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EVALUACION DE DIAGRAMAS DE
FASE DE SISTEMAS BINARIOS:
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El caso particular del sistema Circonio-Niobio A
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Se discuten las condiciones requeridas para la determinacién de diagramas de fase confiables de sistemas binarios, asf
como la posibilidad de programas de velocidades de enfriamiento y tratamientos termomecénicos, para las fases
metaestables, que pueden dar lugar a multiples microestructuras con propiedades asociadas muy vanadas Como un
ejemplo de materiales de interés tecnoldgico se discute el sistema circonio - niobio:

|— INTRODUCCION

La determinacién de diagramas de fase de siste-
mas binarios implica un extenso y cuidadoso trabajo
experimental, que comprende la obtencién de los
materiales base con la mayor pureza posible, la fabri-
cacién de aleaciones de diferentes composiciones,
y la determinacién mediante técnicas “estéticas”
{p.e. metalografia) y “dindmicas” (p.e. resistividad y
dilatometria) de las condiciones de coexistencia de
las fases.

Los resultados, se correlacionan y organizan
mediante célculos termodindmicos a partir de datos
termoquimicos medidos para los materiales base y
las aleaciones.

Lo anterior es valido para las fases de equilibrio, o
estables. Para las fases metaestables, hay una
amplia posibilidad de programas de velocidades de
enfriamiento y tratamientos termomecanicos, lo que
puede dar lugar a multiples microestructuras con
variadas propiedades asociadas. De ello, resulta ob-
vio la importancia tecnolégica de disponer de diagra-
mas de fase confiables, tanto para los estados es-
tables como metaestables, para la fabricacién y em-
meo de materiales de interés tecnolégico.

Trabajo presentado en las VIII Jornadas Metaltrgicas y Il
Latinoamericanas de la Sociedad Argentina de Metales,
mayo de 1984,

(*) Comisién Nacional de Energia Atémica CNEA. San Car-
los de Bariloche, 8400 Rio Negro, Reptiblica Argentina.

Esquema 1

“DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE FASE
FASES DE EQUILIBRIO FASES METAESTABLES

Por medio de:
a) DETERMINACION EXPERIMENTAL DE FASES EXISTENTES, POR
OBSERVACION DIRECTA (Microscoplas).

b) MEDICION DE PROPIEDADES ASOCIADAS A L AS TRANSFORMA-
CIONES (Resistividad, Dilatometria, DTA, etc.).

¢) MEDICION DE PARAMETROS TERMOQUIMICOS.

La determinacién de los diagramas de fase com-
prende en general los aspectos mencionados en el
Esquema 1.

Los trabajos existentes en Ia literatura no siempre
cumplen las condiciones requeridas, ya sea por la
falta de pureza adecuada de los materiales base, por
su contaminacién durante la fabricacién, o bien
porque la determinacién del diagrama ha sido hecha
mediante técnicas “dindmicas” que no permiten por
su velocidad que la aleacién llegue completamente
a su estado de equilibrio estable.

Il— PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La fabricacién de las muestras es de vital importan-
cia para la determinacién experimental de los diagra-
mas, resultando de particular interés la “pureza de la
aleacién”, su “homogeneidad” y las condiciones de
“equilibrio” (1). Los parametros que mas influyen en
£s0s aspectos, se enuncian en el Esquema 2.
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Esquema 2
PREPARACION DE LAS MUESTRAS
PARA DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE FASE
1. PUREZA DE LA ALEACION: Pureza elementos constitutivos.

Contaminacién durante a fabricacion y
T.7T.{atmobsfera, crisol, calefactor,
manipuleo, etc.). Variaciones de peso.
2. HOMOGENEIDAD: Cualquier porcién de la muestra debe
tener la misma composicién.
Componentes: - Densidad
- Temperatura de fu-
sién
- Presién de vapor
- Regién de inmiscibili-
dad en fase liquida.

El equilibrio alcanzado en una porcién
de la muestra, debe ser el mismo que

en el resto.
/En equilibrio

\Cercano al equilibrio

Estaticos
métodos =
\Dinémioos

3. EQUILIBRIO:

Experimental

Respecto de la pureza de la aleacién, es necesa-
rio controlar los materiales basicos con que se la fa-
brica y todos los procesos involucrados. La fun-
dicion es la etapa mas delicada, por las mayores
temperaturas alcanzadas y en consecuencia una
elevada reactividad con la atmdsfera circundante y/o
el crisol. Muchas veces se encuentra este problema
luego de haber invertido mucho esfuerzo y tiempo
en el estudio de esas muestras.

Algunos autores describen sus resultados indi-
cando unicamente haber empleado “procedimien-
tos standard”, lo que no constituye garantia alguna
sobre el material en estudio, como asimismo las téc-
nicas usadas para los tratamientos térmicos y medi-
ciones.

Es imprescindible una descripcion explicita de
los pasos seguidos en la preparacién y tratamiento
de las probetas.

En general, 1as fundiciones se realizan en cadmara
de vacio, el que puede ser “estatico” o “dinamico”,
0 en atmésfera de gas inerte (He, Ar), resultando de
importancia la presién final alcanzable en la camara
y/o pureza y composicion del gas, respectivamente.
En ambos casos, es fundamental determinar la velo-
cidad de aumento de presién (cuando la cdmara se
encuentra sin evacuar y a baja presién) con el fin de
poder estimar la contaminacién gaseosa durante la
fusién. La presién de vapor de los constituyentes
determinara la menor presién posible de trabajo.

Las inhomogeneidades, producidas por una falta

de fusién completa o durante el proceso de solidifi-
cacién, pueden corregirse controlando bien la tem-
peratura y la velocidad de enfriamiento, contri-
buyendo también a solucionar este problema el
trabajado en frio y posterior tratamiento a altas
temperaturas (homogeneizacion).

La técnica mas usual y practica para determinar el
grado de homogeneizacién, es la microscopia opti-
ca y/o la microscopia electrénica de barrido con ana-
lisis de la radiacién X dispersa (EDAX). No obstante,
es imposible asegurar una completa homogenei-
dad, pues para ello habria que destruir toda la mues-
tra.

En cuanto al equilibrio, en general es dificil
alcanzarlo totalmente. Si se afirma que existe equili-
brio serd necesario demostrarlo con mediciones
que resultaran equivalentes a través de caminos di-
ferentes. También hay que destacar si las medicio-
nes se realizaron con técnicas “estaticas” (metalogra-
fia por ej.). o “dinamicas”, indicando en este ultimo
caso las velocidades de calentamiento o enfriamien-
to.

Desde el punto de vista tecnolégico, es muy im-
portante hacer notar que las distintas aproximacio-
nes al equilibrio, producen diferentes microestruc-
turas con diferentes propiedades asociadas; lo que
brinda una diversidad de posibilidades en cuanto a
combinacién de propiedades de cada material. Su
correcto manejo durante el procesado o “Ruta de Fa-
bricacién”, pondr4 en las manos del tecnélogo Ia so-
lucién o mejor empleo de las aleaciones. (Esquema
3).

Esquema 3

LAS DISTINTAS APROXIMACIONES AL EQUILIBRIO
MUESTRAN DIFERENTES MICROESTRUCTURAS
1
DIFERENTES PROPIEDADES ASOCIADAS
l
DIVERSAS RUTAS DE FABRICACION

Il— CALCULOS TERMODINAMICOS

Oftra aproximacién a la determinacién de diagra-
mas de fase, lo constituyen los calculos termodina-
micos, los que a partir de algunas mediciones de
parametros termodinamicos como presiones de
vapor, temperaturas de transformacién de fase, calo-
res especificos, calores de transformacién (Esque-
ma 4), permitirdn calcular (usando el modelo adecua-
do para cada caso) las energias libres G para las
distintas fases en diferentes composiciones y tem-
peraturas, a partir de las cuales y por medio de la
“regla de las tangentes”, se podra construir el
diagrama de fase. (2)
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Esquema 4
CALCULOS TERMODINAMICOS
Materiales Base
DATOS TERMOQUIMICOS
\Aleaciones

- presiones de vapor actividades (aj)
- temperatura transf. (Ty) PARAMETROS

TERMODINAMICOS
- calor especifico (Cp)
- calor de transformacion (AR)

CALCULO DE ENERGIAS LIBRES -G

G=G(x,T,Cij,K,a)
donde:

X = composicién
T =Temperatura
Cij =constantes elasticas
K =comprensibilidad
a =tamafio
{
REGLA DE LAS TANGENTES
l
DIAGRAMAS DE FASE

IV— EL SISTEMA CIRCONIO-NIOBIO

En particular, el sistema Circonio-Niobio es de
interés por su empleo en la industria nuclear debido
a sus convenientes propiedades mecanicas, com-
portamiento a la corrosién y bajo irradiacién. Particu-
larmente, importante es la aleacién Zr-2,5% Nb
usada en los reactores tipo CANDU (3, 4) para los
tubos de presidn y la Zr-1% Nb empleada por la
industria soviética en la fabricacién de vainas de
elementos combustibles. La funcién del Niobio es
posibilitar el endurecimiento mecanico, por solucién
sélida, precipitacion y/o formacién de martensita.

En el caso de los tubos de presion, fabricados
con la aleacién Zr-2,5% Nb en peso, las es-
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Fig. 1: Diagrama de Fases Estables, Sistema: Circonio-Niobio

pecificaciones mas importantes a ser cumplidas se
enuncian en el Esquema 5, todas las cuales estan
vinculadas a la microestructura y textura del material.

Esquema 5
TUBOS DE Zr-2.5% Nb
Especificaciones:

- Dimensionales
Acabado Superficial
- Resistencia Mecanica
- Ductilidad
- Resistencia a! Creep, Crecimiento bajo Irradiacién
- Orientacién de Hidruros
- Resistencia ala Corrosién

relacionado con:
.MICROESTRUCTURA
TEXTURA

En el diagrama de equilibrio del sistema Zr-Nb
(ver Fig. 1) (5) observamos una composicién y
temperatura de fusién congruente; una transicién
de fase en Zr puro a 863° C, de estructura bee (B)
hacia estructura hcp (o) en las temperaturas meno-
res, con una total solubilidad de Nb en Zr (B) y una
transformacién monotectoide para 18,5% at. de Nb
y620° C.

La zona del diagrama donde coexisten las fases
(a+B), es de particular importancia en esta aleacién
ya que la posicién de las lineas de equilibrio pueden
variar fuertemente con el agregado de Oxigeno al
sistema. También para composiciones entre el 0 a
7 % en peso de Nb, aparece por templado fase mar-
tensitica, y para composiciones entre 7 a 18,5% por
templado se obtiene fase B retenida con la aparicién
de una nueva fase precipitada, denominada o. Las

temperaturas de dichas transformaciones Mg y Mag,
sedanenlaFig.2y3.

V— FABRICACION DE COMPONENTES:
PROPIEDADES

En la ruta de fabricacién, (Esquema 6) es necesario
realizar un forjado y templado desde la zona de
coexistencia de fases (a+f), y una extrusién a 850°C
(zona o+B). Dependiendo de la ubicacién de las
lineas del diagrama, una variacién en la temperatura
puede tener como resultado final una microestruc-
tura con distintas cantidades de fase o y B y una
composicién de ésta ultima variable, que puede dar
lugar a martensita durante el templado o bien a su
retencién con la aparicion de precipitados omega.
Las distintas microestructuras, tienen asociadas
diferentes propiedades, en particular mecanicas, lo
que condiciona entre otros su trabajado posterior.
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Fig. 2: Temperatura de Transformacién Martenslitica (Mg) en funcién del
% en peso de Niobio.

ESQUEMA 6
RUTA DE FABRICACION TUBOS DE PRESION
ALEACION: Zr-2.5% Nb (en peso)
Doble fusién en horno arco
Inspeccién tltrasénica
Forjado delll}ngote (1250 K) fase (a+B) y templado
Magquinado en tubos
- Inspeccién l.lmrasbniw
- Envainado in acero y cobre
- Extrusién a#emp. (1120K) fase (a+P)
Disolucién del Cuy acero
- Limpieza (a%enado int., pulido mecanico ext.)
- Laminado elﬁ frlo (10-15%)
- Limpieza
Laminado e‘lr'1 frio (10-15%)
- Prueba hidrtstética
Limpieza
- Inspeccién tltrasénica

1

Relevamiento tensiones (24 hs a 675 K) fase o

Para la Fundicién de la Aleacién, vemos del *

diagrama (Fig. 1) que es conveniente formar primero
una ‘liga madre” con menor punto de fusién (cer-
cana al punto congruente) que el Nb puro. Ello

Fig. 3: Temperatura de formacién de fase omega (Mag) por templado, en
funcion del % en peso de Niobio.

posibilita obtener una mejor homogeneidad de la
aleacién y ahorro econémico por trabajar a menores
temperaturas.

Vi, -
nicas

Influencia en las propiedades meca-

El etecto de la temperatura de templado sobre la
dureza (Fig. 4) estd relacionado con la aparicién y
cantidad de precipitados w, los que dependen para
una aleacién de Zr-2,5% Nb de la temperatura de
templado y ubicacién de las lineas de equilibrio
(B/o+B), (o+Bra). @ se forma cuando se tiene un
contenido de Nb mayor al 7%.

TEMPERATURA K

1000 1100 1200
300 , , .

250

DUREZA (VPN

200

1 I |

700 800 900
TEMPERATURA DE TEMPLE (°C)

1000

Fig. 4: Efecto de la temperatura de templado en la dureza de una
aleacion de Zr-2,5% Nb en peso.
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La dureza vs. tiempo, para distintas temperaturas
de ensayo, se muestra en la Fig. 4, para probetas
que han sido templadas desde 880° C (zona B),
resultando inicialmente en una microestructura de
martensita. A temperaturas hasta 500° C se obtiene
inicialmente un incremento de la dureza, por la
formacién de precipitados de B Nb (ver diag. de

equilibrio, Fig. 1), mecanismo que se emplea para

mejorar laresistencia mecanica de estos materialesy
que surge del diagrama respectivo.

Para distintas aleaciones de Zr-Nb, irradiadas y
ensayadas a 300° C (8) (Fig. 7), se observa que la
tensién de fluencia (o) aumenta al incrementarse el
contenido de Nb, con una ductilidad mayor para
contenidos intermedios de Nb. El mayor of se
explica por un mecanismo de endurecimiento por
solucién séiida y formacién de precipitados de B Nb

(ver Fig. 5).
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Fig. 8: Efecto sobre la dureza de una aleacién de Zr-2,5 % Nb en peso,
con el tiempo y temperatura de envejecimiento.
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La temperatura de solucién vs. ductilidad, se
muestra en la Fig. 6 (9), l1a que puede estar influen-
ciada no sélo por el tamafio de grano, sino también
por la cantidad relativa y morfologia de las fases oy B

CN BARRA CRISTAL ZIRCONtO
€A 2r-05° PESO Sn
8Z Zr-01°% PESO Nb
BY 2Zr-06% PESO Nb
BX 2r-2.35% PESO Nb

CARGA

ELONGACION

Fig. 7: Efecto de la composicién de la aleacidn, sobre la estabilidad
plastica de aleaciones de Circonio irradiadas y ensayadas a 300 °C.

presentes luego del tratamiento. Esto dependera
de la ubicacién de las lineas de equilibrio en el
diagrama.

Un efecto importante, es el denominado “fragiliza-
cién B”, que se manifiesta en una reduccién de la
ductilidad luego de irradiar (con neutrones de E >
1Mev y fluencia de 6x1023 n/m2) muestras templa-
das desde fase B.

Asi por ejemplo, se obtienen estos resultados (10):

deformacién % OuTS
Muestraenfriada alaire 20 80
(1275 K) 8 (irradiada) 103
Muestra templada 9 116
(1275 K) 3 (irradiada) 149

Ello se puede corregir o controlar en parte, con la
temperatura de solucién, tratando de que sea lo
maés baja posible (para que crezca menos el tamafio
de grano) pero sin entrar en el campo (o+B) (a fin de
tener solo una estructura final hep). Esto implica un
gran cuidado en las soldaduras y los lugares determi-
nados para ello, segun el disefio.

V.2. - Influencia en el comportamiento al
Creep y a la Corrosion

Otras propiedades que dependen de la
microestructura, son el Creep y la Corrosion. Algu-
nos autores (11), explican diferentes resultados por
la variable cantidad de precipitados. Asi por ejem-
plo, las velocidades de deformacién para tubos de
presién & y para vainas” combustibles &, son
ép=5x10"7y éc=4x106,

La distinta cantidad, tamafio y distribucién de
precipitados, dependera del tratamiento térmico
empleado, la composicién de la aleacion y la textura.
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En la corrosidn se encuentra que aleaciones con
contenido de Nb mayor al 0.5% no sufren corrosién
nodular (12). Ello, se explica por un efecto de los
precipitados de BNb, los que dependen de la:solu-

bilidad de Nb en o Zr y el tratamiento térmico usado.

Los tratamientos termomecanicos dados a las
aleaciones de Circonio, influyen en su comporta-
miento a la corrosién. La velocidad de oxidacién es
sensible al tipo de tratamiento empleado.

. Se ha encontrado que el método 6ptimo consis-
te en realizar templados desde la fase beta, traba-
jado en frio y luego un tratamiento térmico a 500° C
durante 24 horas. Se considera que el mejor com-
portamiento de la aleacién bajo irradiacién y en pre-
senicia de oxigeno se debe a que la irradiacién

acelera el proceso de envejecimiento. La combina-
cién del trabajado en frio y el envejecimiento da
origen a precipitados que mejoran las propiedades
mecanicas de la aleacién y hacen variar la composi-
cién de la matriz de tal mod%ye seé aumenta la
resistencia a la corrosién. N

Vi— CONCLUSION

Como conclusién, podemos decir que es fun-
damental para todo trabajo metalurgico, el conoci-
miento, entendimiento y uso racional de los diagra-
mas de fase. Esto permitira conseguir un mejor resul-
tado tecnolégico acompanado de un ahorro econé-
mico significante.
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