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RESUMEN

A partir del interés del sistema Zr-Nb (tubos de presion del reactor nuclear de
potencia, modelo CANDU), y la particular propiedad de difusor ultra rapido del Fe en estas
aleaciones, se decidid iniciar el estudio de las fases presentes en el sistema Zr-Nb-Fe, en la
region rica en Zr, teniendo en cuenta ademas el escaso conocimiento de este diagrama
ternario.

Se fundieron en horno de arco dos grupos de aleaciones: uno con contenidos de Nb
entre 10y 14 % at. y de Fe entre 24 y 38 % at,, y el otro con cantidades de Nb < 2. % at. y
de Fe entre 0.6 y 30 % at.. Se efectuaron tratamientos térmicos a 800 °C y 900 °C en el
primer grupo de aleaciones y a 800 °C en el segundo grupo de aleaciones. Para la
determinacion de las fases presentes se emplearon las técnicas de microscopia Optica,
microscopia electronica de barrido, microandlisis dispersivo en energia (EDAX),
microsonda electronica y difraccion de rayos X.

Las conclusiones mas significativas son:

- Identificacion de una nueva fase, de estructura cubica tipo Ti,Ni y composicion
aproximada Zr (54 % at - 66% at), Nb (1.7 % at. - 13 % at.), Fe (29.1 % at. - 33 % at).

- Identificacion de una nueva fase de composicion aproximada ZrsNbgFeso.

- Propuesta de limites tentativos, para la regién estudiada, del corte del diagrama ternario

Zr-Nb-Fe a 800 °C y 900 °C.



ABSTRACT

Since the interest of de Zr-Nb system (pressure tubes of power nuclear reactor
model CANDU), and the special ultra rapid speed diffusion property of the Fe, in these
alloys, it was decided to begin the study of the Zr-Nb-Fe system, in the Zr rich region. And
also, considering the lack of knowledge of this ternary diagram.

Two groups of alloys were melted in an arc furnace: One containing between 10 to
14 % at. Nb and from 24 to 38 % at. Fe, and the other containing < 2 % at. Nb and between
0.6 to 30 % at Fe. Thermal treatments at 800 °C and 900 °C were carried out with the first
group of alloys and at 800 °C for the second group. To determine the phases present,
optical microscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive espectroscopy
(EDAX), wavelength dispersive espectroscopy and X-ray diffraction techniques were
employed.

The most significant conclusions are:

-ldentification of a new phase, with cubic structure type Ti;Ni and approximate composition
Zr (54 % at - 66% at), Nb (1.7 % at_ - 13 % at ), Fe (29.1 % at. - 33 % at).

-Identification of a new phase with approximate composition ZrsoNbgFes.

-Proposed tentative boundaries for the studied region, of the section of the ternary diagram

Zr-Nb-Fe at 800 °C and 900 °C.
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1. INTRODUCCION

1. Diagramas de fases

Fase: entidad (lo que constituye la esencia de una cosa) de un sistema material en
composicion quimica y estado fisico. Definicion aceptada por la LU P A C. (International

Union of Pure and Applied Chemistry), 1994.

Un diagrama de fases es una representacion grafica de las fases presentes en el
equilibrio bajo un conjunto dado de variables termodinamicas [1]. Pueden referirse a
sistemas de uno, dos, tres 0 mas componentes. En el presente trabajo se estudia un

sistema de tres componentes.

El numero de variables que pueden externamente controlarse, conocido como
numero de grados de libertad o variancia del sistema, esta dado por la regla de las fases
de Gibbs. Dicha regla establece que el nimero de fases presentes “F” en un sistema mas
el namero de grados de libertad “V™ es igual al nimero de componentes “C” mas dos
[1].

F+V =(C+2

En un sistema ternario (C=3) sera:. F+ V=35 y si se fija la presion (P = cte.)
F+V=4

Por lo tanto aplicando la regla de las fases a un sistema ternario se tiene:
a) Una regidn monofasica tiene tres grados de libertad (trivariante).

b) Una region bifasica tiene dos grados de libertad (bivariante).

¢) Una region trifasica tiene un grado de libertad (monovariante).

d) Una region de cuatro fases tiene cero grados de libertad (invariante).

En un sistema ternario existen tres clases de invariantes (cuatro fases en

equilibrio):



[} Reaccion ternaria eutéctica (descomposicion isotérmiica del liquido en tres
fases solidas):
Leoa+fty

2) No tiene equivalente en el sistema binario:

Lioa <> Bty

3) Lanversa de 1} (equivalente ternatio del equilibrio peritéetico):

Ltat+tf <> v

Un sistema ternario puede representarse por medio de una figura tridimensional
prismatica como la ilustrada en la figura | La misma tiene como base un triangulo

equilatero cuyos vértices corresponden a los componentes puros, (el triangulos ABC de

la figura 1).

Figura 1

En el estudio de materiales las variables usualmente empleadas son composicion y
temperatura (presion constante). Para representar la temperatura se emplea el eje
vertical. Las superficies representadas en la figura 1 limitan campos en los que, para un
conjunto dado de variables termodinimicas, coexisten en el equilibrio una, dos o mas
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fases, por ejemplo las superficies rayadas en la misma figura limitan la fase liquida de las

fases solidas.

El punto eutéctico ternario (punto E de la figura 1), representa la temperatura
mas baja en la que puede existir la fase liquida. A temperaturas mas bajas se hallan en

equilibrio solo tres fases cristalinas.

Sien la figura 1, se corta con un plano horizontal a una dada temperatura, queda
determinado un triangulo equilatero en el que las trazas de las superficies, mencionadas
anteriormente, representan los limites de las fases en el equilibrio a esa temperatura,
Este tnangulo se conoce como tridngulo de Gibbs, cada punto del mismo representa una
composicion particular. La medicion de la composicion se hace trazando paralelas por el
punto a cada uno de los lados de! triangulo; la interseccion de estas lineas con cualquiera

de los lados del triangulo determina segmentos que son proporcionales a las cantidades

de cada componente (figura 2).

Figura 2

Si cortamos la figura 1 con planos verticales quedan determinados sistemas
seudobinarios. En particular los planos correspondientes a las caras de la figura

corresponden a los sistemas binarios formados por los componentes puros.
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2. Fases solidas

Las fases solidas se ¢lasifican en:

2. a_Soluciones sdlidas:

Se forman cuando atomos de los diferentes elementos son capaces de distribuirse

en los sitios de la red cristalina de uno de ellos [3] y [4].

Las soluciones solidas terminales tienen la misma estructura cristalina y

propiedades semejantes a las del elemento puro presente en mayor proporcion.

Si los atomos de un elemento entran en la red de otro elemento puro
reemplazandolo se forma una solucion solida sustitucional. En cambio cuando hay una
significativa diferencia de tamafios entre los atomos de los elementos intervinientes los
atomos mas pequefios pueden ubicarse en los espacios intersticiales de la red de mayor

tamaiio, formandose una solucion solida intersticial.

2. b. Fases intermedias o compuestos intermetalicos:

Es toda otra fase que no forma una solucion solida. No son isomorfas con sus
componentes puros. Su estructura esta definida por la composicion quimica, el sistema
cristalino y sus correspondientes parametros de red, el nimero de atomos por celda
unitaria y el grupo espacial [5]. Pueden presentar unién metalica o uniones iénicas o

covalentes. Ebrango de composicion de estos compuestos es generalmente pequeiio.

3. Elementos puros. sistemas binarigs vy ternario

A continuacion se resefia en forma breve las caracteristicas y propiedades mas
importantes de los elemeatos puros que componen el sistema ternario que se estudia en
el presente trabajo; asi como también los sistemas binarios que forman entre si estos

elementos.



3. a_El circonio (Zr)

El circonio es un elemento de transicion perteneciente al Grupo 4 de la tabla
periodica. Presenta una transformacion alotropica Zr{o)«>Zr(3) a 863 °C [6].

La fase estable a baja temperatura Zr(a) posee una estructura hexagonal
compacta (hcp) y la de alta temperatura Zr{3) una estructura cubica centrada en el
cuerpo (bec). Los parametros de red del Zr{a) son: a =0.3232 nm, ¢ = 05147 nm y ¢/a
= 1593, y el parametro de red del Zr(B) es a = 0.3545 nm. El punto de fusién del
circonio es 1855 °C [7].

3. b. El niobio (Nb)

El niobio es un elemento de transicion perteneciente al Grupo 5 de la tabla
periddica. Presenta una estructura cibica centrada en el cuerpo (bec), con parametro de

red a= 0.33066 nm, funde a 2469 °C, [8].

3. ¢. El hierro (Fe)

El hierro es un elemento de transicion del Grupo 8 de la tabla periddica. Presenta
dos tranformaciones alotropicas: Fe(a)<>Fe(y) a 912 °C y Fe(y)<>Fe(8) a 1394 °C.
La fase Fe(a) de estructura cristalina clbica centrada en el cuerpo (bce), con parametro
de red a = 0.2866 nm, la fase Fe(y) de estructua cubica centrada en las caras (fcc) con

parametro de red a = 0.365 nm y la fase Fe(8) de estructura bee, con parametro de red a

= 0.293 nm. Su punto de fusion es de 1538 °C [9].

3. d. Diagrama de equilibrio Fe-Zr

El diagrama de fases del sistema Fe-Zr propuesto en la revisién realizada por
Anas y col. [10] en 1993 se ilustra en la figura 3. Este diagrama se basa en trabajos

anteriores fundamentalmente de [11, 12, 13, 14, 15 y 16].



El sistema presenta las siguientes fases y transformaciones:

-Fase liquida L con solubilidad en todo el rango de composicion.

-Soluciones solidas terminales:

Zr(B), con una solubilidad maxima de aproximadamente 6.8 % at. de Fe a
942 °C, temperatura a la que se produce la reaccion eutéctica: L& Zr (B) + Zr;Fe.

Zr(ot), que ttene aproximadamente una solubilidad maxima de 0.02 % at. de Fe a
795 °C, temperatura a la que se produce la reaccion eutectoide Zr(B)e->Zr(a) + Zr:Fe.

Fe(0), donde el Zr tiene una solubilidad méxima del orden del 4.5 % at. a 1357
°C, temperatura a la que ocurre la reaccion catatéctica: Fe(8)«>L + Fe(y).

Fe(y) que muestra un maximo de solubilidad de Zr del orden del 0.7 % at. a 1337
°C, temperatura a la que se produce la reaccion eutéctica: L<>ZrsFey; + Fe(y).

Fe(a), para la cual la maxima solubilidad de Zr se estimo 0.1 % at. a 925 °C,

temperatura a la cual se produce la reaccion peritectoide: ZrsFey; + Fe(y) © Fe(at).

-Fases intermedias:

ZriFe: se forma a 913 £ 25 °C de la reaccidn peritectoide Zr(B) + Zr,Fe <
ZriFe, es estable en un rango de composicion entre 24.0 y 26.8 % at. de Fe. Presenta una
estructura cristalina ortorrémbica con parametros de red a = 0.3329 nm, b =1.0952 nm

yc=0.8819 nm

Zr Fe: es estable en el rango de temperaturas entre 974 °C (reaccion peritéctica L
+ ZrFe;, <> ZrFe) y 775°C (reaccidn eutectoide Zr,Fe «> ZriFe + ZrFe;) y en el rango
de composicion entre 31.0 v 333 % at. de Fe. Presenta una estructura cristalina

tetragonal con parametros de red a = 0.6384 nm, ¢ = 0.5598 nmy ¢/a = 0.877.

ZrFe;. Se forma congruentemente a 1673 °C en la composicion estequiométrica.
Es estable en un rango de composicion aproximadamente entre 66.0 y 72.9 % at. de Fe.
Es una fase de Laves de estructura cubica tipo MgCu: en todo su rango de temperatura

con parametro de red a = 0.704 nm, variando levemente con la composicién.



Zr¢Fey:  designada anteriormente como ZrFe: fue reportada inicialmente por
[12] y [13], es producto de la reaccion peritéctica L + ZrFe; <> ZrsFey, se produce a

1482 °C, en la composicion 79.3 % at. de Fe [17]. Presenta una estructura ctbica del
tipo Mny;The con parametro de red a = 1.169 nm [18].
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Figura 3
3. e. Diagrama de equilibrio Zr-Nb

La revision del diagrama de equilibrio del sistema Zr-Nb fue efectuada por
Abriata y Bolcich [19]. El diagrama propuesto se ilustra en la figura 4.

Las fases en equilibrio son:

a) La fase Zr(B), (bcc), que se extiende en todo el rango de composicion, exhibe
un punto eritico a 988 °C con un gap de miscibilidad Zr(B) + Nb(B).
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b) La reaccion monotectoide Zr(B)«>Zr(a) +Nb(B) que resulta de la
cohexistencia de las fases Zr{a) (hep) y Nb(B) (bec) hasta bajas temperaturas, se
produce a 620 + 10 °C. La solubilidad del Nb en el Zr(B) es de 18.5 % at de Nb y en el
Zr(a) 0.6 % at de Nb.

En ef estado liquido hay miscibilidad completa , y la fase B funde

congruentemente en un punto minime a 1740 °C.

Cabe destacar como caracteristicas de este sistema [a lentitud de las reacciones en

el estado solido y la sensibilidad a la contaminacion con oxigeno.
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3. f Diagrama de equilibrio Fe-Nb

La ultima revision del diagrama de equilibrio fue realizada por H. Okamoto en
1993 [20]. El diagrama propuesto se ilustra en la figura 5 y en el mismo se destaca lo

siguiente:

-La solucion solida terminal Fe(8), con una solubilidad maxima de Nb del orden

del 3.2 % at. a 1373 °C, a esta temperatura ocurre la reaccion eutéctica: L <> Fe;Nb(g)

+ Fe(d).

-La solucion solida terminal Fe(y) que muestra un maximo de solubilidad de Nb
del orden del 1.0 % at. a 1210 °C, temperatura a la que se produce la reaccion

eutectoide: Fe(d)«> Fe,Nb(e) + Fe(y).

-La solucion solida terminal Fe{at), para la cual la maxima solubilidad de Nb se
estim6 0.6 % at. a 961 °C, temperatura a la cual se produce la reaccion: Fe;Nb(e) + Fe(y)

&> Fe(a) + Fe;Nb(e).

-El compuesto intermetalico Fe;Nb(g) presenta punto de fusién congruente a
1627°C, su rango de estabildad se extiende entre los 27 a 38 % at. de Nb a temperaturas
inferiores a los 1400 °C. Esta fase cristaliza con estructura hexagonal compacta (hcp)

con parametros de red a=0.482 nmy ¢=0.787 nm [21].

-El FeNb(n), formado congruentemente, presenta un rango de existencia entre
los 47 a 49 % at. de Nb. Esta fase tiene estructura hexagonal compacta (hep) con
parametros de red a = 0.494 nm y ¢ = 0.267 nm [21]. En la vecindad de estas

composiciones la ubicacion de la linea liquidus sélo se conoce cualitativamente .

Existen diferencias con un diagrama propuesto anteriormente por Kubaschewski
[22], en el que propone la existencia del compuesto Fe,Nb: con punto de fusién
congruente a 1790° C, este compuesto seria para otros autores [23] [24] una fase

metaestable que existiria en un rango muy estrecho de temperatura (1460 °C - 1490 °C).
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3. g. El sistema ternario Zr-Nb-Fe
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Z. M. Alekseeva y N. V. Korotkova, estudiaron este sistema y presentaron

500 °C [25] y 1600 °C a 850 °C [26].

propuestas de secciones isotérmicas para temperaturas comprendidas entre los 800 °C a

En base a los datos de difraccién de rayos X tomados sobre muestras
templadas desde los 900 °C, plantean la existencia de un compuesto intermetalico

ternario de composicion Zr Nbg.oFezs.25 y estructura cristalina desconocida, denominado
T [26].

t0



En el intervalo de temperaturas 775 °C < 7; < 800 °C [25] identificaron dos
reacciones en las que justifican la formacion de la lamada fase T. Las reacciones

identificadas son las siguientes:

Zr(B) + Zr;Fe ¢ ZriFe + T

ZrFe; + ZriFe ¢ T+ ZrpFe

De las secciones isotérmicas propuestas en ambos trabajos [25] y [26] se ha
centrado el interés en las correspondientes a las temperaturas de 800 °C y 900 °C, dichos

cortes se muestran en las figuras 6 y 7 respectivamente.

Zr(a) + Zr(f3)

Zx(3)
ZI‘_; I'e
/ryle

Zr + T+ Zr, Fe Zr(B) + T+ Nb Fe,

Fe “Nb(3) + Nb; Fe, Nb

Nb FCZ . Nh3 I“Cz

T + Nb I'e, Nb(f}) + Nb; Fc, + Nb Fe,

Figura 6: Seccion isotérmica a 800 °C, sistema Zr-Nb-Fe
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Figura 7: Seccion isotérmica a 900 °C, sistema Zr-Nb-Fe

3. h. Otras fases

Nevitt y colaboradores [27] realizaron un estudio experimental de la existencia de
la fase cibica tipo Ti,Ni, en aleaciones de Ti, Zr o Hf con elementos de transicion como
segundos y terceros aleantes o con O como tercer aleante Discutieron la relacién de la
aparicion de esta fase con la ubicacion de los elementos involucrados en la tabla

periddica (factores electronicos y relaciones de tamaiios atomicos).
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1. TECNICAS EXPERIMENTALES

I. Preparacion de las aleaciones

Las aleaciones se fundieron a partir de Zr y Zr - 20 % Nb, ambos de pureza
nuclear, es decir con contenidos de aproximadamente 0.1 % en peso de O y 0.08 % en
peso de Fe. El hierro utilizado para obtener las composiciones deseadas fue de pureza
99.9 %. Los materiales se cortaron en pequefios trozos con sierra de paso fino. Las
proporciones en peso calculadas para cada material de cada aleacion fueron pesadas en

balanza digital con una precision de 10™ gr.

Los botones se fundieron en horno de arco bajo atmofera de argén, dada por un
flujo constante a una presion de 988 Torr. Previo a iniciar el venteo se efectud en la
camara un vacto con bomba mecanica de 0.8 Torr. Los parametros de operacion del
horno fueron 30 volts - 150 ampers. Para evitar la contaminacién con O, en la fundicion
se hizo saltar previamente el arco sobre un trozo de material avido de Q,. Los botones se
fundieron tres veces, no obstante al comprobar que dos de las muestras eran
inhomogeneas se volvié a fundir. Las composiciones de las aleaciones preparadas se

detailan en la tabla 1

Aleacion Composicion
1 Zrs;NbygFess
- 2 Zrs:NbisFezs.
3 ZrgsNbgFegs
4 Zrg7gNbg oFep.
5 Zrgg 3sNby JFes
6 Zrgo sNbgoFegs.
7 ZrgsNb; Feq ¢

Tabla 1
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2. Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos realizados a las muestras se detallan en la tabla 2.

Aleaciones Temperatura Tiempo
Todas 800 °C 21 dias
Todas 800 °C 50 dias
1, 2y3 900 °C 21 dias

Tabla 2

Previo a cada tratamiento térmico, las muestras fueron pulidas mecanicamente
con papel de carburo de silicio al agua de granulometria 600; ademas fueron
desengrasadas con éter caliente y envueltas en laminas de tantalio para evitar la

contaminacion con Si de las mismas.

Los tubos de vidrio de silice para contener las muestras en el horno fueron
sellados bajo atmosfera Ar, a una presion tal que a la temperatura del tratamiento la

presion en el mnterior del tubo fue levemente superior a la atmosférica.

El mantenimiento de la temperatura del horno fue asegurado por medio de un
controlador automatico marca Honeywell y controlade periddicamente con un

multimetro digital y punta fria (agua - hielo), empleando una termocupla de Pt-Pt 10 %
Rh.

Finalizado cada tratamiento térmico las muestras fueron templadas en agua, sin

rotura del vidrio de silice.



3. Microscopia 6ptica (MQ)

La preparacion de las muestras implico, desbaste con papel de carburo de silicio
hasta granulometria 600, pulido con pafio y pasta de diamante de 6y y 1p y ataque
quimico con una solucion de acido lactico 92 % (vol ), acido nitrico 3 % (vol.) y acido
fluoridrico 5 % (vol ). La aleacion 7, mas rica en Zr, no fue pulida con diamante dado
que se deformaba plasticamente, se la atacO quimicamente con una solucién de agua

destilada 50 %, acido nitrico 45 % vy acido fluoridrico 5 %.
Para las observaciones metalograficas de las muestras se empleé un banco

metalografico Reichert - MEV, con fuente de mercurio y facilidad para tomar fotografias

sobre placas planas. Se tomaron micrografias opticas a 100 X y 400 X

4. Microscopia electrénica de barrido (MEB) v microanglisis

dispersivo en energia (EDAX)

El microscopio electronico de barrido permite obtener imagenes a partir de la
visualizacidn de las distintas sefiales que se generan al incidir sobre la superficie de la
muestra un haz de electrones de alta energia (20 - 30 Kv). Estas sefiales son: Electrones
secundarios, electrones retrodifundidos, rayos X, catodo luminiscencia, electrones
Auger, electrones transmitidos y electrones difractados. Cada una de estas sefiales puede
ser detectada separadamente y visualizada sobre la pantalla de observacion constituyendo

los distintos modos de operacion del equipo.

Se trabajo con el equipo en modo emisivo aprovechando la sensibilidad del
mismo a las variaciones de la topografia de la superficie El contraste topografico es
dominante en el modo emisivo y puede enmascarar los defectos debidos a la
composicion. Se obtuvieron imagenes claras, definidas y bien focalizadas de detalles que

no son visibles en el microscopio optico.
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El EDAX es otra de las facilidades experimentales que ofrece el microscopio
electrénico de barrido. Con €l podemos analizar cualitativamente (en forma rapida) los
elementos presentes en una zona de la muestra del tamafio de 1 pum previamente

seleccionada mediante la observacion de fa imagen de electrones secundarios.

El llamado espectro caracteristico de un elemento. se produce por transiciones
de electrones de las orbitas superiores al cubrir las vacancias electronicas generadas por
el arranque de electrones debido a la energia transferida por el haz incidente. La
identificacién de los elementos presentes en la muestra es posible si la diferencias de
energias entre cada nivel energético tiene un valor propio para cada elemento de la tabla
periodica. Como no es posible distinguir la diferencia en energias det Zr y el Nb, esta
técmica fue util solo para detectar las variaciones en el contenido de hierro en las fases

observadas.

La energia de los fotones X del espectro caracteristico se midié empleando un
detector de estado sélido compuesto por una lamina de Si monocristaline dopado con
impurezas de Li. La altura del pico de tension resultante es proporcional al namero de
electrones y a la energia de la radiacion X incidente.

En el presente trabajo se empled el microsc‘:opio electronico de barrido
PHILLIPS PSEM-500 del departamento de materiales del Centro Atdmico

Constituyentes.

La preparacion de las muestras es la misma que para la obtencion micrografias
oOpticas. Se les efectud un depésito de oro en la superficie para asegurar mejor

conductividad

16



5. Microsonda electronica (ME)

La técnica de microanalisis con microsonda electronica radica en la obtencion y
analisis de la radiacion X caracteristica de los elementos presentes en el volumen

bombardeado por la sonda electronica.

Es posible obtener imagencs electronicas como las de un microscopio electronico
de barrido, sin embargo la finalidad del equipo es la determinacion cualitativa y

cuantitativa de la composicion quimica.

Se utilizo para este estudio una microsonda electrénica CAMECA SX-50, la

misma esta constituida basicamente por:

-Una columna electronica.
-Una camara portamuesira.

-Un conjunto de detectores de seiiales.

Se miden las sciiales de rayos X caracteristicos. Se obtiene informacion

cualitativa y cuantitativa del volumen de la muestra bombardeado por el haz de

electrones.

Los espectrometros dispersivos en longitudes de onda constan de:

~-Un cristal monocromador.

-Un detector proporcional gaseoso

En la determinacion cuantitativa de la composicion se comparan las intensidades
de radiaciones caracteristicas de la muestra con las de los patrones de los elementos Zr,
Nb y Fe. Se hallan en primera aproximacion las concentraciones masicas de los

elementos presentes en la muestra y por caleulo normalizado a 100 presenta los valores

en porciento atomico.
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Se opero la microsonda en modo integral, en este modo la radiacion emitida es
colectada en los diferentes espectrometros y analizada de acuerdo con las condiciones de

los patrones establecidos, siempre en longitud de onda.
La preparacion de las muestras se efectué de manera similar al estudio

metalografico, salvo que el ataque fue muy suave, de este modo la superficie expuesta al

haz incidente fue lo mas plana posible.

6. Andlisis de Difraccion de Ravos X (DRX)

La difraccion de rayos X por cristales es una valiosa herramienta para la
investigacion de la estructura cristalina de la materia. Al emplear radiacion X
monocromatica la difraccion solo se produce para los dngulos de incidencia (8) que

satisfacen la ley de Bragg:
ni=2dsen @

Conociendo la longitud onda de la radiacion empleada y midiendo el angulo 9 se
puede hallar el espaciado entre los planos de la red cristalina y determinar la estructura
de la misma. La deduccion de la estructura cristalina a partir del diagrama de difraccion
no es directa. Se adopta un procedimiento de prueba y error, asumiendo una determinada

estructura, se calculan los pardmetros y se los compara con los valores disponibles en la

literatura.

Los estudios se llevaron a cabo en un difractémetro marca PHILLIPS, modelo
PW 3710. Se utiliz6 radiacion de Cu K, (A = 1.54186) sin monocromador. Se barrieron
angulos 268 comprendidos entre 10° y 120° en pasos de 0.02°. Se practico difractometria

de polvos y en algunos casos de muestras planas.
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La identificacion de las fases se realizd, por comparacion de los difractogramas
con las secuencias de los espaciados interplanares de cada una de las fases proporcionada

por [28], disponible en la PC del equipo.

Aplicando un programa desarrollado en el grupo, basado en el método de Cohen
[29], se calcularon los parametros de red para fases de estructura cristalina cubica y
hexagonal compacta, comparandose los valores calculados con los datos disponibles en
la literatura.

A partir de las ecuaciones que definen el espaciado interplanar de las estructuras

cristalinas tetragonales y ortorrombicas:

Esiructura Tetragonal Lstructura Ortorrombica
i W+ i g f W K F
if ; a [ d2 a bz I"-I

se plantearon sistemas de ecuaciones lineales, cuyas solucones permitieron hallar un dado
conjunto de valores para cada parametro de red buscado. Con el conjunto de valores
obtenido se graficaron los parametros de red asi calculados en funcion del cos’ 8; luego
efectuando regresion lineal y extrapolando en cos’® =0, se obtuvo una estimacion

del valor de cada parametro de red.

Las muestras tratadas térmicamente se prepararon en forma de polvos limandolas
suavemente sin relevamiento de tensiones. En el caso de las aleaciones fragiles, (las de
alto contenido de hierro), fue necesario emplear un mortero de agata para disminuir el
tamafio de las .particulas desgranadas. También en algunos casos se analizaron muestras
masivas, la preparaciéon de las mismas se efectué por medio de pulido mecéanico con
papel de carburo de silicio al agua hasta granulometria 600 y pasta de diamente hasta

granulometria 0.25 um.

El céleulo de los parametros de red fue realizado al sélo efecto de identificar por
comparacion las posibles fases existentes. No se calcularon los errores correspondientes

por no ser parte del objetivo del presente trabajo.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Zl‘sszmFB3g

1. a. Material de fundicion;

1. a. 1. Por DRX se verifico la presencia de:

l.a 2

- Una fase cubica del tipo Ti;Ni con parametro de red a = 1.217 nm,
esludiada por Nevitt y col. [27] v que llamaremos en adelante “Y”.
Dicha verificacion fue realizada por comparacton de las secuencias de

las distancias interplanares de dicha fase.

- La fase ZriFe de estructura ortorrombica y parametros de red, a =

0.334 nm, b=1.054 nmy ¢ =02893 nm.

Los resultados de microanalisis permitieron detectar la presencia de

tres fases con las siguientes composiciones promedio en % at.:

1 I I

Zr: 220 Zr. 41.0 Zr. 612
Nb: 44 Nb; 12.2 Nb: 76
Fe: 736 Fe: 468 Fe: 31.2

l.a 3.

La figura 8 es una imagen digitalizada de microscopia electraonica de
barrido tomada a 800 X La figura 9 es un detalle de la anterior a 3200

X. Se observan claramente tres regiones:

La region I, lisa, con mucho contenido de hierro y dispuesta en
arreglos ortentados por sectores casi paralelos.

La region II, que denominamos matriz, con menor contenido de Fe que
la anterior.

Y la region I mas clara y rugosa, dispersa en la matriz con atin menor
contentdo de hterro.
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Figura 9: Microscopia electromica de barrido (3200 X)), Zrs;NboFess , fundicion
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En la figura 10 se muestra el espectro EDAX correspondiente a la

region [.

FeKa

NbLa
ZrLa

2.00 4.00 6.00 8.00 1000 1200 1400 1600  18.00 201,08
FS : 947 CPS : 1070 Cnts : 39 KeV : 10.24

Figura 10: Espectro EDAX, Zrs;NbgFess, fundicién, region 1

1. b. Material tratade térmicamente a 800 °C (21 dias).

1.b. 1 Por DRX se verifico la presencta de:
-La fase cibica “Y” con parametro de red a=1.214 nm.

-La fase Zr;Fe, ortorrombica, con parametros de red a= 0.333 nm,

b=1120nm y ¢= 0.876 nm.

-Dos lineas sin identificar.
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1. b. 2. Los resultados de microsonda electronica informaron la presencia de

dos fases con las siguientes composiciones promedio (% at.):

I u
Zr. 369 Zr: 603
Nb: 11.8 Nb: 6.4
Fe. 513 Fe: 333

1.b. 3. Las figuras 11 y 12 muestran respectivamente una imagen digitalizada
de microscopia electronica de barrido (MEB) a 200 X vy una foto de

microscopia a 400 X, Se observan dos fases: la regién I (relieve) con

mayor contenido de hierro que la regidn I {(matriz).

Figura 11: Microscopia Electronica de Bamdo(200 X),
ZI‘sszmF%s, TT 800 °C (21 dias),
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Figura 12: Microscopia Optica (400 X) ), Zrs;NbyoFess, TT 800 °C (21 dias).

Las figuras 13 y 14 representan los espectros EDAX de las regiones [ y

IT respectivamente.

ZrL

FeK

Aul ZrK

PPRT R P T L.L. bk e

FS:736 CPS : 820 Cnts : 2 KeV : 15.27

Figura 13: Especiro EDAX, region 1, Zrs;NbyoFesq, TT 800 °C (21 dias).
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FS: 1192 CPS : 910 Cnts : 3 KeV : 18.13

Figura 14: Espectro EDAX, region I, Zrs;NbyoFesg, TT 800 °C (21 dias).

1. ¢c. Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias).

1 ¢ | Por DRX se verificd la presencia de una fase cibica “Y” con

parametro de red a = 1.255 nm.

Hay lineas del diagrama que no pudieron ser identificadas.

La figura 15 es una copia del espectro de difraccion de rayos X

obtenido.
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|. c. 2. Los resultados del microanalisis informaron la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at.):

I I
Zr. 350 Zr: 598
Nb: 11.8 Nb: 7.1
Fe: 532 Fe: 331

. ¢. 3. La figura 16 es una imagen digitalizada de MEB tomada a 6400 X. La
morfologia de la muestra es similar a la observada en la tratada

térmicamente durante 21 dias: Arreglos orientados (region I) con y

matriz (region I1) con menor contenido de hierro.

Figura 16: Microscopia Electrénica de Barrido (6400 X),
ZI’sszmFegs, TT 800 °C (50 dias).
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Los resultados de EDAX son similares a los obtenidos con el material

tratado a 800 °C (21 dias).

1. d. Material tratade térmicamente a 900 °C (21 dias).

1. d. 1 Por DRX se verificé la presencia de la fase cubica “Y™ con parametro

dereda= 1212 nm.

Algunas lineas del diagrama de difraccion no pudieron ser

identificadas.

1. d. 2. Los resultados de microanalisis son similares a los correspondientes a
las muestras anteriores tratadas térmicamente (a 800 °C - 21 y 50
dias).

Se detectaron dos fases con las siguientes composiciones promedio (en
% at ):

I II
Zr: 36.0 Zr: 595
Nb: 141 Nb: 8.1
Fe: 499 Fe: 32.4

1.d. 3. La figura 17 es una imagen digitalizada de MEB tomada a 800 X_ Se

mantiene la morfologia observada en las muestras anteriores.
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Figura 17: Microscopia Electronica de Barrido (800 X)),
erszmFEg,s, TT 900 °C (21 dias)
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Tratamiento térmico ME DRX SEM
3 fases: 2 fases:
Matenal de fundicion Zry NbFey; Zr;Fe (ortorrémbica) 3 fases
Z1g1NbgFes, (Y} (cubica).
Zr;NbsFeq
2 fases: 2 fases:
ZriFe {ortorrombica) 2 fases
800 °C (21 dias) ZrsoNb;Fess (Y) (cubica).
Zr3;Nb;Fe;s, *
2 fases: 1 fase:
ZrgoNbsFess {Y) (cubica). 2 fases
800 °C (50 dias) ZrisNbyFes; *
2 fases; 1 fase.
300 °C (21 dias) ZrgyNbgFes, (Y) (cubica). 2 fases
Zr3Nby,Fesg *

* Lineas sin identificar.

Tabla 3: Resumen de resultados, correspondientes a ta aleacion Zrs;Nb gFeag.
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Discusion:

Los resultados obtenidos en el estudio de esta aleacion muestran que el sistema
entre 800 °C y 900 °C presenta dos fases: Una denominada Y, de estructura cubica
tipo Ti;Ni y composicion media ZrgNbsFes,; esta fase es similar a la estudiada por
Nevitt y col. [27] con Zr, siendo el segundo aleante ¢l Fe y el tercero el Nb. La otra
fase de estructura desconocida y composicién media aproximada Zr;sNby3Fes;, que
podrian corresponder a algunas de las lineas sin identificar de los diagramas de
difraccion de rayos X obtenidos.

El material de fundicion, que es de no equilibrio, presenta cuatro fases: la fase
ZrsFe identificada por rayos X, la fase “Y” identificada por DRX y por
microanalisis, una nueva fase de composicion cercana al 50 % at. de Fe y
estructura cristalina no identificada, y por dltimo una fase detectada unicamente
con microsonda electronica con contenido de Fe del orden del 73 % at., que
podria corresponder a una fase de Laves del tipo (Zr+Nb), xFe;.x. La fase Zr;Fe
que solo fue identificada por DRX, se supone que es submicroscopica. La fase con
contenido de Fe del orden del 73 % at., sélo fue detectada con microsonda, o que

nos lleva a pensar que la cantidad de dicha fase es pequefia.
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2. ZI‘QN b14Fez4

2. a. Material de fundicion

2. a | Por DRX se verifico:

-La presencia de una fase cubica “Y” con parametro de red

a=1.219 nm.

-La presencia de la fase Zr (f3), cubica centrada en el cuerpo (bee), con

parametro de red a = 0.368 nm.
-Dos lineas del diagrama no pudieron ser identificadas.

2. a. 2. Los resultados obtenidos de microanalisis a partir de mediciones de
composicion presentaron mucha dispersion.

2.a. 3. Lafigura 18 es una imagen digitalizada de MEB tomada a 1600 X. Se

observa una regidn I, clara v rugosa, con poco contenido de Fe. Una

region I1 con mayor contenido de Fe.
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TE00X 20 um

Figura 18: Microscopia Electronica de Barrido (1600 X)), ZrsaNbiiFeys, fundicion

En las figuras 19 y 20 se ilustran los espectros EDAX obtenidos.
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NbK
FeK ZrK
P A
2,00 4.00 6.00 8.00 1000 1200  14.00 1600  18.00  20.00
FS : 3664 CPS : 2210 Cnts : 4 KeV : 19.71
Figura 19: Espectro EDAX, region 1, Zrs;NbaFezs, fundicion,
-
FeK
ZrK
. . e n g NoK
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00
FS : 2687 CPS : 1980 Cnts : 7 KeV : 19.71

Figura 20: Espectro EDAX, region 11, Zrg;Nb,sFe,y, fundicion.
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2. b. Material tratado térmicamente a 800 °C (21 dias):

1. b. 1. Por DRX se verificé la presencia de:

-La fase “Y™, cubica, con pardmetro de red a = 1.220 nm.

-La fase Zr (f3), bee, con parametro de red a = 0.354 nm.

-La fase Zr (a), hep.

2.b. 2. Los resultados del microanalisis informaron la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at.):

I I
Zr: 829 Zr, 570
Nb: 13.6 Nb: 109
Fe: 3.5 Fe: 32.1

Correspondiendo 1 a la fase Zr (B) y 11 a la fase “Y”. No se
identificaron regiones correspondientes a la fase Zr (o), que deberia
corresponder a Zr (B)". Denominamos Zr (B)" a la fase de estructura
hep del Zr (o) que fué fase § a alta temperatura y no fué retenida a

temperatura ambiente.
2. b. 3. Lafigura 21 es una imagen digitalizada MEB tomada a 1600 X, se

observa que la muestra presenta una microestructura fina,

destacandose los detalles de la misma s6lo a mayores aumentos.
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100X 20 um

Figura 21: Microscopia Electronica de Barrido (1600 X),
ZrgaNbFess, TT 800 © (21 dias).

El EDAX informo de la presencia de dos regiones: La region I con

bajo contenido de hierro, la regién II con contenidos medios de hierro.

En la figura 22 se ilustra uno de los espectros EDAX obtenidos.
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NbL

2.00 4.00 6.00 8.00 1000 1200 1400 1600  18.00
FS:624 CPS : 700 Cnts : 17 KeV : 10.20

Figura 22: Espectro EDAX, region 11, ZrsNbygFez, TT 800 °C (21 dias).

2. c. Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias):

2. ¢. I Por DRX se verificod la presencia de:

-La fase cubica “Y”, cubica, con parametro dereda= 1217 nm

~-La fase Zr {[3), bce, con parametro de red a = 0.359 nm.

-La fase Zr (o), hep, con parametros de red a = 0.326 nm,

c=0518 nmy c/a=1589 am.

-Hay lineas sin identificar

La figura 23 es una copia del diagrama de difraccién de rayos X

obtenido.
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2. c. 2. Los resultados del microanalisis informaron la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at.):

I 1
Zr. 827 Zr.  56.1
Nb: 14.4 Nb: 122
Fe: 29 Fe: 31.7

2. c¢. 3. La figura 24 es una imagen digitalizada de microscopia electronica de

barrido tomada a 1600 X en ella se observa:

-La region I oscura y lisa con poco contenido de hierro.

-La region IT clara con mayor contenido de hierro.

1600% 20 um

Figura 24: Microscopia Electronica de Barrido (1600 X), ZrsNbisFey,

TT 800 °C (50 dias).
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2. d. Material tratado térmicamente a 900 °C (21 dias):

2. d. 1. Por DRX se verifico la presencia de:

-La fase “Y”, de estructura ciibica, con parametro de red

a=1216 nm.

-La fase Zi(3), bec, con parametro de red a = 0.354 om,

2. d. 2. Los resultados del microanalisis informaron la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at.):

1 11
Zr. 836 Zr. 545
Nb: 12.9 Nb: 128
Fe. 35 Fe: 327

2. d. 3. La figura 25 es una foto de MEB tomada a 800 X.. Se aprecian
claramente dos regiones: La regién I con poco contenido de hierro y la

regton [1 con mayor contenido de hierro.
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Figura 25: Microscopia Electronica de Barnido (800 X)),
Zl'ﬁngM-Feri, TT 900 °C (21 dias).

Ia figura 26 ilustra el espectro correspondiente a la region 11.

zZrL
bL
FeK
AulL NbK
ErK
201 3.01 401 501 601 7.01 8.01 9.01 10.0111.0112.0113.0114.0115.01 16.01 17.01'18.01 19.01 20.01 21.
FS: 4838 CPS : 4670 Cnts : 51 KeV : 10.91

Figura 26: Espectro EDAX, region 11, Zre;NbisFeas, TT 900 °C (21 dias).
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Tratamiento Térmico ME DRX SEM
2 fases:
Material de fundicion Resultados con Zr(B) (cubica) 2 fases
mucha dispersion (Y) (cubica).
*
2 fases: 3 fases:
Zr(o) (hep) 2 fases
800 °C (21 dias) ZrgsNbysFes Zr() (cubica)
Zrs;Nby Fea, (Y) (cubica).
2 fases: 3 fases:
Zr(a) (hep) 2 fases
800 °C (50 dias) Zrs3NbsFex Zr(f3) (cubica)
Zrss1Nb122Fes 7 (Y) (cubica).
*
2 fases: 2 fases:
Zr3aNby:Fes Zr(3) (cubica) 2 fases
900 °C (21 dias) ZrsasNbisFes; (Y) (cubica).

* Lineas sin identificar

Tabla 4. Resumen de resultados, correspondientes a la aleacion, Zrg;Nb4Feas

Discusion:

composicion aproximada Zrg,Nb,;Fe; y estructura bee.

De los resultados obtenidos en el estudio de esta aleacion podemos inferir que en
esta region del diagrama se hallan presentes dos fases: La denominada Y, de

estructura cibica iipo Ti:Ni y composicion media ZrssNbjsFeis, v Zr(B) de

En las muestras tratadas térmicamente a 800 °C se identificé por DRX la fase hep
Zr (o) que a alta temperatura fué fase § y transformé a fase o al enfriar, (Zr(B)").

En todas las muestras ademas se retuvo a temperatura ambiente 1a fase Zr(p).
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3. LrgsN b1 [}F025

3. a. Material de fundicién:

3.a. 1 Por DRX se verifico.

-La presencia de la fase “Y”, ciibica, con parametro de red

a=1.221 nm

-La presencia de la fase Zr (B), bec, con parametro de red

a=0.352 nm.

3. a. 2. Los resultados de microanalisis indicaron la presencia de dos fases

cuyas composiciones promediadas (% at.) son;

Zr: 7172 Zr. 632
Nb: 137 Nb: 7.7
Fe: G.1 Fe: 29.1

3.a. 3. Lafigura 27 es una imagen digitalizada de microscopia electranica de

’ barrio tomada a 1600 X
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Figura 27: Microscopia Electronica de Barrido (1600 X), ZrgsNbyoFess, fundicion.

El estudic EDAX di6 como resultado una region I (granos lisos y
rugosos con la misma composicion), de bajo contenido de hierro y una

region II (matriz) con alto contenido de hierro.
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3. b.

Material tratade térmicamente a 800 °C (21 dias):

3.b. 1. Por DRX se verfico:

-La presencia de la fase “Y”, ctibica, Ti;Ni con parametro de red

a=1.216nm.

-La presencia de la fase Zr{3), bec, con parametro de red

a=0.7355nm.

-Hay lineas sin identiftcar.

La figura 28 es una copia del diagrama de difraccion de rayos X

obtenido.
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3. b. 2. Los resultados de microanalisis indicaron la presencia de dos fases

cuyas composiciones promediadas (% at.) son:

I I
Zr. 85.6 Zr: 573
Nb: 10.8 Nb: 938
Fe: 3.6 Fe. 329

3. b. 3. La figura 29 es una imagen digitalizada de MEB tomada 1600 X, se
observan dos fases: Una regidn I con poco contenido de hierro y una

region IT con mayor contenido de hierro,

b4 | 20 um

Figura 29: Microscopia Electrénica de Barrido (1600 X),
ZrﬁsN-bmFezj, TT 800 °C (21 dias).
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ZrK

2.00 4.00 6.00 8.00 1000 1200 1400 1600  18.00  30.00
FS: 654 CPS : 370 Cnts:3 KeV : 10.00

Figura 30: Espectro EDAX, region 11, ZrgsNbyoFeys, TT 800 °C (21 dias).

3. c. Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias):

3. ¢c. 1. Por DRX se verifico:

-La presencia de la fase “Y” de estructura clbica, con pardmetro de

* red a=1224 nm.

-La presencia de la fase Zr(P3), bee, con parametro de red a = 0.343

nm.

-Hay lincas sin identificar, que corresponden a lineas que tampoci

fucron identificadas por Korotkova y col., [25] y [26].

La figura 31 es una copia del diagrama de difraccion de rayos X
obtenido.

43



(s2IP 05) Do 008 L1 F704°1qNF%IZ X S0AR] 3P UOIOORYIP 9P BWEISRI(Y ([ BING1]

(g)z

¥9

8ai{

49



3. c. 2. Los resultados de microanélisis indicaron la presencia de dos fases

cuyas composiciones promediadas (% at.) son:

I 11
Zr: 860 Zr: 587
Nb: 11.0 Nb: 104
Fe: 3.0 Fe: 309

3. ¢. 3. La figura 32 es una imagen digitalizada de MEB tomada a 800 X. El
aspecto es similar al observado en la muestra tratada a 800 °C - 21

dias.

BOOx | 1SC um

Figura 32: Microscopia Electrénica de Barrido 800 X,
Zl’ssmeFezs, TT 800 °C (50 dias)‘
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3. d. Material tratado térmicamente a 900 °C (21 dias):

3.d. 1. Por DRX se verifico:

-La presencia de la fase “Y”, de estructura cabica, con parametro de

red a=1218 nm.

-La presencia de la fase Zr(B), bce, con parametro de red a = 0.354

nim.

3. d. 2. Los resultados de microanalisis indicaron la presencia de dos fases

cuyas composiciones promediadas (% at.) son:

I 11
Zr. 837 Zr. 593
Nb: 11.2 Nb: 9.4
Fe: 51 Fe: 31.3

3. c. 3. Se tomo una foto de microscopia electronica de barrido a 800 X, la

misma se muestra en la figuras 33, Se observan dos fases, el
microanalisis dispersivo en energia indica que la region I (matriz) tiene
alto contenido de hierro mientras que la region I (granos) tiene bajo

contenido de herro.

51



Figura 33; Microscopia Electronica de Barrido (800 X),
Zl'ﬁ5Nb10F625, TT 200 °C (21 dias).
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Tratamiento térmico ME DRX SEM
2 fases: 2 fases:
Material de fundicion Zry;NbjsFeq Zr (B) (cubica) 2 fases
ZresNbgFey (Y) (cubica).
2 fases: 2 fases:
ZrgsNby Fey Zr(B) (cubica) 2 fases
800 °C (21 dias) Zrs7NbjoFess: (Y) (cubica).
*
2 fases: 2 fases:
ZrgNby Fes Zr(B) (cubica) 2 fases
800 °C (50 dias) ZrsoNbygFes (Y) (cubica).
*
2 fases: 2 fases:
ZrgiNby Fes Zr(3) (cabica) 2 fases
Q00 °C (21 dias) Zl'snggFC3; (Y) (cﬁbica).

* Lincas sin identificar.

Tabla 5: Resumen de resultados, correspondientes a la aleacion ZrgsNbjoFe;s.

Discusion:

De los resultados obtenidos en el estudio de esta aleacion podemos inferir que en
esta region del diagrama, cercana a la de la muestra anterior, se hallan presentes
dos fases. La denominada Y, de estructura cibica tipo Ti,Ni de composicion media
ZrsoNbyoFex, y Zr(B), de estructura bee y composicion aproximada ZrgsNby Fey

De la comparacion de las intensidades de las lineas de los diagramas de difraccion
de rayos X, de las muestras tratadas térmicamente a 800 °C durante 21 y 50 dias,
se observd que la proporcion de la fase “Y” aumenta con el tratamiento térmico a
expensas del Zr(pB), indicando esta observacion que el sistema a 800 °C — 21 dias

no habia alcanzado el equilibrio.

También debemos sefalar que la disminucion del contenido de Nb de éstas dos
ultimas aleaciones (14 % at. de Nb a 95 % at de Nb) no modifico el

comportamiento frente a los tratamientos térmicos.
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4. Zrg;3Nb, ;Feyy

4. a. Material de fundicion:

4. a. 1. Por DRX se verifico.

-La presencia de Zr;Fe, ortorrdmbica con parametros de red

a=0364nm,b=0978 nmy ¢=0.688 nm.

-La presencia de la fase Zr (), de estructura hexagonal compacta
(hcp), con parametros dered a=0.325nm, ¢=0498 nm y
c/fa =1.533.

4. a. 2. Los resultados de microanalisis indican la presencia de dos fases cuyas

composiciones promediadas (% at.) son:

I 1
Zr: 930 Zr: 725
Nb: 23 Nb: 1.7
Fe: 47 Fe: 258

. 4.a 3. La figura 34 es una imagen digitalizada de MEB tomada a 800 X
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150 um

Figura 34: Microscopia Electronica de Barmido (800 X),
Zl'gq_sNbg,zFem, fundicion.

Se observan 2 fases:

-En el relieve (claro) la composicion es de escaso contenido de hierro,
se 1a puede asociar con la fase I de la tabla de microsonda y la fase Zr

(o), detectada por DRX, que indicamos como Zr (8)" **.

-La region que se observa oscura en la micrografia corresponde a la
fase Zr;Fe (DRX) y la composicion de la fase II de la tabla de

microsonda.

Las figuras 35 y 36 describen cualitativamente la composicion de

ambas regiones.

+* 71 (B)’ corresponde 2 la fase o de Zr que fue fase B a alta temperatura pero que

transformé en o al enfriar.
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FeKa ZrKa
e, A
2.00 400 6.00 E.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.Q0 20.00
FS ;2992 CPS : 1440 Cnts : 37 KeV : 5.00

Figura 35:Espectro EDAX, region [, ZrgrgNb;zsFe o, fundicion.

ZrlLa
NbLa
FeKa
NbKa
ZrKa
2.00 4.00 6.00 8.00 1000 1200 1400  16.00  18.00 20.00
FS : 2650 CPS : 1630 Cnts : 42 KeV :5.00

Figura 36: Espectro EDAX, region 11, Zrgy3Nb, sFeyq, fundicion.
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4. b. Material tratado térmicamente a 800 °C (21 dias):

4 b. 1 Por DRX se verifico:

-La presencia de la fase Zr(a), hep, con parametros de red

a=0323nm, ¢=0.515 nm y c¢/a =1.59.

-La presencia de Zr;Fe, ortorrombica, con parametros de red

a=032nm, b=1.072nmy ¢c=0.926 nm.

-La presencia de la fase “Y”", de esructura cibica del tipo Ti;Ni con

parametro dered a= 1219 nm.

La figura 37 es una copia del diagrama de difraccion de rayos X

obtenido.
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4. b. 2. Los resultados de microanalisis informaron la presencia de tres fases

cuyas composiciones promediadas (% at.) son:

1 11 I
Zr: 943 Zr: 752 Zr. 656
Nb: 23 Nb: 02 Nb: 35
Fe. 34 Fe. 246 Fe. 309

4. b. 3. La figura 38 es una imagen digitalizada de microscopia electronica de
barrido tomada a 400 X.

Figura 38: Microscopia Electronica de Barrido (400 X)),
ng?_ssz,zFew, TT 800 °C (2] dias),
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Se observan solo dos fases: Una region | (matriz) con poco contenido

de hierro y una region I1 (granos) con mayor contenido de hierro.

Las figuras 39 y 40 muestran los espectros de analisis dispersivo en

energia correspondientes a las regiones I y Il respectivamente.

ZrL
|
FeK ZrK
| . T— P — ;S
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 IZD,GD
« FS:1198 CPS : 810 Cnts : 6 KeV : 10.16

Figura 39: Espectro EDAX, region [, Zrg;sNbzFeyo, TT 800 °C (21 dias).
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FeK
.I
ZrK
- PO V.
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12,00 14.00 16.00 18.00 20T
FS : 879 CPS : 680 Cnts:7 KeV : 10.16

Figura 40: Espectro EDAX, region II, ZrgzsNbyFeyo, TT 800 °C (21 dias).

4. c. Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias):

4 ¢. 1. Por DRX se verifico:

-La presencia de la fase cubica “Y”, con parametro de red a = 1.22 nm.

-La presencia de la fase Zr (o), hep, con parametros de red

a=0323nm, ¢c=0520nm y c¢/a=1.607

-La presencia de ZrsFe, ortorraombica, con parametros de red,

a=0304nm, b=1266 nmy ¢=0.863 nm.
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4. ¢. 2. Los resultados de microanalisis indicaron la presencia de dos fases

cuyas composiciones promediadas (% at.) fueron:

I |
Zr 945 Zr: 638
Nb: 24 Nb: 3.9
Fe. 3.1 Fe: 323

4. ¢. 3. Las figuras 41 y 42 son imagenes digitalizadas de microscopia
electronica de barrido. La primera corresponde la region central de la

muestra, la segunda a la periférica.

400x% J100 um

Figura 41: MEB 400 X, Zrg73NbsoFeso,
TT 800 °C (50 dias), zona central.
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BOOx {SG um

Figura 42: MEB 800 X. , Zrg7sNbaoFe,
TT 800 °C (50 dias), periferia.

En la zona central se distinguen dos fases: La region I, {matriz), con bajo
contenido de hierro, la II region (granos) con mayor contenido de hierro. Las

figuras 47, y 48 muestran los espectros correspondientes.
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AuMa

Aula
FeKa ZrKa
2.00 4.00 600  8.00 1000 1200 1400 1600 1800  20.00
FS : 3866 CPS: 3310 Cnts : 29 KeV : 14.69
Figura 43: Espectro EDAX, region I {matriz),
ngj_ngz_gFelﬂg TT 800 °C (50 diaS).
AuMa
FeKa
Aula
ZrKa
_ N —
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 om0
FS:3373 CPS : 3470 Cnts : 29 KeV : 14.69

Figura 44: Espectro EDAX, region 11 (granos),
er?_ssz_zFem, TT 800 °C (50 dias).
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Tratamiento térmico ME DRX SEM

2 fases: 2 fases:
Material de fundicion | Zre;NbFes Zr(ct) (hep) 2 fases
ZrNbyFeyg Zr;Fe (ortorrombica)
3 fases: 3 fases:
ZroaNbysFess | Zr(a) (hep) 2 fases

800 °C (21 dias) ZrysNbgoFeys | Zr;Fe (ortorrémbica)
ZrﬁsNb3Fe3| Y (cﬁbica)

2 fases; 3 fases:

Zroy sNby sFe; Zr{o) (hep) 2 fases
800 °C (50 dias) Zr;Fe (ortorrombica)

ZreaNbFes; Y {cubica)

Tabla 6: Resumen de resultados correspondientes a la aleacion ZrgrsNbzFeyq.

Discusion:

De los resultados obtenidos podemos inferir que en esta region del diagrama se
hallan presentes en el material de fundicion las fases Zr;Fe ortorrombica y Zr (B)”
hexagonal (definidaen2.b 2).

El material tratado térmicamente a 800 °C - 21 dias presenta la fase Y, (de
estructura cubica tipo Ti;Ni), la fase Zr;Fe ortorrombica v Zr (B)", que al ser
tratada térmicamente 50 dias, muestra por DRX las mismas fases; pero
comparando las alturas de los picos de ambos diagramas de DRX se observa que la
cantidad de fase Y crecid a expensas de la fase ZrsFe, esto altimo también se
observa en los resultados de microsonda donde la fase Zr;Fe solo fue medida en la
muestra (800 °C — 21 dias). En este punto debemos recordar que la fase Y no se
detecta en el material de fundicién y es a partir de este hecho que se plantea la
hipotesis que dicha fase se formaria respondiendo a ta férmula:

Y & ZrsFe + Zr(P).

Las observaciones metalograficas (SEM) muestran que en el material de fundicion
las fases presentes corresponden a las detectadas con las otras dos técnicas,
mientras que en las tratadas térmicamente las dos fases observadas corresponden a

Zr(B)" e Y, no se observa la fase Zr;Fe. Esta altima observacién nos esta indicando

que dicha fase es escasa y de tamafio muy pequefio.
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5. Zr63_3Nb1_7FC30

5. a. Material de fundicién:

S a l

- La presencia de la fase “Y™, cubica, con parametro de red

a= 1.206 nm.

- La presencia de Zr;Fe, tetragonal, con parametros de red

a=0644nmy c¢=0.528 nm.

5. a. 2. Los resultados de microanalisis informaron la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at );

* 5. a 3. Lafigura 45 es una imagen digitalizada de microscopia electronica de
barndo tomada a 1600 X. Se observaron zonas claras y rugosas que

denominamos region 1 y zonas oscuras (matriz) en laminas y granos

Por DRX se verifico:

11

Zr: 735 Zr. 659
Nb: 0.5 Nb: 1.7
Fe: 260 Fe: 324

dispersos que denominamos region II.
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Figura 45: Microscopia Electronica de Barrido (1600 X),
Zr53_3Nb1_7F €30, fundicidn.

La figura 46 representa el espectro correspondiente a las region I
(laminar, clara con granos claros y pequefios dispersos en ella) con
menor contenido de hierro que las zonas oscuras (matriz) que

denominamos region I1
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FeKa
ZrKa
2.00 400 6.00 2.00 10.04 £2.00 14.00 16.00 18.04 20.00
FS5:2322 CP5: 1640 Cnts : 16 KeV ;10,03

Figura 46: Espectro EDAX, regién 11,
Z1s33Nby 7Fesp, fundicion,

S. b. Material tratado térmicamente a 800 °C (21 dias).

5.b. 1. Por DRX se verifico:

-La presencia de la “Y”, fase ciibica del tipo Ti;Ni con parametro de

red a= 1.215 nm

-La presencia de Zr;Fe, ortorrdmbica, con parametros de red

a=0327nm y b= 1107 nm y ¢=0.902 nm.
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5. b. 2. En el estudio de microanalisis se midieron dos puntos que indicaron la
presencia del compuesto Zr;Fe, fase I, y cuatro puntos que informaron la
presencia de una fase Il con una composicion promedio:

Zr s NbasFesss.

5. b. 3. La figura 47 es una imagen digitalizada de microscopia electronica de
barrido a 1600 X. Se observan dos fases: La region I (depresiones) con
poca cantidad de hierro y la region II (relieve) con mayor contenido de

hierro.

Figura 47: Microscopia Electronica de Bamdo (1600 X),

Zr53,3Nb3_7FeSU, TT 800 °C (21 dias).
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S, ¢. _Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias):

5.c. 1. Por DRX se verifico:

-La presencia de la fase “Y”, cabica, con parametro de red

a=1221 nm.

-La presencia de Zr;Fe, ortorrombica, con parametros de red

a=0329mnmy b=1.075y ¢=0.3887 nm.

- Hay dos lineas sin identificar.

La figura 48 muestra el diagrama de difraccion de rayos X obtenido.
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5. ¢. 2. Los resultados de microanalisis mostraron la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at ):

1 11
Zr: 750 Zr. 651
Nb: 0.1 Nb: 24
Fe: 249 Fe: 325

5. ¢. 3. La microscopia electronica de barrido permitié observar dos fases: La
region I, granos con menor contenido de hierro que la region Il (matriz).

Las figuras 49 y 50 muestran los espectros EDAX obtenidos.

ZfLa
blLa

FeKa

NbKa
a

RS

{--= [ ] i b - ] ] ] et e —— |- ] ——— ] [ | |
2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.0014.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.
FS:728 CPS : 2250 { Cnts : 48 KeV:9.63

Figura 49: Espectro EDAX, region [,
Zrsg aNDy 7Feso, TT 800 °C (50 dias).
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NblLa
FeKa

2.00 300 400 500 600 7.00 B.00 9.00 10.0011.0012.00 13.0014.00 15.00 16.0017.00 18.00 19.00 20.00 21.
FS : 592 CPS : 1780 Cnts ; 46 KeV :9.63

Figura 50: Espectro EDAX, region II,
Zl’ﬁs 3Nb1_7Fe3n, TT 800 °C (50 dias),

73



Tratamiento Térmico ME DRX SEM
2 fases: 2 fases:
Material de fundicidon 2173 sNbg sFex Zr;Fe (tetragonal) 2 fases
Zrgs oNby 7Fesz 4 Y (cibica)
2 fases 2 fases;
800 °C (21 dias) ZriFe ZryFe (ortorrémbica) 2 fases
Zl'ﬁ.;sz_erl}.j Y (cilbica)
2 fases: 2 fases:
800 °C (50 dias) Zr7sNbg 1Fezao ZriFe (ortorrombica)
Zrgs |INbs 4Fess s Y (cubica) 2 fases

Tabla 7: Resumen de resultados correspondientes a la aleacion ZrgssNby sFes.

Discusion:

Del analisis de los resultados obtenidos en la muestra Zrsg3Nb; 7Fes v volcados en
forma resumida en la tabla 7 observamos la presencia de las mismas dos fases “Y”
y ZrFe, en las muestras tratadas térmicamente. En el material de fundicion se
detecta por rayos X la fase ZroFe y la fase “Y™, en cambio por microsonda y
metalografia las fases identificadas fueron Zr:Fe e “Y™, estos resultados, no
contradictorios, obtenidos a partir de muestras de distintas zonas del material de
fundicion, nos indican la presencia de las tres fases distribuidas en forma no
homogénea.

En el material tratado térmicamente las fases identificadas fueron Zr;Fe e “Y™.

La presencia de Nb en la fase Zr;Fe es escasa mientras que la fase identificada
como “Y” contiene Nb en valores mayores que el 1.5 % at. en esta aleacion y aun
mayores en aleaciones estudiadas en los capitulos precedentes, esta observacién
nos indica que para la formacion de dicha fase es necesaria la presencia de Nb (>
1.5 % at ), como por ejemplo la presencia de Rh, Co, O, etc. en las aleaciones de

Zr-Fe o Hf-Ni, estudiadas por Nevitt y col [27].
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6. ZrgosNbyo Fegg

6. a. Material de fundicion:

6.a. 1. Por DRX se verifico la presencia de las fases:

- Zr(a), hep, con parametros de red a=0.324 nm, ¢=05t6 nm y

cfa=1.593.

- Zr;Fe, ortorrombica, con parametros de red a = 0.332 nm,

b=1.177nmy c=0.898 nm.

- Hay lineas stn indexar.

6. a. 2. El resuitado del estudio de microanalisis informo la presencia de dos

fases con las siguientes composiciones promediadas (% at.):

I II
Zr: 930 Zr: 725
Nb: 08 | Nb 05
Fe:. 6.2 Fe: 27.0

6.2 .3 Lafigura 51 es una imagen digitalizada de microscopia electronica de
barrido a 3200 X, en ella se pudieron distinguir dos fases: Una regién I
de granos claros y una region II matriz oscura; el estudio EDAX
informo que la region | tiene menor contenido de hierro que la regiéon
I1.
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Figura 51: Microscopia Electronica de Barrido (3200 X)),
erg_ijg_gFeg_ﬁ, fundicién.

Las figuras 52 y 53 muestran los espectros EDAX obtemdos en las

regiones I y [I respectivamente.
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Yo

NbK
FeK ZrK
2.20 4.20 6.20 8.20 1020 1220 1420 1620 1820  20.20
FS: 3741 CPS : 1930 Cnts: 24 KeV : 10.20
Figura 52: Espectro EDAX, region I, Zrgo sNbg oFeg ¢, fundicion.
ZrLa
-
FeKa
ZrKa
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 1200 1400  16.00  1B.00 3600
FS: 2413 CPS : 1730 Cnts : 33 KeV : 5.03

Figura 53: Espectro EDAX, region [1, Zrgo sNbgoFeg s, fundicion.
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6. b. Material tratado térmicamente a 8§00 °C (21 dias):

6.b. 1. Por DRX se verifico la presencia de las fases:

-Zr (at), hep, con parametros dered 2=0.324nm, ¢=0.518 nm y

cla= 1597

-ZriFe, ortorrombica, con parametros de red a =0.331 nm,

b=1.017nm y ¢=0.903 nm.

En la figura 54 se muestra el diagrama de DRX obtenido. Tres lineas

del mismo no pudieron ser identificadas.
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6. b. 2. El resultado del estudio de microanalisis informa la presencia de tres

fases con las siguientes composiciones promediadas (% at.):

I I 1T
Zr 999 Zr. 953 Zr: 756
Nb: 0.0 Nb: 1.2 Nb: 0.0
Fe: 0.1 Fe: 35 Fe: 244

6. b. 3. La figura 55 muestra una fotografia tomada en la microsonda
electronica a 1000 X. La figura 56 muestra un mapeo de composicidn
del hierro a 1000 X y la figura 57 un perfil de composicion del hierro a
1000 X en el que se observan tres composiciones de Fe bien

diferenciadas.

Figura 55: Fotografia de Microsonda Electrénica (1000 X),
Zng_ijD_gFegj, TT a 800 °C (21 dias).
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r20 .00 WDS-WUDS 20 .0kU i000

Figura 56: Mapeo de composicion de herro, (1000 X)),
erg_sNbo_gFeg_s, TT a 800 °C (21 dias).

Figura 57: Perfil de composicion del hierro, (1000 X),
Zrgo sNbpoFess, TT a 800 °C (21 dias).
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La figura 58 es una imagen de microscopia electronica de barrido

tomada a 800 X

x I e 150 um

Figura 58: Microscopia Electronica de Barrido (800 X),
Zrgo sNbpoFess, TT a 800 °C (21 dias).

En la misma pudimos observar tres fases:

-Granos rugosos en los que no se detecta presencia de hierro, regién I.

-Matriz con escaso contenide de hierro, region I

-Granos lisos con mayor contenido de hierro, region IT1

Las figuras 59 a 61 corresponden a los espectros EDAX tomados de

las fases observadas.
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ZrL

NbK
ZrK
i S8 i
2.26 4.26 6.26 8.26 1026 1226 1426 1626 1826  20.26
FS: 1953 CPS : 1190 Cnts : 9 KeV : 10.28

Figura 59: Espectro EDAX, region I, Zrgg sNbosFeos, TT a 800 °C (21 dias).

ZiL
bL
-
NbK
FeK ZrK
A - A - =
2.26 4.26 6.26 8.26 10.26 1226 1426 1626  18.26 0.26
FS: 7155 CPS : 3630 Cnts : 200 KeV : 6.40

Figura 60: Espectro EDAX, region 11, Zrgg sNbg oFegs, TT a 800 °C (21 dias).
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FeK
NbK
ZrK
A .
2.26 4.26 6.26 8.26 1026 1226 1426 1626  18.26 1026
FS: 5753 CPS : 3600 Cnts : 976 KeV : 6.40

Figura 61: Espectro EDAX region 111, Zrgo sNbgoFegs, TT a 800 °C (21 dias).

6. c. Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias):

-

6. ¢. 1. Por DRX se verifico la presencia las fases:

-Zr (@), hep, con pardmetros de red a=0.323 nm, ¢=0.515nm y

c/a= 1593

-Zr;Fe, ortorrombica, con parametros de red a = 0.340 nm,

b=1116 nm y ¢c=0.89] nm.
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6. ¢. 2. El resultado del estudio de microanalisis informa la presencia de tres

fases con las siguientes composiciones promediadas (% at.):

I o 11
Zr: 998 Zr. 958 Zr: 756
Nb: 0.0 Nb: 09 Nb: 00
Fe: 0.2 Fe: 33 Fe: 244

6. ¢. 3 La figura 62 es una imagen de MEB tomada a 1600 X.

1600x ; 120 um

Figura 62: Microscopia Electrénica de Barrido (1600 X),
erg,sNbongeg_ﬁ, TT a 800 °C (50 dias)‘

Los resultados no vartan respecto a los obtenidos en la muestra tratada

térmicamente durante 21 dias.
33



Tratamiento Térmico ME DRX SEM

2 fases: 2 fases:
Material de fundicion Ztg3 0Nby gFeg 2 Zr (a) (hcp). 2 fases
Zr725Nbg sFearo ZrsFe (ortorrombica)
*
3 fases: 2 fases:
800 °C (21 dias) Zrgg oNby oFep 1 Zr (o) (hep). 3 fases
Zrgs 3Nb) 2Fes 5
Zry55Nbg oFerq 4 ZriFe (ortorrombica)
3 fases: 2 fases:
800 °C (50 dias) Zrso3Nbo oF g 2 Zr (o) (hep). 3 fases
Zrgs sNby oFe3 3
Zry5 sNbogFez 4 ZrsFe (ortorrombica)

* Lincas sin identificar.

Tabla 8: Resumen de resultados correspondientes a la aleacion Zrsg sNbg gFegs.

Discusion:
Del analisis de los resultados obtenidos en la muestra Zrgo sNbyoFeo s, volcados en
forma resumida en la tabla 8, observamos la presencia de las fases Zr (o), Zr (B)"
y ZriFe. La fase Zr (B)' tiene la estructura cristalografica (hep) del Zr (), por esta

razon, no es posible diferenciarla por DRX del Zr {a).
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7. Zl‘g'}'N b2.4 Feg_ﬁ

7. a. Material de fundicion:

7.a. 1. Por DRX se verifico presencia de las fases:

-Zr (a), hpe, con parametros de red a = 0.324 nm, ¢ =0.515 nm

ycla=1592

-Zr (B), bee, (retenido a temperatura ambiente) con parametro de

red a=0.361 nm,
Hay lineas que no pudieron ser identificadas.

En la figura 63 se muestra el diagrama de difraccion de rayos X

obtenido.
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Zr97Nb2.4Feo.fi

7. a. 2. Los resultados de microanalisis muestran en 4 puntos medidos una

nica fase de composicion media:

Zr: 97.1 % at. Nb: 2.2 % at.

Fe: 0.7 % at.

7. a. 3. El estudio de microanalisis dispersivo en energia muestra la misma

composicion en todos los puntos medidos.

7. b. Material tratado térmicamente a 800 °C (21 dias):

7.b. 1. Por DRX se verifico la presencia de:

- Zr{a), hep, con parametros dered a=0.323 nm, ¢=0.516 nm

y cfa=1.596.

7. b. 2. El estudio de microsonda electrénica muestra la presencia de dos

fases con las siguientes composiciones promedio (% at ):

I I1
Zr: 998 Zr: 94.6
Nb: 0.1 Nb: 39
Fe: 0.1 Fe: 1.5
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7.b. 3. La figura 64 es una fotografia de microscopia optica tomada a 100 X.

Figura 64: Microscopia Optica (100X),
Zl’g?sz 4Feo_5, TT 800 °C (21 dias),

La Figura 65 es una imagen digitalizada de microscopia electronica de

barrido tomada a 3200 X.
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3200x o 120 um

Figura 65: Microscopia Electronica de Barrido (3200X)),
ZrosNb, 4Feps, TT 800 °C (21 dias).

Se observan dos fases: Zr (o) (region 1)y Zr (B)" (regién 1),

7. ¢. Material tratado térmicamente a 860 °C (50 dias):

7. ¢. 1. Por DRX se verifico la presencia de la fase:

-Zr (c), hep, con parametros de red: a=10323 nm, ¢=0.515nm y

c/fa= 1593
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7. c. 2. El estudio de microsonda electronica muestra la presencia de dos fases

con las siguientes composiciones promedio (% at.):

I I
Zr. 989 Zr: 955
Nb: 038 Nb: 34
Fe:. 03 Fe: 1.1

7. ¢. 3. La figura 66 es una imagen digitalizada de MEB a 400 X.

400x 130 um

Figura 66: Microscopia Electronica de Barrido (400 X),
Z1oNb, sFegs, TT 800 °C (50 dias).
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Zr97Nb2.4Feo.fi

La morfologia observada es similar a la presentada en la muestra
tratada a la misma temperatura 21 dias, se observa una region I (granos
Yy zona oscura ) sin contenido de hierro y la region 2 (matriz clara) con

escaso contenido de hierro.

El estudio EDAX da los mismos resultados que los obtenidos en las

muestras tratadas térmicamente a 800 °C durante 21 dias.
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Tratamiento Térmico M E DRX SEM
| fases: 2 fases:
Material de fundicién Z197:Nb;,Feq Zr (o) (hep). 2 fases
Zr (B) (cubica)
*
2 fases: | fase:
800 °C (21 dias) ZrgogNbg Feg s Zr{a) (hep). 2 fases
Zros NbaoFe; s
2 fases: 1 fase:
800 °C (50 dias) ZrogoNby sFeq 3 Zr (o) (hep). 2 fases
Zros sNbz 4Fey

* Lineas sin identificar.

Tabla 9: Resumen de resultados correspondientes a la aleacion ZroyNb; 4Feg s

temperatura ambiente.

Discusion:

Del analisis de los resultados obtenidos en la muestra Zrg7Nb,4Fey s volcados en
forma resumida en la tabla 9, observamos la presencia de las fases Zr () y Zr (B)’,
en las muestras tratadas térmicamente, mientras que en la de fundicién ademas de

Zr (o) se detectd la retencion de la fase cubica de alta temperatura, Zr (), a
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IV. DIAGRAMA Zr Nb Fe - CONCLUSIONES

1. Resultados obtenidos organizados por estado del material:

Con el objeto de volcar en un diagrama ternario los resultados

anteriormente expuestos resumimos en tablas los mismos.

Tabla 10: Material de Fundicion

Aleacion ME [% at ] DRX Microestructura

Zr Nb Fe
22.0| 4.4 | 73.6 |Zr;Fe (ortorrombica)
Zrs;NbjoFess 4101122 | 46.8 3 fases
61.2 | 7.6 [ 31.2 |“Y” (cibica - Ti;N1)

Zre;NbjsFeay. Mucha dispersion | Zr (B) (chibica)
“Y” (cubica - T1;Ni) 2 fases

ZresNbioFeys 7721137 9.1 {Zr (B) (cubica) 2 fases

632 7.7 1291 | Y” (cubica - Ti;Ni)

Zrg7sNbasFess. | 93.0| 23 | 4.7 (Zr (o) (hep) * 2 fases
72.5 | 1.7 | 25.8 | Zr;Fe (ortorrémbica)
Zrsg3Nby 7Fes 7351 0.5 | 26.0 | Zr;Fe (tetragonal) 2 fases
: 659 1.7 | 32.4 | Y (cubica - Ti;Ni)
ZrgosNbgoFeos. | 93.0| 0.8 | 6.2 |Zr (o) (hep) * 2 fases
72.5 | 0.5 | 27.0 | Zr;Fe (ortorrémbica)
Zro7Nb2 aFeg 971 | 2.2 | 0.7 |Zr (o) (hep) 2 fases
Zr (B) (cubica)

* Zr () (hep) en este caso es Zr (B)' (B transformada).
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Tabla 11: Material tratado térmicamente a 800 °C (21 dias)

I

Aleacion ME [% at ] DR X Wﬂ
Zr | Nb | Fe
Zrs;NbjpFeag 37 12 51 |[ZrsFe (ortorrombica) 2 fases
60 7 33 |“Y” (cubica - Ti;Ni) “
“ Zre;Nby Fezs. 83 14 3 |Zr (B) (chbica) 2 fases
56 12 32 [*Y” (ciubica - TipNi)
ZresNbypFess. 85 | 11 4 | Zr (B) (cubica) 2 fases
57 10 33 |“Y” (cabica - Ti;Ni)
94 |2a3|3a4|Zc(x)(hcp)* 2 fases
Zrg7sNby 2 Fe. 75 0.2 | 24.8 [ZrsFe (ortorrombica)
66 3 31 |[“Y” (cubica - Ti;Ni)
Z1sg3Nb) 7Fesy 75 | 0.0 | 25 1ZriFe (ortorrombica) 2 fases
6591 1.7 | 32.4 {“Y” (cubica - Ti;Ni)
9991 0.0 | 0.1 |Zr (o) (hep)
ZrgosNbpoFegs. | 953 | 1.2 | 3.5 3 fases
756 | 0.0 | 244 [Zr;Fe (ortorrémbica)
ZrosNbosFeys | 946 39 | 1.5 2 fases
L 998 | 0.1 [ 0.1 |Zr () (hecp)
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Tabla 12; Material tratado térmicamente a 800 °C (50 dias)

Aleacion ME [% at ] DR X Microestructura
Zr Nb Fe
Zrs;NboFesg 60 7 33 |“Y” (cabica - Ti;Ni) 2 fases
35 12 53 |Lineas sin identificar
| Zre:NbiiFeo. 83 14 3 | Zr (B) (cabica) 2 fases “
56.1 [ 12.2 | 31.7 §Y” (cubica - Ti;Ni)
ZrasNbygFess. 86 11 3 | Zr(B) (ciubica) 2 fases
59 10 | 31 |“Y” (cibica - Ti;Ni) "
945 | 25 3 | Zr(a) (hep) * 2 fases
Zrg73Nb; oFepy. ZrsFe (ortorrombica)
64 4 32 1Y (cubica - TizNi)
Ii Zrez3Nb; sFes 75 1 0.1 | 24.9 {ZrsFe (ortorrombica) 2 fases I‘
651} 24 | 32.5 |“Y” (cabica - Ti;Ni)
998 | 0.0 | 0.2 [Zr () (hep)
ZryosNbgoFess. | 958 | 0.9 | 3.3 3 fases
75.6 | 0.0 | 24.4 | ZrsFe (ortorrémbica) '
" ZrgNbysFeos | 98.9 | 0.8 | 0.3 [Zr(a) (hep) 2 fases |
|_| 9551 34 | 1.1
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Tabla 13: Material tratado térmicamente a 900 °C (21 dias)

——

Aleacion

ME [“/m DRX Microestructu_m-—l
Zrs;NbjoFess 60 8 32 [“Y” (cabica - Ti;Ni) 2 fases
36 14 | 50 |Lineas sin identificar
ZraNbyFeyy 84 | 13 | 3 |Zr () (cubica) 2 fases |
54 13 33 |*Y” (cubica - TizNi)
ZrgsNbjoFeos. 84 11 5 | Zr (B) (cubica) 2 fases
59 10 | 31 |“Y” (ctbica - Ti;Ni) J

98



2. Valores de parametros de red obtenidos por DRX,

Los resultados del analisis de difracciéon de rayos X mostraron los siguientes

valores de parametros de red en las fases identificadas.

Tabla 14: Parametros de red del Zr;Fe

Aleacion

Tratamiento Térmico

Valores de parametros [nm]

| Zrs;NbjoFex Fundicion a=0334 b=1054 c=0.893 ll
800 °C - 21 dias a=0333 b=112 ¢c=0876

Fundicion a=0316 b=1.122 c=0847 "
" Zrg7sNby sF ey, 800 °C - 21 dias a=032 b=1072 ¢c=0926

800 °C - 50 dias

a=0304 b=1265 ¢c=03863

Zreg:Nb 7Fey

800 °C - 21 dias

a=0327 b=1.107 ¢=0902 ||

800 °C - 50 dias

a=0329 b=1075 c¢=0887

Fundicion

a=0332 b=1.177 c¢=0.898

Zrgo sNbyoFeqs.

800 °C - 21 dias

a=0331 b=1017 ¢=0903

800 °C - 50 dias

-

a=0340 b=1116 ¢=0891

R

Tabla 15 Parametros de red del Zr,Fe

Aleacion

Tratamiento Térmico

Valores de parametros [nm]

‘ Zrgz3Nby 7F e

Fundicion

a=0644 ¢c=0528
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Tabla 16 Parametros de red de la Fase “Y”

Aleacion Tratamiento Térmico Valores de parametros [nm]

Fundicion a=1217 ]
Zrs;NboFesg 800 °C - 21 dias a=1214
800 °C - 50 dias a=1216
900 °C - 21 dias a=1212

Fundiciéon a=1219 I
ZrsaNbyFeyy. 800 °C - 21 dias a=1.219
800 °C - 50 dias a=12l18

900 °C - 21 dias a=1216 ‘
Fundicidn a=1221
ZrgsNbyeFess. 800 °C - 21 dias a=1.216
800 °C - 50 dias a=1224
900 °C - 21 dias a=1218
Zrg7gNbaoFepg. 800 °C - 2] dias a= 1219
800 °C - 50 dias a=1.221
Fundicion a=1.206
Zrgg aNby 7Fesg 800 °C - 21 dias a=1.215
a=1221

800 °C - 50 dias
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Tabla 17 Parametros de red del Zr (3)

Aleacion Tratamiento Térmico Valores de parémetrg [nm] “
Fundicion a=0368
Zrg;NbysFeys. 800 °C - 21 dias a=10.354
800 °C - 50 dias a=0359
900 °C - 21 dias a=10.354 |
Fundicidn a=90.7352
" ZresNbioFeys. 800 °C - 21 dias a=0355
800 °C - 50 dias a=0343 I
900 °C - 21 dias a=0.354 J
Zro7Nb, sFey s Fundicion a=10.361

Tabla 18: Parametros de red del Zr(a)

— ———

Aleacidon Tratamiento Térmico Valores de parametros [nm]
Zrs;Nb s Feaq 800 °C - 50 dias a=0326 c=0518 c¢/a=1.589
Fundicién a=0325 ¢c=0498 c/a=1.7532
Zrg73Nb; oFen. 800 °C - 21 dias a=0323 c=0515 ca=159
b 800 °C - 50 dias a=0323 ¢c=0520 c/a=1.609
Fundicidn a=0324 ¢c=0520 c/a=10604
Zrgo sNbg sFeoss. 800 °C - 21 dias a=0325 ¢=0518 c/a=1.593

800 °C - 50 dias a=0323 c¢=0515 c/a=1594

I Fundicion a=0324 c¢=0515 c¢/a=1.587

Zro:Nbs sFeg s 800 °C - 21 dias a=0323 ¢=0516 cla=1577

800 °C - 50 dias a=0323 ¢=0515 ¢/a=1.590

— — =

101



3. DIAGRAMA DE FASES Zr-Nb-Fe A 800 °C

En la figura 67, se ha dibujado tentativamente una region del corte isotérmico a
800 °C del diagrama Zr-Nb-Fe, se debe destacar la presencia de la fase que se indicé con
la letra “Y”. Dicha fase pareceria corresponder a la fase T identificada por N. V.
Korotkovay Z. M. Alekseeva [25] y [26], de composicion Zrs;NbgFess. Sin embargo en
el presente trabajo se determind que dicha fase presenta un rango amplio de
composiciones, con mayor contenido de Zr. También se determino que la estructura
cristalografica es cibica tipo Ti;Ni, con parametro de red mayor que 1,2 nm. Teniendo
en cuenta el trabajo de Nevitt y col. [27], que estudia fases cubica tipo Ti;Ni en
aleaciones ternarias que contienen Ti, Zr o Hf, y considerando que en sistemas como el
Zr-Fe [10], dicha fase aparece como producto de la desestabilizacion de la fase
tetragonal Zr;Fe con oxigeno, nitrégeno o carbono; en el presente tratabajo se propone
que la incorporacion del Nb para concentraciones mayores que el 1.5 % at. desestabiliza

la fase tetragonal Zr;Fe formando la fase cabica “Y™.

Se debe enfatizar que los bordes de fases propuestos son tentativos. Las figuras

68 y 69 muestran ampliaciones del diagrama de fases propuesto en la figura 67.

También se identifico la presencia de una nueva fase “X” con un contenido de Fe
proximo al 50 % at. y de Nb proximo al 10 % at., no habiéndose podido identificar su

estructura cristalina.

Respecto de la fase ortorrémbica Zr;Fe se indica que solo acepta contenidos de

Nb < 0.2 % at.

En la aleacion Zrgs sNbg oFeq se identificaron las fases: Zr (&) hep, Zr (B) bee, y
Zr:Fe ortorrombica. Estos resultados resultan contradictorios con los medidos en las
otras aleaciones y los indicados en los sistemas binarios. La solucion de esta

contradiccidn s6lo podra resolverse con un estudio mas detallado de la region.
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4. DIAGRAMA DE FASES Zr-Nb-Fe A 900 °C

En la figura 70 se presenta una zona del corte isotérmico a 900 °C del diagrama
Zi-Nb-Fe, solo se han marcado algunos bordes en forma tentativa a partir de los
resultados de las tres aleaciones tratadas térmicamente a esa temperatura (tabla 13). En
particular la fase [Zr(f3), Nb(B)], la fase cibica “Y” y la presencia de la fase X. Se sefiald
la posible existencia de fase liquida (L?), como la propuesta por N.V. KOROTKOVA Y
Z. M. ALEKSEEVA [25] Y [26], aunque no fue verificado en el presente trabajo.

Las variaciones de los parametros de red calculados con el método de Cohen
correspondientes a las fases ZriFe (tabla 14), Zr,Fe (tabla 15) e “Y” (tabla 16) reflejan

las diferentes composiciones mcdidas en cada fase.

Debemos destacar que ademas de identificarse la fase cibica “Y”, se calculd su
parametro de red que varié entre 1.206 nm y 1.224 nim. Estas medidas son del mismo
orden que las medidas por Nevilt y col. [27] para otros sistemas; como ejemplo

indicamos para Zrg: sFe 1,505 a=1.2189 mm;, para Hfge 2Coz1aNi; a = 1.207 nm.
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3. CONCLUSIONES

I Seidentificé una nueva fase “Y™, cibica tipo Ti,Ni, con parametros de red
comprendidos entre a= 1206 nm v a=1.224 nm. Su composicion varia entre

Zr (54 % at - 66% at), Nb (1.7 % at. - 13 % at.), Fe (29.1 % at. -33 % at).

2. Se detecto con microsonda electronica la existencia de una nueva fase “X” de

composicion aproximada Zr,NboFes, No se identificd su estructura cristalina.

3. Seidentificaron las fases: Zr (), Zr (B), ZriFe y enla muestra Zrgg :Nby ;Feyg de

fundicion se identifico la fase Zr,Fe

4. Se dibujo tentativamente los bordes de fase del corte a 800 °C y se sugteren algunos

bordes del corte a 900 °C.
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TEMAS FUTUROS A PARTIR DEL PRESENTE
TRABAJO

Estudio de la region rica en Zr con bajo contenido de Nb,

Tesis de Licenciatura, C. P. Ramos, (3/8/98).

Influencia del O y Nb en 1a estabilidad de la fase Zr;le,

Tesis de Maestria, D. Mainardi, (1998).

Caracterizacion cristalizacion de las fases "Y" y "X",

abierto a la colaboracion con Grupo de Cristalografia.

Estudio del campo de existencia, en composicion, de las fases "X" e "Y'

tema abierto.

Estudio de la region Fe-(Zr,Nb)ke,, V. Goldbeck, (1998).

Otras regiones: ZrNbFe (pp del Zirlo), M. Canay, (1998).
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