eje de las ordenadas a la intensidad. La estructura identificada es hexagonal hP12
(C14) que corresponde a la fase de alta temperatura de esta aleacion. Los parametros de red
que corresponde a esta aleacion segin las Tablas Cristalograficas son a = 51092 A y ¢ =
8.3187 A, los que se obtuvieron por medio del ajuste son a = (5.1012 +- 0.004) Ay ¢ =
(8.3210 +/- 0.0004) A. Esta estructura corresponde a la fase estable de alta temperatura, tal
como se puede observar en el diagrama pseudobinario (Cap. 2 pag. 16). Se retuvo esta fase de
alta temperatura debido al enfriamiento rapido de la aleacion. Para obtener la estructura
deseada cF24 (C15) se le realizdé un normalizado a 1150° C por el periodo de 11 dias en
atmosfera de Ar.
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Figura | Difractograma de la aleaciin as-cast de polvo, el espectro experimental en linea azul y el
ajuste realizado con el método de Rietveld, en linea roja.

Finalizado el normalizado se caracterizd nuevamente la muestra con la técnica de Rayos X. En
la Figura 2 se puede ver el espectro de Rayos X y el ajuste correspondiente. El ajuste se
realizo con una fase de Laves cubica cuya estructura corresponde a una cF24 (CI15). El
parametro de red tedrico que se extrajo de las Tablas Cristalograficas es a=7.19 A, mientras
que el parimetro de red experimental obtenido con el ajuste es a = 7.2002 +/- 0.002 A. Como
la Gnica estructura que se identificéd por medio de Rayos X corresponde a la Fase de Laves C15

se continud con la siguiente etapa experimental con la oxidacion en homo abierto a 650° C.
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Figura 2 Difractograma de difraccion de Rayos X de polvo de la aleacion después del normalizado,
la linca azul comesponde al  espectro experimental v la linea roja es el ajusie realizado con el
método de Rictveld.

5.2 Caracterizacion de Zris(Cro.os Fe o.0s)s7 oxidado

Antes de oxidar las muestras masivas y el polvo se pesaron con la balanza electronica Metler
AE240, teniendo como resultado que la muestra masiva oxidada 24 hs. incorporo un 12.64 %
en peso de oxigeno, la muestra masiva oxidada por 6 hs. incorporé un 2.1%, mientras que el

polvo incorpord un 15.89% en peso de oxigeno.

5.2.1 Observaciones por microscopia éptica y electronica de barrido

Al retirar la probeta masiva del horno, donde estuvo durante 24 hs. a 650 °C, ésta se fragmento
en muchas partes y parte se pulverizé. Utilizando la lupa metalogrifica se observo que el
polvo, al igual que los pequeiios fragmentos, estaban recubiertos por un oxido negro y
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presentaban fisuras. La Figura 3 es una micrografia obtenida con el SEM de uno de los
fragmentos a distintas magnificaciones donde observamos que las fracturas presentes son del

tipo fragil, como corresponde a este tipo de estructura.

Debido a este inconveniente se decidié por lo tanto caracterizar esta muestra con difraccion de

Rayos X de polvo, y uno de estos fragmentos se incluyd para hacer un estudio cuantitativo de

composicion.

Figura 3a Micrografia clectronica de
barrido de la muestra oxidada 24 hs. |
superficie exterior del dxido. Escala
20pm

Figura 3b. Micrografia electronica de
barmido de la muestra oxidada 24 hs. |
superficie exterior del oxido. Escala

10 pm.
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En la Figura 4a y Figura 4b se muestra un corte transversal de la muestra oxidada por 24 hs.
estas micrografias fueron obtenidas con el SEM. Podemos observar en ella el 6xido y la
interfase matriz-6xido. Tanto la matriz como el oxido presentan gran cantidad de fisuras y la

interfase, como en el caso del Fe es también ondulada.

Figura 4a Micrografia elecironicas de
bamdo corte transversal de la muestra
oxidada durante 24 hs. Escala 20pm.

Figura 4b Micrografia electronicas de
barrido corte transversal de la muestra
oxidada durante 24 hs. Escala 10 pm.
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En la Figura 5a y Figura 5b observamos un corte transversal de la muestra masiva oxidada.
Las zonas oscuras corresponden a la zona oxidada, en la matriz la zona oscura corresponden a

zonas oxidadas donde el frente de oxidacion avanzo por otra cara de la muestra.

Figura 5a. Micrografia electronica de barnido
corte transversal de la muestra oxidada
durante 6 hs. Escala 10pm.

Figura 5b. Micrografia electronica de barrido
coriec transversal de la muestra oxidada
durante & hs. Escala 10um.




En la micrografia de la Figura 6 se observa el aspecto que presenta la superficie exterior del
oxido, que presenta zonas planas y zonas con cierta rugosidad.

Figura 6 Oxido exterior de la muestra oxidada por el periodo
de 6 hs. Oblenida con clectrones secundarios SE.

LLa Figura 7 es una micrografia obtenida con electrones retrodifundidos. Esta region
corresponde a la misma exhibida en la micrografia de la Figura 6, donde diferentes contrastes

corresponden a diferentes composiciones.

Figura 7 Oxido exterior de la muestra oxidada por el periodo
de 6 hs. Obtenida con electrones retrodifundidos (BSE).

Para estudiar si existian cambios de composicion en la superficie externa del oxido se han
realizado mapeos de ella. En la Figura 8 se puede observar un mapeo del 6xido exterior con la

61



técnica EDS de la probeta oxidada por 6 hs., esta region es la misma mostrada en la Figura 7.

Cr ko

==
o
W

Fr ko

Figura 8 Mapco de la superficie externa de la muestra oxidada 6 hs. Escala 10pm
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En este mapeo se puede observar que la zona mas rugosa se produce una variacion significativa
de la concentracion del Fe, O y Cr con respecto a la zona mas lisa, mientras que la con

concentracion de Zr se mantiene bastante uniforme en toda la superficie externa.

5.2.4 Teécnica de WDS

Se realizaron mediciones cuantitativas (WDS) en la microsonda electronica para establecer los

cambios de composicion que presenta la aleacion durante el proceso de oxidacion.

En la Figura 9 v Figura 10 se muestran los perfiles de concentracion cuantitativo realizado
sobre una linea que nace en la interfaz exterior del 6xido y su ultimo punto pertenece a la
matriz. Estos se tomaron como ejemplo de los distintos perfiles obtenidos al hacer distintos
bamdos en distintas lineas. Los perfiles de la Figura 9 corresponden a una muestra masiva
oxidada por el periodo de 6 hs, mientras que los de la Figura 10 corresponden a la muestra
oxidada por 24 hs. Las mediciones de los puntos se realizaron sobre ambas lineas, separados
por una distancia 1 um. Como podemos observar en ninguna de las dos muestras se produce un

maximo en la concentracion de Fe como se producia en la muestra rica en Fe.
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Figura 9 Perfil de concentraciones sobre una linea que comienza en la interfaz exterior de la
muestra y termina en la matriz, atravesando la zona oxidada. Muestra oxidada por el periodo

de 6 hs,
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Figura 10 Perfil de concentraciones sobre una linea que comienza en la interfaz exterior v
termina en la matriz, atravesando la zona oxidada. Muestra oxidada por ¢l periodo de 24 hs.

5.2.4 Difraccion de Rayos X

Para determinar las fases presentes en el oxido se utiliza la técnica de difraccion de Rayos X.
Debido a la dificultad que presentaba obtener gran cantidad de polvo oxidado por limado de la
muestra masiva, se decidio oxidar polvo. La temperatura del tratamiento térmico de oxidacion
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fue de 650 °C (igual a la de la muestra masiva) por un periodo de 7 minutos. La Figura 11
muestra el difractograma experimental v su ajuste realizado con el metodo Rietveld

180

Figura 11 Difractograma experimental de polvo oxidado y su ajuste de Zn(Criee Fegs )

En la Tabla 1 se muestra las fases experimentales, los parametros obtenidos utihizando el
método de Rietveld y las fases propuestas obtenidas de las fichas cnistalograficas con sus

respectivos parametros,
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Tabla 1: Fases experimentales, parametros de red obtenido por el método Rietveld y las fases
propuestas con los correspondientes pardmetros de red obtenidos de las fichas cristalograficas.

Fases experimentales | Parametros  de  red | Fases propuestas Parametros de red
abtenidos de fichas
cristalogrificas
Ciibica I a=2884+/0006 A |Fe a= 28665 A
Cr a=2805A
M0y a=4997+-0002 A |Cri04 a=4951A
c=1356A
c=1338+4-002A g0, c=13.72A
a=5024 A
(Cr. Fe),04 Los parametros
’ fluctian segun la
composicion entre
los valores de los
dos oxidos ante-
riores’
C15 a=7195+/-0005 A Z1(Crags,Feansh a=T20A
Monoclinica a=>5142 +/- 0005 A | Circonia monoclinica a=5141 A
b=5198 +/-0005 A b=5205A
c=5323+/-0.005 A c=5312A
Tetragonal a=3.607 +/- 0.002 A | Circonia tetragonal a=36055A
c=>5185+/-0.005 A c=5179 A

Debido a que la muestra masiva que se oxido por el periodo de 24 hs. se fragmento y se
pulverizo, como se dijo anteriormente, se caraclerizd el polvo de ésta con la técnica de
difraccion de Rayos X. En la Figura 12 se muestra el difractograma experimental y su ajuste
realizado con el método Rietveld.
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Figura 12 Difractograma experimental ¥ el ajuste de la muestra masiva oxidado por 24
hs. de Zr{Crq g5, Fepash

En la Tabla 2 se encuentran los parametros expenmentales con que se ajustd el espectro de
Rayos X v las fases propuestas con los correspondientes parametros de red.

Tabla 2: Fases expenmentales, parametros de red obtenidos por el método Rietveld y las fases
propuestas con los correspondientes parametros de red obtenidos de las fichas cristalograficas.

Fases experimentales | Parametros de red | Fases propuestas Parametros de red
obtenidos de fichas
cristalograficas
Cibica | a=2891+/0002A Fe a= 2866 A
Cr a=2895A
C15 a=7195+-0005A  |Zr(CryesFeguh a=720A
Tetragonal a=3634+-0002 A | Circonia tetragonal |a=364 A
b = 5165 +/-0.005 A b=5179 A
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5.2.4 Espectroscopia Méssbauer

Al igual que en la muestra rica en Fe, se estudid con esta técnica el polvo oxidado por 7
minutos para determinar la presencia de o-Fe y de a-Fe:0;. En la Figura 13 se exhibe el
espectro Mossbauer obtemido a temperatura ambiente vy el ajuste realizado por medio de
cuadrados minimos utilizando curvas Lorenztianas. Para esta muestra el espectro experimental
s¢ ajusto con dos subespectros un doblete que sugiere la formacion de un 6xido con Fe*', que
corresponde probablemente a (Fe,Cr);O; y el doblete de la fase de Laves original. En la Tabla
3 figuran las fases identificadas en la primer columna, los parametros obtenidos con el método
Rietveld del ajuste realizado al difractograma de Rayos X en la segunda columna, las fases
propuestas por el andlisis de Rayos X en la tercera columna, los parametros Mossbauer con que
se realizo el ajuste del espectro experimental (los valores de QS e IS estin en mm/s) en la

cuarta columna v las fases asignadas segiin el anailisis de ambos métodos.

|
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C [ #
8 |?;'
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< 0.990 ilfl
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5 o 2 4 &
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Figura 13 Espectro Misssbauer obtenido a temperatura ambiente del polvo oxidado de la
muestra rica en Cr por el periodo de 7 minutos y su ajuste.
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Tabla 3: Fases identificadas, parimetros de red obtenido por el méiodo Rietveld de los
espectros de XRD, parametros Mossbauer y fases asignadas para la muestra rica en Cr.

Rayos X Espectroscopia Mosshaner
Fases Parametros de red Fases Parametros | Fases asignadas
identificadas obtenidos propuestas Massbauer
Cubica | a=2891+ 0.006 A a-Fe
a-Cr
Ci15 a= 7207 +-0.005 A C1s QS=0.0 C1s
IS =-022
M0, a=4997+-0002 A Fe,0, Q8=021 [(Fe, Cn),0,
c= 1338 +/-0.005 A Cry04 15=0.28’
(Fe, Cr)";
Monoclinica |a=5143+/0005A Monoclinica
b= 5198 +/ 0.005 A 0,
c=53234/0005A
Tetragonal a=3612+-0002A Tetragonal
c=5.173 +-0005 A &0,

5.3 Discusién de resultados y conclusiones

Lo que podemos concluir de la caractenizacion del proceso de oxidacion de la fase de Laves

Zr3(Cryss Fegos Jy7 en homo abierto es:

Microscopia Optica y Electronica de barrido.
El oxido externo presentaba:

» Fisuras y diferencias morfologicas que se corresponden a vaniaciones significativas en la

concentracion de Fe, Cr, y O.

» Coloracion del oxido: zonas negras.
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Microandlisis dispersivo en longitud de onda.

En los perfiles realizados en distintas lineas dentro la zona oxidada en diferentes cortes

transversales se observo:

# No se producen maximos en la concentracion de Fe, como se observd en la muestra rica en

Fe, en ninguna de las muestras analizadas.
Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Masshauer

Las fases presentes en el polvo oxidado durante 7 minutos no son las misma que se

determinaron en la muestra masiva oxidada por 24 hs.

- a-Cr
- a- (Fe,Crp0; (no esta presente en la muestra masiva oxidada)
. Circonia monoclinica (no esta presenta en la muestra masiva oxidada)

. Circonia tetragonal

. Fase de Laves Zris(Crogs Feoos )7

Como se ha expuesto el oxido de la aleacion esta formado por Zr0; y mZrO; que va fue
reportado por Peucher y col'” cuando estudiaron la oxidacién de los precipitados del Zr-4 en

vapor de agua.

Como se observo, existe una diferencia entre las fases presentes con respecto al Zr en el oxido
de la muestra masiva y el polvo oxidado, pensamos que esto se debe a que el campo de
tensiones estabilizo la fase de (ZrO; en la muestra masiva y esta no evolucioné como es

propuesta en la bibliografia a mZr0,.

Las fases presentes en relacion con el Cr en la muestra masiva es a-Cr precipitado, mientras

que en el polvo oxidado se presenta a-Cr precipitado y a- (Fe,Cr), 0.

La fase Cr,O; también fue reportada en el estudio de Hatano y Sugisaki®
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Tanto el proceso oxidacion como el de precipitacion del Cr se produce segin lo mecanismos
propuestos por Hatano y Sugisaki® y Bozzano . La oxidacion comienza por el Zr y se forma
tZr0; que evoluciona a mZr(), entonces debido a la bajo solubilidad de Cr en la circonia se
produce la segregacion del mismo, como consecuencia de ello Hatano y Sugisaki proponen
que el Cr va a la superficie y es alli donde se produce la oxidacion del mismo en Cr,05, el Cr
segregado que no alcanza la superficie y mientras que el potencial de oxigeno no alcanza para

oxidarlo se produciria la precipitacion del Cr.
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6 Conclusiones generales y sugerencia para futuros
trabajos

En los capitulos anteriores se ha descripto e interpretado las observaciones experimentales
realizadas. Pero sin embargo es conveniente hacer una revision general de las principales

conclusiones y de las futuras lineas de investigaciéon que surgirin del mismo.

Conclusiones

> La oxidacion de la fase de Laves Zr(Fe,Cr) con estructura C15, trae aparejado un
proceso de oxidacion selectiva de cada uno de los elementos que la componen: este
hecho fue comprobado por la deteccion de a-Fe, a-Cr, a-Fe;0;, (Fe,Crh0;, y de
oxidos de circonio

# El modelo de oxidacion selectivo propuesto para la aleacion Zr(Feps,Crog) con

estructura C14 tiene validez para la fase de Laves con estructura C15 este modelo fue

propuesto en la tesis doctoral de Bozzano.

» El modelo es el siguiente: al comenzar el proceso de oxidacion el Zr forma Zr,0.,. Los
otros elementos aleantes, Cr y Fe, permanecen en estado metilico hasta que el potencial
de oxigeno dentro del Zr,0,, aumenta lo suficiente para permitir la oxidacion del Cr.
La oxidacion de este elemento Cr comienza por la disolucién dentro de la capa de
Zry0,, debido a la baja solubilidad del Cr tanto en la circonia tetragonal como
monoclinica, por lo tanto migra a las superficie donde se oxida y precipita. A medida
que el proceso de oxidacion sigue avanzando, el potencial de oxigeno dentro del Zr,0,
aumenta hasta que permite la disolucion del Fe del Zr(Fe,Cr); dentro del Zr.0..y la
segregacion del mismo a la superficie donde precipita y se oxida.

Propuestas para futuros trabajos

En futuros trabajos seria importante estudiar:
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» La estructura del 6xido en muestras masivas a distintas profundidades del mismo. Para
ello se podria utilizar la técnica de Auge y Difraccion de Rayos X con bajo angulo.

» [Estudiar la cinética para determinar la aparicion de los distintos éxidos. Pudiéndose
utilizar las técnicas de Difraccion de Rayos X y Espectroscopia Méassbauer.

» Completar el estudio con Microscopia Electronica de Transmision Analitica, para

estudiar la redistribucion de Fe y Cr.
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