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RESUMEN !

RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio experimental del
diagrama de fases ternario del sistema metaltrgico circonio-estafio-hierro (Zr-Sn-Fe). Se
analizan las fases presentes y sus relaciones de equilibrio en una amplia superficie del
triangulo de Gibbs del sistema para los cortes isotérmicos de 800 y 900 °C. Se parte del
conocimiento de los diagramas binarios Zr-Fe, Zr-Sn y Fe-Sn.

Para realizar el trabajo experimental se disefiaron y fabricaron un conjunto de aleaciones
ternarias las cuales se examinaron con distintas técnicas complementarias: microandlisis
cuantitativo con microsonda electrénica, microandlisis cualitativo con microscopio
electronico de barrido y espectrometria EDS, difraccion de rayos-X y observacion
metalografica (con microscopia optica y electronica). Se investigaron también, con técnicas
de medicién de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura, transformaciones de fases
asociadas al sistema en la zona rica en Zr.

También se propone, se desarrolla y se valida experimentalmente un procedimicnto para
la medicion, interpretacion y presentacion de los datos experimentales aplicado a diagramas
de fascs ternarios, utilizando la microsonda electronica.

Se exponen finalmente los diagramas de fases resultantes del sistema, cubriendo gran
parte de los cortes isotérmicos de las dos temperaturas antes mencionadas. Se informa y

discutc sobre dos nuevas fases ternarias encontradas.
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ABSTRACT

In the present work, results of the experimental study of the phase diagram of the
zirconium-tin-iron ternary system are exposed. The existing phases and their equilibrium
relationships in a wide extension of the Gibb's triangle surface, for 800 a 900 °C isothermal
sections, are analysed. The work starts from the knowledge of the Zr-Fe, Zr-Sn and Fe-Sn
binary diagrams.

For the experimental work, a set of ternary alloys was designed, produced and examined
by different complementary techniques: quantitative analysis with electron microprobe,
qualitative analysis with electron scanning microscopy and X-ray energy dispersive
spectrometry (EDS), X-ray diffraction and metallographic examination (with optic and
electronic microscopy). Phase transformations associated to the Zr- rich region of the system
were investigated with electrical resistance vs. temperature measurements.

In addition, a procedure for the measurement, interpretation and presentation of the
experimental data, applied to ternary phase diagrams employing electron microprobe analysis,
1s proposed, developed and experimentally validated.

At last, the resultant ternary phase diagrams of the system are exposed, covering an
extended surface of the 800 and 900 °C isothermal sections. Two new ternary phases of the

system are reported.
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INTRODUCCION .

Los diagramas de fases representan las relaciones entre la estructura, la composicion y
las cantidades de fases en equilibrio. Aunque en cualquier sistéma real se produciran
apartamientos del equilibrio, el conocimiento del estado de equilibrio es el punto dec partida
para entender la mayoria de los procesos.

Los diagramas de fases mas familiares en metalurgia son aquellos en los que son
variables la composicion y temperatura, y se mantiene constante la presion. El estudio del
diagrama dec equilibrio de fases y de las transformaciones de fases es fundamental en casi
todas las ramas de la metalurgia y la ciencia y tecnologia de materiales. Por ejemplo, el uso de
los diagramas de fases permite que la investigacion, el desarrollo y la produccion pucdan ser
hechos en forma mas eficiente y a menor costo en las siguientes cuatro areas de la tecnologia:
(1) en el desarrollo de nuevas aleaciones para usos especificos, (2) en los procesos de
fabricacion de estas aleaciones, (3) en el disefio y control de los tratamientos térmicos, para
obtener las propiedades fisicas, quimicas y mecénicas requeridas de estas aleaciones, y (4) en
la solucion a problemas que surjan de la aplicacion comercial de las aleaciones, mejorando de
esta manera la prediccion de fallas del producto.

La seguridad es vital para materiales con funciones nuclecares. Una forma importante
para abordar este aspecto es lograr un completo conocimiento, tanto de la metalurgia fisica de
los materiales como de los procesos metaliirgicos involucrados en la elaboracion final del
producto tecnoldgico. En este sentido, para una correcta, segura y eficiente utilizacion del
producto, es necesario conocer las temperaturas asociadas a las transformaciones de fases para
poder clegir las variables termomecanicas, vinculadas a los procesos de fabricacion y
condiciones de funcionamiento de los mismos. Por otro.lado, las revisiones criticas de los
diagramas de fases basadas en resultados experimentales, analisis de los antccedentes en el
sistema de interés, y comparaciéon con sistemas similares, resultan en una actualizacion
permanente del conocimiento de los mismos. El analisis de los resultados en conjunto permite
formular criterios o propuestas de cambios en los métodos de fabricacion, y avanzar cn el

disefio de nuevas aleaciones.

Las aleaciones basadas en el circonio son de gran aplicacion en la industria nuclear. Sc
utilizan principalmente en la fabricacion de vainas para los clementos combustibles, y en

materiales estructurales en los reactores nucleares refrigerados con agua liviana o pesada. Son
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usadas debido a tres de sus caracteristicas: buenas propiedades mccénicas, baja seccion de

absorcion de neutrones y buena resistencia a la corrosion.

El interés del circonio para su uso nuclear comienza en la década de 1950. Desde entonces
mucho trabajo se ha realizado en el estudio fisico-quimico del circonio y sus alcaciones,
buscando un mayor conocimiento de las mismas y el desarrollo de nuevos productos, ante la

demanda de una industria que cada vez mas requiere materiales adecuados y especificos.

Un tipo de aleaciones usadas con frecuencia en el campo nuclear son las llamadas
Zircaloy. La composicién quimica basica de estas aleaciones se expone en la tabla A (los

valores estan expresados en porcentajes en peso).

Zircaloy-2 Zircaloy-4
Sn 12-1.7% 1.2-1.7% )
Fe 007-02% 0.18-024 %
Cr 0.05-0.15% . 0.07-0.13 %
Ni 0.03 - 0.08 %
0 0.14 % ' o

Tabla A- Composicion quimica de las aleaciones Zircaloy-2 y Zircaloy-4 (%% en peso).

En el proceso de fabricacion de aleaciones tecnolégicas de cste tipo el estafio sc agrega
en forma de una liga madre de circonio-cstafio-hierro (Zr-Sn-Fe). Esta liga madre se
caracteriza por tener un elevado contenido de Sn en su composicion (del orden del 75 % en
peso). Como se vera mas adelante en el desarrollo del trabajo, existe escasa informacion sobre
resultados experimentales de diagramas de fases del sistema ternario de los clementos
mencionados. De las regiones del diagrama de fases mas enriquecidas en Sn, practicamente

los antecedentes son nulos.

El objetivo del presente trabajo es realizar un estudio experimental del diagrama de fases
del sistema ternario Zr-Sn-Fe, y estudiar ciertas transformaciones de fases asociadas al mismo
sistema. Concretamente se propone la determinacion experimental de los dominios de fases
estables y los equilibrios que se establecen entre ellas para los cortes isotérmicos de 800 y 900
°C del diagrama de fases. Para ello se fabricaron un total de veintiuna aleaciones, las cuales
fueron tratadas térmicamente y analizadas a través de un conjunto de técnicas experimentales
complementarias. De las técnicas usadas, la de mayor preponderancia cn el presente trabajo

fue el microandlisis cuantitativo con microsonda electronica.
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El trabajo se¢ ha dividido en cuatro capitulos y tres apéndices. Los temas desarrollados
en los capitulos son los siguientes:
- En el Capitulo | se presentan los elementos Zr, Sn y Fe, y se exponen los antecedentes de
los diagramas binarios Zr-Fe, Zr-Sn y Fe-Sn, y del diagrama ternario Zr-Sn-Te.
- En el Capitulo 2 se exponen los métodos y procedimientos experimentales que s¢ emplearon
para la construccion de los diagramas de fases ternarios.
- En el Capitulo 3 se exponen los resultados obtenidos y se procede a una discusion inmediata
de los mismos.
- En el Capitulo 4 se presentan las conclusiones finales de los resultados experimentales.

[Los temas desarrollados en los apéndices son los siguientes:
- En el Apéndice | se presentan, en una breve exposicion, definiciones y conceptos bésicos
relacionados a los diagramas de fases binarios y ternarios. .
- En el Apéndice 2 se presentan algunos detalles referidos, por un lado al proceso de
fabricacion de las aleaciones, y por otro lado a la técnica de caracterizacion de muestras por
medio de la variacién de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura.

- En el Apéndice 3 se presentan los resultados de rayos-X obtenidos en todas las muestras.
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Capitulo 1

ANTECEDENTES

En el Apéndice 1 se exponen una serie de definiciones y conceptos referidas a los

diagramas de fases binarios y ternarios.
1.1 El sistema circonio-estafio-hierro. Elementos constitutivos.

1.1.1- El circonio

El circonio (simbolo quimico: Zr) es un elemento de transicion que pertenece al grupo
IVB de la tabla periddica. Comparte este grupo con el titanio y el hafnio. Presenta una
transformacion alotropica a 863 °C. Por debajo de esta temperatura ticne una estructura
cristalina hexagonal compacta (hep, siglas en inglés), tipo Mg, con parametros dc red a =
0.3232 nm y ¢ = 0.5148 nm, denominada Zr(cr). Por arriba de 863 °C tiene una estructura
cubica centrada el cuerpo (bec, siglas en inglés), tipo W, con parametro de red a = 0.3609 nm,

denominada Zr(f). La temperatura de fusion del Zr es 1855 °C (a presion atmosférica, p.atm.)

1.1.2- El estaiio

El estafio (simbolo quimico: Sn) pertenece al grupo IVA de la tabla periddica. junto con
el carbono (C), el silicio (Si), el germanio (.Ge) y el plomo (Pb). Presenta una transformacion
alotropica a los 13 °C. Por debajo de esta tem'peralura tiene una cstructura ctibica tipo
diamante de parametro de red a = 0.648‘92, denominada Sn(a) (también conocida como
estaito gris). Por arriba de 13 °C presenta una estructura tetragonal centrada en ¢l cuerpo (bet,
siglas en inglés), con pardmetros de red a =0.58316 nm y ¢ = 0.31815 nm, denominada Sn([3)

(también conocida como estafio blanco). La temperatura de fusion del Sn es 232 °C (a p.atm.).

1.1.3- El hierro

El hierro (simbolo quimico: Fe) es un elemento de transicion del grupo VIII de la tabla
periddica. Presenta dos transformaciones alotrdpicas, una a 912 °C y otra a 1394 °C. Por
debajo de 912 °C tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo (bce), tipo W, de

parametro de red a = 0.2866 nm, denominada Fe(ct). Entre 912 y 1394 °C tienc una estructura
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cubica centrada en las caras (fcc, siglas en inglés), tipo Cu, con parametro de red a = 0.3647
nm, denominada Fe(y). Por arriba de 1394 °C tiene una estructura cristalina ciibica centrada

en el cuerpo (bee), tipo W, con pardmetro de red a = 0.2931 nm, denominada Fe(3). La

temperatura de fusion del Fe es 1538 °C (a p.atm.).

1.2- Sistemas binarios

1.2.1- Sistema Zr-Fe

Se toma como referencia principal para el diagrama de fases de este binario la revision
realizada por Arias y col. [1]. En la figura 1.1 se presenta el diagrama de fases presentado en

esa revision. En €l se indican, con linea llena los limites de fases evaluados, y con lineas de

puntos los limites predichos o probables.

Weight Percent Iron

Figura 1.1- Diagrama de fases Zr-Fe de referencia [1].
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Este sistema ticne las siguientes principales caracteristicas:

Fase liquida L: con solubilidad en todo el rango de composicion.
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Soluciones sélidas terminales:

Zr(p), solucion solida de alta temperatura, con solubilidad fnéxima de~ 6.8 % at. de I'e a 942
°C, temperatura a la que se produce la reaccion eutéctica: L S Zr(B) + ZrFe. Estructura
cristalina: cubica centrada en el cuerpo (bec).

Zr(o), solucion solida de baja temperatura, con solubilidad méxima de =~ 0.02 % at. de Fe a
795 °C, temperatura a la que se produce la reaccion eutectoide: Zr(f) S Zr(a) + ZniFe.
Estructura cristalina: hexagonal compacta (hcp).

Fe(d), solucion sélida de alta temperatura, con solubilidad maxima de ~ 4.5 % at. de 7r a
1357 °C, temperatura a la que ocurre la reaccion catatéctica: I'e(8) S L + Fe(y). Estructura
cristalina: cubica centrada en el cuerpo (bec).

Fe(y), con solubilidad maxima de ~ 0.7 % at. de Zr a 1337 °C, temperatura a la que ocurre la
reaccion eutéctica: L 5 + Fe(y) + ZrgFe,s. Estructura cristalina: cubica centrada en las caras
(fce).

Fe(a), solucion sélida de baja temperatura, con solubilidad maxima estimada de 0.1 % at. de
Zr a 925 °C, temperatura a la cual se produce la reaccion peritectoide: Fe(a) S ZrgFey +

Fe(y). Estructura cristalina: cubica centrada en el cuerpo (bcc).

Fases intermedias:

Zr;Fe, compuesto con cstructura cristalina ortorrdmbica, tipo BRes. Parametros de red a =
0.3324 nm, b = 1.0990 nm y ¢ = 0.8810 nm. Se forma a partir de la reaccion peritectoide
Zr(B) + Zr,Fe S ZriFe. Su rango de existencia en composicion se encuentra entre 24.0 y 26.8
% at. de Fe. '

Zr,Fe, compuesto con estructura tetragonal centrada en cl cuerpo (bct), tipo Al,Cu. con
parametros de red a = 0.6385 nm y ¢ = 0.5596 nm. Su rango de cxistencia en temperatura se
ha verificado entre los 974 °C, donde se forma a través del peritéctico L + ZiTe; 5 7ZnFe, y
los 775 °C en donde desaparece debido a la transformacion eutectoide ZryI'e 5 Zr;Fe + ZrFe,.
Dentro de este rango de temperaturas su composicion varia entre 31.0 y 33.3 % at. de Fe.
ZrFe,, fase cubica de Laves (C15), tipo MgCu; con parametro de red a = 0.704 nm. Funde
congruentemente a 1673 °C en la composicion estequiométrica. Es estable en un rango de
composicion comprendido entre 66.0 y 73.0 % at. de Fe.

ZrgFey3, compuesto con estructura cubica, tipo TheMn;3, con pardmetro de red a = 1.1691
nm. Se forma por la reaccidn peritéctica ZrFe; + [ 5 ZrgFey;, a 1482 °C. Lxiste en la

composicion de su estequiometria, 79 % at. de Fe.
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1.2.2- Sistema Zr-Sn

Se toma como referencia principal para el diagrama de fases de este binario la revision
rcalizada por Abriata y col. [2]. En la figura 1.2 se presenta el diagrama de fases presentado

en esta revision.
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Figura 1.2- Diagrama de fases Zr-Sn de referencia {2].

Este sistema tiene las siguientes principales caracteristicas:

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

Soluciones sélidas terminales:

Zr(p), solucion solida de alta temperatura, con solubilidad maxima de ~ 17.0 % at. de Sn a
1592 °C, temperatura a la que se produce la reaccion eutéctica: 1. S Zr(f}) + ZrsSns.
Estructura cristalina: cubica centrada en el cuerpo (bcc).

Zr(a), solucidn solida de baja temperatura, con solubilidad maxima de ~ 7.3 % at. de Sn a
982 °C, temperatura a la que se produce la reaccién peritectoide: Zr(B) + ZrsSn S 7Zi().

Estructura cristalina hexagonal compacta (hcp).
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Sn(P), solucion sdlida solubilidad Zr despreciable hasta los 232 °C, temperatura a la que
ocurre una reaccion eutéctica o peritéctica. Estructura cristalina tetragonal centrada en el
cuerpo (bct).

Sn(a), varicdad alotropica del Sn (estable por debajo de los 13 °C), de solubilidad de Zr

practicamente nula. Estructura cristalina clbica tipo diamante.

Fases intermedias:

Zr;Sn, compuesto con estructura cubica tipo Al15, tipo Cr3Si, con parametro de red a =
0.5631 nm. Se forma a los 1327 °C a través de la reaccion peritectoide: Zr(p) + ZrsSnz S
Z1r4Sn. Esta ubicado en el 20 % at. de Sn.

ZrsSn;, compuesto de estructura cristalina hexagonal, tipo Mn;sSi;, con parametros de red a =
0.8460 nm y ¢ = 0.5780 nm. Funde congruentemente a los 1988 °C. Segun Abriata y col. csta
ubicado en el 40 % at. de Sn.

ZrSn,, compuesto con estructura ortorrombica centrada en las caras, tipo TiSi;, con
parametros de red a =0.9573 nm, b= 0.5644 nm y ¢ = 0.9927 nm. Se forma a los 1142 °C por

la reaccion peritéctica ZrsSnz + L 5 ZrSn,. Esta ubicado en el 66.7 % at. de Sn.

Modificaciones al diagrama Zr-Sn

Abriata y col. mencionan una probable fase adicional, el compuesto ZrsSny, informada
por primera vez por Rossteutscher y col. [3]. Segiin estos ultimos aulbres esta fase intermedia
tienc una concentracion aproximada al 45 % at. de Sn, y le adjudican una estructura cristalina
hexagonal tipo TisGay (perteneciente al mismo grupo espacial que ZrsSns), con parametros de
red a=0.8759 nmy ¢ =0.5916 nm.

En 1990 Kwon y col. [4] presentan un estudio experimental de la zona del diagrama de
fases Zr-Sn comprendido entre los compuestos ZrsSny y ZrsSns. En este trabajo logran
mejores resultados de rayos-X utilizando muestras sinterizadas frente a muestras fundidas,
confirman la estructura cristalina del ZrsSny dada por Rossteutscher y col., y trazan un
diagrama de fases provisional del sistema Zr-Sn, modificando el presentado por Abriata y col.
al incluir la fase intermedia ZrsSny (figura 1.3). En este diagrama Kwon y col. proponen a los
dos compuestos ZrsSnz y ZrsSng como compuestos lineales estequiométricos (ZrsSny con 37.5
%at. de Sn, y ZrsSny con 44.4 % at. de Sn) ordenados a baja temperatura, y una solucion
solida del tipo ZrsSns.y a alta temperatura. Sin embargo, al no conocerse transformaciones de
este tipo, se recomienda continuar el trabajo experimental de esta region del diagrama.

En 1992 Roberti |5] proponc una serie de modificaciones al diagrama de fases en la

regidn mds rica en Zr. Estas modificaciones se muestran en el diagrama de la figura 1.4.
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Figura 1.3- Diagrama de fases
Zr-Sn de referencia [4].
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Estas modificaciones se pueden resumir en los siguientes parrafos (entre paréntesis se
indican los valores de Abriata y col.):
- La solubilidad maxima de Sn en Zr(B) se produce a los 1610 °C (1592 °C) y es de 16.2 % (17.0
%) at. de Sn.
- La solubilidad méaxima de Sn en Zr(o) se produce los 955 °C (982 °C) yesde 7.5 % (7.3 %) at.
de Sn.
- La reaccion eutéctica L S Zr(B) + ZrsSn; se produce a una temperatura mayor a 1610 °C
(1592 °C), y para una composicion de 19.4 % (19.1 %) at. de Sn.
- La reaccién peritectoide Zr(P) + ZrsSny S ZrgSn se produce a una temperatura de 1340 °C
(1327 °C), y para una composicion de 20.0 % at. (20 %) de Sn.
- La reaccion peritectoide Zr(B) + ZrySn S Zr(a) se produce a una temperatura de 955 °C (982
°C), y para una composicion de 7.5 % at. (7.3 %) de Sn.

En este mismo trabajo Roberti situa al compuesto ZrsSn; en el diagrama de fases en su

composicion estequiométrica (37.5 % de Sn).

1.2.3- Sistema Fe-Sn

Se toma como referencia principal para el diagrama de fases de este binario la revision
realizada por Okamoto [6]. En la figura 1.5 se presenta el diagrama de fases presentado en
esta revision.

Este sistema tiene las siguientes principales caracteristicas:

Fase liquida L: Existe una fase liquida L, rodeando un “gap™ de miscibilidad, con una

reaccion monotéctica: L) 5 Zr(a) + L a 1130 °C.

Soluciones sélidas terminales:

Fe(a), solucidn solida de baja temperatura, con solubilidad maxima estimada de 9.2 % at. de
Sn a 910 °C, temperatura a la cual se produce la reaccion peritéctica: Fe(a) + L 5 FcsSn;. La
composicion del liquido en esta reaccion es de 94.5 % at. de Sn. Estructura cristalina: ctibica
centrada en ¢l cuerpo (bcc).

Fe(y). esta solucidon solida forma un arco o “loop” dentro del diagrama, con una solubilidad
maxima aproximada entre 0.7 % y 0.9 % at. de Sn. Estructura cristalina: cubica centrada en

las caras (fcc).
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Fe(d), solucién solida de alta temperatura que en este caso forma unbcampo de fase continuo
con la fase Fe(o) rodeando y encerrando a la fase Fe(y). Estructura cristalina: cibica centrada
en el cuerpo (bee).

Sn(B), solucién solida, con solubilidad de Fe despreciable hasta los 232 °C, temperatura a la
que ocurre una reaccion eutéctica. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo.

Sn(a), variedad alotropica del Sn (estable por de bajo de los 13 °C), de solubilidad de Fe

practicamente nula. Estructura cristalina cubica tipo diamante.
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Figura 1.5- Diagrama dc fases Fe-Sn de referencia [6].

Fases intermedias:

FesSn;, compuesto con estructura hexagonal, tipo NiIn, con pardmetros de red a = 0.4203
nmyc=0.5217 nm. Se forma a los 910 °C a través de la reaccion I;eritéctica Fe() +L &
FesSn; (composicion del liquido: 94.5 % at de Sn). Esta ubicado en el 37.5 % at. de Sn. Existe
entre los 910 °C y los 765 °C.

Fe3Sn,, compuesto con estructura hexagonal con parametros de red a = 0.5344 nm y ¢ =
1.9845 nm. Se forma a los 806 °C a través de la reaccion peritéctica FesSny + L 5 FesSn,
(composicién del liquido: 96.7 % at de Sn). Esté ubicado en el 40 % at. de Sn. Existe entre los

806 y los 607 °C.
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FeSn, compuesto con estructura hexagonal tipo CoSn con parametros de red a = 0.5303 nm y
¢ = 0.4449 nm. Se forma a los 770 °C a través de la reaccion peritéctica Fe;Sny + L S FeSn
(composicion del liquido: 97.5 % at de Sn). Esta ubicado en el 50 % at. de Sn.

FeSn,, compuesto de estructura tetragonal tipo Al;Cu con pardmetros de red a = 0.6533 nm y
¢ =0.5323 nm. Se forma a los 513 °C a través de la reaccién peritéctica FeSn + L. 5 FeSn,

(composicion del liquido: 99.76 % at de Sn). Esta ubicado en el 66.7 % at. de Sh.

1.3- Sistema ternario Zr-Sn-Fe

Sobre el sistema Zr-Sn-Fe existen escasos trabajos como antecedente en la bibliografia.
Cn el primero de ellos, del afio 1960, Tanner y col. [7] estudian el diagrama Zr-Sn-Ie en la
region comprendida entre el Zr puro, el compuesto ZrsSn y el compuesto Zrke;, entre las
temperaturas 200 °C y 1100 °C. En los diagramas ternarios que presentan no reconocen la
presencia de los intermetalicos Zr;Fe y ZryFe (se basan en un diagrama binario Zr-Fe
establecido en 1951 por Hayes y col. [8]). Reportan la existencia de una fase ternaria, a la que
llaman @ (tita), de composicion puntual: Zr (68.6%), Sn (19.0%), Fe (12.4%), en porcentajes
aldmicos. Destacan ademas la influencia del Fe en la desestabilizacion de la fase ZrsSn. En la
figura 1.6 se presenta el diagrama de fases para el corte isotérmico de 700 °C propuesto por

Tanner y col. (las composiciones estan en porcentajes atdmicos).
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Figura 1.6- Diagrama de fases Zr-Sn-Fe de referencia {7].

Merecen mencionarse también otros tres trabajos, uno de ellos realizado por Kudriatsev
y col. [9] en 1968, en donde se analiza la regién rica en Zr de este sistema a partir de estudios
de microestructura, y mediciones de dureza y microdureza. En sus resultados, Kudriatsev y

col. no registran la presencia de la fase ternaria ©. En otro trabajo, Korotkova [10] en 1990,
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basandose en el trabajo de Tanner y col. y con nimero adicional limitado de datos
experimentales, estudia el corte Zr(90%)-Fe((10-x)%)-Sn(x%) con 0<x<10% (porcentajes
atomicos) del diagrama ternario Zr-Sn-Fe y propone una secuencia de reacciones para la
region comprendida entre el Zr puro y los intermetélicos ZrsSn; y ZrFey. El tercer trabajo que
pucde citarse es aquel e¢n el cual Kwon y col. [11] determinan la estructura cristalografica de
la fase ©. En este trabajo, al igual que Tanner y col. [7] y Korotkova [10], los autores seiialan
que esta fase es un compuesto de composicion puntual, denominandolo ZrsSnyFe. Indican que
que es un compuesto de estructura hexagonal, tipo ZrgAl,Co, con parametros de red a =

0.7967 nm y ¢ = 0.3486 nm.

Una revision realizada por el Instituto Indio de Metales {12] de 1992 sobre el ternario
Zr-Sn-Fe se basa principalmente en los resultados de Tanner y col., de Kudriatsev y col., y de
Korotkova. Construyen un corte isotérmico tentativo de 700 °C basado en el esquema de

reacciones de Korotkova. El mismo se presenta en la figura 1.7.

No se han encontrado antecedentes de estudio del diagrama de fases en la region

comprendida entre el Fe puro, el Sn puro y el seudo-binario ZrFey-ZrsSn;.
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Capitulo 2

METODOS Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Introduccién

Para la realizacion del trabajo experimental se fabricaron una seric de mucstras con
composiciones cubriendo una importante area del triangulo de Gibbs del sistema 71r-Sn-Fe. [n
el presentc capitulo se trata sobre la metodologia y técnicas empleadas para la fabricacion de
las aleaciones, para la realizacion de los tratamientos térmicos, para la caracterizacion de las

muestras y para el trazado de los diagramas de fases.

2.1- Procedimientos experimentales
Los procedimientos generales empleados se pueden dividir en las siguientes etapas:
1- Disefio de la composicion de las aleaciones.
2- Fabricacion de las aleaciones.
3- Tratamientos térmicos.
4- Preparacion de las muestras para su analisis.

5- Analisis y caracterizacién de las muestras.

2.1.1- Diseiio de la composicion de las aleaciones

La etapa de disefio consistié basicamente en elegir y determinar la composicién quimica
de las aleaciones a fabricar. La pauta principal de disefio fue la de cubrir una importante
superficie del tridngulo de Gibbs utilizando un nimero reducido de aleaciones. Para cumplir
con esta pauta se utilizaron los antecedentes conocidos del sistema metalurgico
(fundamentalmente antecedentes de los sistemas binarios Zr-Fe y Zr-Sn, y la ubicaciéon en
composicion de la fase ternaria ©). El trabajo de disefio también tuvo en cuenta la secuencia
de resultados que se fueron obteniendo durante el desarrollo del trabajo. No todas las
aleaciones estuvieron planificadas de antemano, sino que la obtencién de resultados gener6 la
necesidad de disefiar y fabricar nuevas aleaciones.

Se fabricaron un total de veintiuna aleaciones. Para un tratamiento organizado dc los
resultados finales, el total de aleaciones fabricadas se dividié en cuatro conjuntos. Estos
cuatro conjuntos de aleaciones se encuentran dentro de cuatro regiones o sectores respectivos

del triangulo de Gibbs del sistema Zr-Sn-Fe, y cubren gran parte de la superficic del mismo.
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En la figura 2.1 se representa dicho triangulo. Se indican en el mismo: los cuatro sectores
antes mencionados, los compuestos binarios de interés de los subsistemas Zr-Sn y 7r-Fe, el
compuesto ternario @, y la ubicacion de las aleaciones fabricadas.

Las tablas 2.1 a 2.4 indican el conjunto de muestras fabricadas que corrcsponde a cada
sector. En las tablas se dan las denominaciones de las aleaciones y el contenido, en porcentaje

atomico, de los elementos constituyentes de las aleaciones.

2.1.2- Fabricacién de las aleaciones. Materiales de partida y técnica de fabricacion de las
aleaciones.

Los materiales de partida empleados para la fabricacion de las aleaciones fueron:
circonio (99.9% - 600 ppm Fe - 200 ppm O, en peso), estafio (99.999% en peso) y hierro
(99.95% en peso). La aleaciéon m21 se fabrico con circonio (99.95% en peso) y los otros dos
elementos de igual pureza a lo previamente indicado.

Las muestras (botones de aproximadamente 8§ gr) se fabricaron en un horno de arco con
electrodo de tungsteno no consumible y crisol de cobre refrigerado con agua, con presion de
argén de alta pureza (99.999%). Con el objeto de homogeneizar la muestra sc rcalizaron
cuatro fusiones consecutivas sobre cada muestra. En el Apéndice 2 se exponen mas detalles

del horno y del proceso de fabricacion de las aleaciones.

2.1.3- Tratamientos térmicos

Cada muestra, luego de fundida se dividié en tres fragmentos. Con uno de ellos se
rcalizé el tratamiento térmico a 800 °C, con otro fragmento el tratamiento térmico a 900 °C. El
fragmento restante se utilizd para la caracterizacion de la muestra recién fundida.

Para la realizacion de los tratamientos térmicos los fragmentos fueron cuidadosamente
limpiados con éter, envueltos en laminas de tantalio y colocados en tubos de vidrio de silice,
también previamente limpiados y sccados en mufla. Los tubos se purgaron con argén de alta
pureza y se sellaron manteniendo presion interna de argon: para los tratamientos de 800 °C,
220 mmHg, y para los tratamientos de 900 °C, 200 mmllg.

Los tratamientos térmicos se realizaron en hornos tubulares con control de temperatura
automatico. IEn todos los casos, para finalizar los tratamientos térmicos, los tubos fueron
retirados del horno y templados en agua.

In las tablas 2.5 a 2.8 se indican las composiciones, en porcentaje atomico y porcentaje
en peso de los elementos constituyentes de las aleaciones fabricadas. Se indican en las mismas
tablas la temperatura. el tiempo de duracién de los tratamientos térmicos y la denominacién

asignada a las muestras asi tratadas.
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Figura 2.1, Tridngulo de Gibbs del sistema Zr-Sn-Fe. Estan indicados los cuatro sectores a analizar, y la
ubicacion de los compuestos binarios-de interés de los subsistemas Zr-Sn y Zr-Fe, del compuesto ternario
©, y de las veintiuna aleaciones fabricadas y estudiadas (puntos numerados del 1 al 21).

Sector | Composicion |% atémico] Sector 3 Composicién [% atémicol
Muestra Zr Sn Fe Muestra Zr Sn Fe
mol 76.9 7.4 15.7 mi3 62.5 30.0 7.5
m02 70.0 7.2 22.8 ml4 60.0 20.0 20.0
mi3 634 7.0 29.6 mi19 62.5 25.0 12.5
mo04 68.6 19.0 124 Tabla 2.3- Aleaciones del Sector 3.
ml0 92.0 5.0 .30
m20 70.0 2.0 28.0
Tabla 2.1- Aleaciones del Sector I. Composicion |% atédmico|
Sector 4
Muestra Zr Sn Fe
Sector 2 Composicion [% atémico mos 50.0 40.0 10.0
Muestra Zr Sn Fe mo6 40.0 50.0 10.0
mo8§ 80.0 15.0 5.0 m07 20.0 70.0 10.0
m09 70.0 25.0 5.0 mls 40.0 20.0 40.0
mil 84.0 15.0 1.0 mi6 27.9 36.6 355
mi2 82.0 15.0 3.0 ml7 40.0 43.0 17.0
m21 98.0 1.5 0.5 mls 35.0 50.0 15.0

Tabla 2.2- Aleaciones del Sector 2. Tabla 2.4- Aleaciones del Sector 4.
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Sector 1 Composicion |% atémico] Composicion [% peso| Tratamiento térmico

muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T [°C| t [hs.|
mo1 76.9 7.4 15.7 80.0 10.0 10.0

m01-800 800 | 680 |

mo01-900 900 432
m02 70.0 7.2 228 75.0 10.0 15.0 ]

m02-800 800 680

m02-900 900 432
m03 63.4 7.0 29.6 70.0 10.0 20.0

m03-800 800 680

m03-900 900 432
mo4 68.6 190 | 124 68.0 24.5 7.5 B

m04-800 800 680

m04-900 900 432
ml10 92.0 5.0 3.0 91.7 6.5 1.8

m10-800 . 800 2107

m10-900 900 1411
m20 70.0 2.0 28.0 78.0 2.9 19.1

m20-800 800 2000

m20-900 900 1293

Tabla 2.5- Aleaciones del Sector 1. Tratamientos térmicos.

Sector 2 Composicion [% atomico| Composicién |% peso| Tratamiento térmico

muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T |°C] t [hs.]
mo8 80.0 5.0 5.0 78.0 19.0 3.0

m08-800 800 680

m08-900 900 432
m09 70.0 250 [ 5.0 66.3 308 2.9

m09-800 800 680

m09-900 900 432
mil 84.0 15.0 1.0 80.7 18.7 0.6

m11-800 800 2107

ml11-900 900 1411
mi2 82.0 15.0 3.0 79.3 18.9 1.8

mi2-800 800 2107

m12-900 900 1411
m2l 98.0 1.5 0.5 97.7 1.9 0.3

m21-800 800 2000

m21-900 900 1293

Tabla 2.6- Aleaciones del Sector 2. Tratamientos térmicos.
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Sector 3 Composicion [% atémico] Composicion [% peso] Tratamiento térmico

muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T|°C| t[hs.]
ml3 62.5 30.0 1.5 58.9 36.8 4.5

m13-800 800 2107

m13-900 900 1411
mid | 600 | 200 | 200 | 611 | 265 | 125 -

m14-800 800 2000

m14-900 900 1293
ml9 62.5 25.0 12.5 60.9 317 1.5 i

m19-800 800 2000

m19-900 900 1293

Tabla 2.7- Aleaciones del Sector 3. Tratamientos térmicos.

Sector 4 Composicion |% atémico| Composicion [% peso] Tratamiento térmico

muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T |°C| t |hs.|
mos 50.0 40.0 10.0 46.2 48.1 5.7

n05-800 800 680

m05-900 900 432
m06 40.0 50.0 10.0 36.0 58.5 5.5

mO06-800 800 680

m06-900 900 432 |
mo7 | 200 | 700 | 100 | 171 | 777 52 '

m07-800 800 680

m07-900 900 432
mls 40 20 40 442 28.7 27.1

m15-800 800 2000

m15-900 900 1293
ml6 279 36.6 355 28.69 48.96 22.35

m16-800 800 2000

m16-900 900 1293
mi17 40.0 43.0 17.0 376 52.6 9.8

m17-800 e 800 2000

m17-900 900 1293
mli8 35.0 50.0 15.0 320 59.6 8.4

m18-800 800 2000 |

mi8-900 900 1293

Tabla 2.8- Aleaciones del Sector 4. Tratamientos térmicos.
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2.1.4- Preparacion de las muestras para su analisis

Para ser sometidas a las diferentes técnicas de analisis, las muestras fueron debidamente
preparadas. Para realizar los andlisis de composicion quimica con microsonda electronica
(ME) las supecrficies elegidas de las muestras se pulieron consecutivamente con papel de
carburo de silicio (desde papel granulometria 200 hasta papel granulometria 1000) y con
pasta de diamante de hasta "4 de inicrémetro. Para realizar estos andlisis. las muestras no
fueron atacadas quimicamente.

Para la inspeccion metalografica con microestructura “revelada”, ademas de ser pulidas
mecanicamente con la misma secuencia que la indicada para el anélis‘is con ME. las muestras
se atacaron con una solucion acuosa de acido nitrico y acido fluorhidrico. El tiempo de ataque
quimico fue variable scgin la muestra analizada. Para realizar los anélisis cuali-cuantitativos
con microscopio electronico de barrido (MEB) con espectrometro EDS, las superficies de las
muestras también fueron atacadas quimicamente luego del pulido mecanico.

Los diagramas de rayos-X se realizaron por el método de difraccion de polvos. Los
mismos fueron preparados cortando pequefios pedazos de muestra y moliendo los fragmentos

en mortero de 4gata.

2.1.5- Analisis y caracterizacion de las muestras

Se utilizaron diferentes técnicas experimentales complementarias para la identificacion
y determinacion de las fases presentes en las muestras analizadas. A saber:

I- para el andlisis dec composicion quimica de las fases presentes se utilizo una
microsonda electronica (ME);

2- para el analisis cuali-cuantitativo de los compuestos quimicos presentes en las
muestras se utilizo un microscopio electronico de barrido (MEB) con espectrémetro EDS;

3- para la determinacion de las temperaturas de transicion de fases en la alcacion de
mayor contenido de Zr (m21) se utilizé la técnica de medicion de la resistencia eléctrica en
funcion de la temperatura.

4- para la determinacién de las estructuras cristalinas de los compuestos presentes se
utilizo la técnica de difraccion de rayos-X en polvos;

5- para el analisis metalografico se utilizaron microscopio Optico y microscopio
electronico de barrido (MEB). Los maximos aumentos empleados con estos instrumentos
fueron: 1000x con el microscopio optico, y 12500x con el MEB.

Para la caracterizacién de las muestras se siguié una secuencia basica de analisis usando

estas técnicas. En general, una vez terminado el tratamiento térmico se extrajo una porcion de
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muestra para la difraccion de rayos-X. Luego se realizo el pulido mecénico y el analisis con
ME. Después se realizd el ataque quimico, la observacion metalografica y las mediciones
cuali-cuantitativas con microscopio electronico de barrido y espectrémetro EDS.

A continuacion se hard una breve descripcion de las principales caracteristicas de las

técnicas experimentales antes expuestas.

2.1.5.1- Microsonda clectronica (ME)

Este instrumento basa su funcionamiento en la generacion de rayos-X caracteristicos por
medio de la incidencia de un haz de electrones sobre la materia. La identificacion de los
elementos presentes en la muestra se basa en la determinacion, por medio de técnicas de
difraccién, de las longitudes de onda de la radiaciéon X emitida. Este sistema se denomina
Microanalisis Dispersivo en Longitud de Onda, o0 WDS por sus siglas en inglés (Wavelength
Dispersive Spectroscopy).

El instrumento consiste basicamente de un cafidn de electrones, de un sistema de
dispositivos de concentracion y movimiento del haz, de un portamuestras y de un conjunto de
detectores. Todo el sistema se encuentra en vacio.

El sistema de concentracion o enfoque hace que el haz incida sobre la muestra en una
superficie de 100 nm x 100 nm, o menor. Los electrones penetran en la materia en forma de
una gota cuyas dimensiones dependen de la cnergia de los electrones y de la densidad del
material, entre otros factores. El volumen de esta gota es del orden de 1 pm?. Dentro de este
volumen, que es el que actiia como la fuente de rayos-X, los electrones se mueven sufriendo
colisiones dando lugar a las ionizaciones de los dtomos con que interactia, ademds de otros
proccsos, hasta que pierden su energia. Este volumen de interaccion ha sido simulado a través
de modelos simples. Casi todos ellos arriban a las mismas conclusiones: el volumen depende
del voltaje acelerador del haz de electrones y del tipo de muestra que esté siendo irradiada (su
nimero atdmico, su densidad y su peso atomico).

Los electrones de una determinada energia penetran en regiones de aproximadamente
igual masa en diferentes materiales. Esto ¢s debido a que los electrones incidentes pierden su
energia principalmente a través de su interaccion con los electrones de los dtomos del
matcerial, y el nimero de estos es aproximadamente proporcional a la masa atomica en el
volumen de interaccion. Este hecho provee las bases para cuantificar la concentracion de una
especie quimica en una muestra a partir de las intensidades de las lincas de rayos-X
caracteristicos, contrastadas con las intensidades tomadas de una muestra patron de referencia

[13]. Para realizar el andlisis cuantitativo en las distintas aleaciones de Zr-Sn-Fe del presente
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trabajo se realizaron calibraciones previas del instrumento sobre patrones de alta pureza de los
tres elementos quimicos.

La ME toma de la muestra la composicion en porcentaje de peso de los elementos
presentes dentro del volumen de la gota.

El instrumento utilizado en el presente trabajo fue una microsonda marca CAMECA
modelo SX-50. El instrumento utifizado se encuentra en el Departamento de Materiales del

CAC. Se trabaj6 con un voltaje acelerador de 20 KV,

2.1.5.2- Microscopio electronico dle-,barrido (MEB) con EDS

El microscopio electronico de barrido (MEB) permite la visualizacidon de las superficies
de las muestras con una magnificacion de hasta 50000x. Basa su funcionamiento en la
generacion de sefiales desde la superficie analizada al ser barrida por un haz de electrones de
alta energia (10-50Kev). Cstas sefiales debidamente detectadas, amplificadas y procesadas
modulan la mtensidad del haz de un tubo de rayos catddicos. La seiial detectada corresponde
a los electrones secundarios emitidos por la superficie de la muestra. [.a variacion de
intensidad sobre la pantalla da una'imagen de la topografia de la superficie analizada. Permite
una gran profundidad de foco. -

En el presente trabajo las muestras fueron observadas en un microscopio electronico de
barrido (MEB) marca Philips PSEM-500 que tiene adosado un analizador EDS (EDAX-
PHILIPS). Este equipo se encuentra en el Departamento de Materiales del CAC. Este
instrumento también permite la identificacion de especies quimicas a través del andlisis de los
rayos-X caracteristicos emitidos por una muestra alcanzada por un haz de electrones dc alta
cnergia. En este caso la identificaciéon se basa en la determinacion de la energia de la
radiacion X emitida por la muestra.v'Se denomina en este caso Microanalisis Dispersivo en
Energia, o EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive Spectroscopy).

Los rayos-X emitidos son detectados por un sistema que produce pulsos de altura
proporcional a la cnergia emitida, y'luego de un adecuado tratamiento y procesamiento los
datos son visualizados en un espectro que grafica la cantidad de pulsos en funcién de la
energia caracteristica de cada pulso-. Con la medicion adicional de la intensidad de los rayos-X
caracteristicos y a través de procesos de célculo adecuados, también es posible analizar en

forma cuantitativa la composicion quimica de la zona analizada [14].

2.1.5.3- Resistencia eléctrica
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Para la determinacion de las fémperaturas de transformaciones de fases en la mucstra de
mayor contenido de Zr (la aleacion m21) se utilizo la técnica de medicion de la variacion de la
resistencia eléctrica en funcion de la temperatura,

Los valores de resistividad de las fases Zr(a) (fase de baja temperatura) y Zr(f3) (fase de
alta temperatura) son muy diferentes, y las discontinuidades del grafico de Resistencia vs.
Temperatura, permiten determinar las temperaturas de transicion de fases Zr(o) S Zi(a) +
Zt(), y Zr(o) + Ze(P) S Zr(P) (ver diagrama Zr-Fe de figura 1.1, pagina 7). La forma en
quc se uso esta informacion en los.diagramas de fases se vera mas adclante, en ¢l desarrollo
del trabajo. -

Una descripcion més detalladd de esta técnica se desarrolla en el Apéndice 2.

2.1.5.4- Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos-X se ulilizd como técnica complementaria para determinar la
estructura cristalina de las fases presentes en las distintas muestras analizadas.

La descripcion de los principios fisicos de esta técnica se obviara en el presente trabajo.
Existe abundante bibliografia general sobre ¢l tema y textos de referencia especificos clasicos,
por ejemplo ver referencia [15]. Se describiran los procedimientos y herramientas empleadas
para la identificacion de las fases cristalinas.

Las muestras analizadas son policristales en forma de polvos, con tamafio de particula lo
suficientemente pequeilo como para que exista un nimero grande de planos de difraccion en
el volumen irradiado.

Se utilizé la técnica de difractometria. Para csto se dispuso de un difractometro
automatico marca Philips, tipo PWlélO, con radiacién de Co (Ka), sito en el Departamento
de Materiales del CAC. El detector del instrumento “barri¢”, para casi todas las muestras, un
periodo angular preestablecido en 2@ de 20° a 120°,

El material utilizado para su irradiacion fue desprendido de las muestras a través de un
limado muy fino con lima diamantada. El tamaiio de las limaduras fue reducido en la mayoria
de los casos con molienda en mortero de agata. Al cubrir un amplio rango de composiciones
con las aleaciones, se encontraron distintos grados de dureza en las diferentes muestras. [lubo
muestras blandas o ductiles, como la de alto contenido de Sn (m07), en la cual no sc pudo
realizar molienda. Hubo muestras muy fragiles y hubo muestras que se degradaron a gran
velocidad. También se tuvo cuidado con el aspecto piroférico de las muestras de alto
contenido de Zr.

Los polvos ya procesados fuenbn depositados en finas capas sobre cintas de doble faz

adhesiva, y colocadas en el portamuestra del difractometro.
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La identificacion de las fases .éristalinas se hizo por comparacion de los diagramas de
difracciéon generados experimentalméhle con diagramas de difraccion patron generados por un
programa de computacion especifico (PowderCell2.3). Este programa, a través de una planilla
de ingreso, permite introducir una;',.serie de parametros cristalograficos de los compuestos
conocidos del sistema metalflrgico.'l,os parametros {ueron obtenidos de un manual de datos
cristalograficos [16], y de las revisiones y trabajos de Arias y col. [1]. Abriata y col. [2],
Kwon y col. [4], y Roberti [5].

Mas detalles sobre la aplicacion de los procedimientos empleados para esta técnica, asi

como la forma de presentacién de resultados se exponen en el Apéndice 3.

2.1.5.5- Analisis metalograifico

Mediante los analisis micros'c_é.picos se puede definir claramente la microestructura de
las muestras. Se puede conocer, entre otras cosas, la forma, el niimero y distribucion de las
fases, el tamafio de grano, ctc. Para realizar estos andlisis se contd con dos tipos de
microscopios: microscopio optico (OLYMPUS BX-60M) con diferentes accesorios (campo
oscuro, polarizacion, regulacion de la profundidad de foco), y microscopio electronico (el
MEB antes descripto). EI microscopio 6ptico con accesorios utilizado fue el del Laboratorio
de Fisica del Sélido de la UNT.

Fue valioso en ambos casos, tener la posibilidad de obtener imdgenes de los sectores
mas representativos de la microestructura de las distintas muestras. En el caso del MEB se
obtuvieron imagenes a través de peliculas graficas AGFA PAN (100 asas), y a través de
adquisicion digital de imagen en formato de cxtension BMP. En el caso del microscopio
Optico se tomaron imagenes digitales a través de un sistema de video SONY y una tarjeta de

adquisicién de imagenes digitales marca CORECO.

2.2- Método desarrollado para la determinacion de los limites de fases con ME

La microsonda electronica -es una poderosa herramienta para la dcterminacion de
composiciones quimicas en materiales. Su valor como técnica de microandlisis reside en la
gran precision que se obtiene en las mediciones (el error se puede considerar entre 0.1 y 0.2%
en ¢l contenido en porcentaje atdmico de un elemento quimico). Como se dijo antes, sc
considera que el volumen de interaccidn del haz electronico con la muestra es del orden de 1
um’ con la forma tipica de una gota. Debido a esta importante concentracion del haz, este
instrumento permite determinar composiciones quimicas en precipitados muy pequefios, de

dimensiones del orden de los micrones. Es de gran importancia en este caso, el hecho de

G
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contar con un microscopio electrénico de barrido complementario, el que permite visualizar la
superficie de la muestra y dirigir el haz de medicion con gran precision.

Para la determinacién de diagramas de fascs es también de gran utilidad, ya que permite
medir las composiciones quimicas de las diferentes fases que pudieran estar presentes en una
muestra. Sin embargo para poder revelar la microestructura e identificar visualmente las
diferentes fases para proceder a su‘}fmdicién, en la mayoria de los casos es necesario realizar
un ataque quimico sobre la superfigie pulida de la muestra. Este ataque quimico puede en
algunos casos producir mediciones incorrectas de la microsonda electronica. Ya sea por
reprecipitacién de algunos elementos sobre la superficie atacada, o por reacciones quimicas
no previstas que puedan producir modificaciones localizadas de composicion quimica. Por
ello es aconsejable, en los casos que sea posible y con el objeto de tener una medicion lo mas
“limpia” posible, no realizar ningiin ataque quimico sobre la superficie a medir con la
microsonda. Es recomendable realizar un buen pulido, con las artes y técnicas adecuadas, y
proceder sencillamente a una buena limpieza y secado de la superficie a analizar.

En muchas mediciones realizadas en las primeras etapas del presente trabajo se
desechaban mediciones puntuales realizadas con la ME debido a que el valor de composicion
obtenido no concordaba con ninguna de las fases esperadas. Una paciente revision y
reinterpretacién de todos los datos obtenidos permitieron generar una idea sencilla de ¢como
realizar un aprovechamiento total y correcto de la totalidad de los datos, y de proponer una
metodologia de medicion con ME que. permita obtener una rapida visualizacién de limites de
fases en sistemas ternarios. Este método fue nombrado con las siglas TALF, que significan
“Trazado Automatico de Limites de Fases”.

Este método fue aplicado a la gran mayoria de las mediciones realizadas con ME y fue
corroborado y probado con los resultados obtenidos de las técnicas complementarias antes
mencionadas (metalografias, EDX, rayos-X). Parte de los resultados obtenidos de la
aplicacion de este método, asi como la discusion de la validez y limitaciones en su aplicacion
fueron expuestos y publicados por el autor del presente trabajo [17].

2.2.1- Descripcion del método TALF
La aplicacion del método consiste en la concrecion de una serie de etapas de trabajo que

comienzan con la preparacion misma de la muestra a analizar. Las etapas realizadas para el

caso de aplicacion, el sistema ternario Zr-Sn-Fe, son las que se describen a continuacion.

2.2.1.1- Etapa de preparacion y medicion

Se divide en las siguientes partes:
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(a) Pulido de una superficie representativa de la muestra hasta pafio con pasta de diamante de
Y4 de pum. No se realiza ataque quimico sobre esta superficie.

(b) “Marcacion” de dos o tres lineas rectas del orden de los 100 um de largo sobre la
superficie a barrer con la sonda de electrones. Estas lineas son elegidas sobre la superficie de
la muestra con el auxilio visual del microscopio electrénico de la ME.

(c) Realizacion de “barridos™ automaéticos de la ME, sobre las lineas rectas previamente

marcadas, tomando mediciones puntuales de los tres elementos quimicos cada I a 3 pm.

2.2.1.2- Etapa de procesamiento de datos

Se toman y ordenan todos los datos obtenidos de las mediciones, no se desecha ninguno.
A estos datos se los denomina “datos crudos”. Estos datos son los porcentajes en peso de cada
uno de los elementos del sistema ternario. Es decir, una medicion puntual genecra un dato
compuesto de tres valores.

Los “datos crudos” son procesados de modo tal de generar un mapa de datos
experimentales a través de un programa de computacion. El programa utilizado es capaz de

marcar directamente sobre un triangulo de Gibbs los puntos de composicion obtenidos.

2.2.1.3- Etapa dec interpretacion de resultados

Una vez que se genera el mapa de puntos experimentales en el marco de referencia
triangular, resulta sencillo visualizar e identificar la composicion quimica dc las fascs
presentes asi como los limites de existencia de estas fases en el diagrama, si se tienen en
cuenta las consideraciones e interpretaciones que se desarrollan a continuacion.

Al ir “barriendo” con la sonda de electrones, la gota volumétrica que penetra dentro del
solido puede estar afectando a los atomos de un solo tipo de grano o fase, o bien puede estar
afectando a los atomos de dos o tres fases conjuntamente.

Esto se puede ver mejor con el ejemplo esquematizado en la secuencia de la figura 2.2.

Huz de Har de
electrones electrones
incidente incidente
Nentido de .
movimiento :> :>
del haz
Superficie de lo muestra Supes ficie de In muestia
v . . A4
Borde de Borde de
grano grano

Gota
del haz

Gota
del haz

.
- # Grano fase A ;. Grano fase B
Figura 2.2a

Grano fase B
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En la figura 2.2a el haz de electrones se encuentra incidiendo sobre la superficic de la
fase A y la gota esta totalmente incluida en el grano que corresponde a esta fase. Se considera
por lo tanto que la medicion que se estd tomando corresponde a la composicion quimica del
compuesto que conforma la fase A. En la secuencia de la figura 2.2b se puede obscrvar cn el
esquema que al ir desplazandose €l haz y detenerse en este punto para tomar informacion de
la muestra, la gota se encuentra parte (la mayor parte) en el grano que corresponde a la fase
A. y parte en el grano que corresponde a la fase B. Si el haz se sigue desplazando en el
mismo sentido es posible que se detenga y tome una medicion en el lugar indicado en la
secuencia de la figura 2.2¢. En este caso la gota se encuentra mayormente dentro del grano
de la fase B, y una porcion menor de gota dentro del grano de la fase A. Finalmente en la
secuencia de la figura 2.2d, la microsonda se encuentra tomando una medicion con la gota

totalmente dentro del grano de la fase B.

Haz de Haz de

electrones clectrones
incidente incidente
Superficie de la muestra ' | : Superficie de la muestrn
v v
— T
Borde de Ha=S% Borde de
grano - grano

Gota
del hav.

del haz

Grano f:ése A Grano fase B

Grano fase B

P:iguira—2.2c Figl;fa 2.2d

La pregunta que surge es: ;Qué composicién quimica indica la ME cuando mide puntos
como los indicados en las figuras 2.2b y 2.2¢?. Para contestar esta pregunta consideraremos
que nuestro ejemplo corresponde a un sistema de dos componentes ficticios X e Y.
Consideremos ademas que las fases A y B se corresponden con dos compuestos
intermetalicos o fases intermedias como los que se indican en el diagrama binario ficticio de
la figura 2.3. Bajo estas condiciones, se puede probar que las composiciones quimicas
tomadas en porcentaje en peso por la ME (composicion C, y composicién Cy), en las
condiciones indicadas en las figuras 2.2b y 2.2¢, son tales que sc encuentran sobre la linea
que une las composiciones de los compuestos A y B (composiciones Cxo y Cp
respectivamente) en el diagrama de fases binario (ver Apéndice 1). Esto se enticnde mejor si
se tiene en cuenta que la gota al abarcar dos granos de dos compuestos diferentes lo que esta

haciendo es medir la composicion de una “aleacion equivalente” cuya composicion se
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encuentra cn ¢l “camino” entre los valores de composicion de las fases A y B. En el caso de
la secuencia de la figura 2.2b la “aleacién equivalente” (1) a la temperatura de tratamiento
térmico Ty se encontrard, sobre la linea de compatibilidad en el diagrama de fases, mas cerca
de la composicion de A que de B. En el caso de la secuencia de la figura 2.2¢ ocurre lo

contrario con la “aleacién equivalente” (2).

T
A+B B+
e (D )
'(] 4 e e e @ cc e e se e @
A+a (s
<« A > <« B
| | | ‘I A T T ]‘ T T
X 10 20 30 c, ¢ 50 c, c, 90 Y
% e¢n peso de Y .

Figura 2.3. Diagrama binario ficticio de componentes X e Y.

De similar manera se puede probar que en el supuesto de tener un sistema ternario, y
dado el caso en que las fases A y B sean compuestos ternarios (o que al menos una de cllas lo
sea), las composiciones quimicas tomadas segun las condiciones indicadas en las secucncias
de las figuras 2.2b y 2.2¢ se encontrarian, dentro del tridngulo de Gibbs, sobre ¢l scgmento
de recta o linea de compatibilidad que una las composiciones quimicas de los compuestos
que representan las fases A y B. .

Para aclarar aun mas la aplicacion de este método y la interpretacion de sus resultados
supongase, a modo de ejemplo, el caso de tener una aleacién con urfa-microestructura como
la indicada en la figura 2.4, que corresponde a un sistema ternario real y en la cual coexisten
tres fases en equilibrio. Supongase ademas que en este cjemplo la fase A corresponde a un
compuesto ternario, la fase B a un intermetalico binario, y la fase C a una solucion solida

ternaria. Considérese que la linea recta trazada sobre la superficie de la muestra corresponde
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al recorrido de parte de un “barrido” automatico lineal con ME, y que sobre esta recta el
instrumento rcaliza una serie de mediciones puntuales.

Se supone que esta linea fue trazada sobre la superficie de la muestra sin que la misma
haya sido atacada quimicamente, lo cual introduce un cierto factor de azar respecto a las
fases que encuentra en su recorrido la sonda de electrones. Es muy probable. por tanto, que
en los puntos experimentales medidos estén representadas todas las condiciones de medicion
indicadas en las cuatro secuencias de la figura 2.2. Por ejemplo, en la figura 2.4 se ve que:

- en el punto de medicion (1) la gota abarcaria una sola fase (la fase A);
- en el punto de medicion (2), la gota abarcaria dos fases (B y C);

- en el punto de medicion (4), la gota abarcaria una sola fase (C);

- en el punto de medicién (5), la gota abarcaria una sola fase (B);

- en ¢l punto de medicion (6), la gota abarcaria dos fases (A y C),

- en ¢l punto de medicidn (7), la gota abarcaria dos fases (AyB).

Los puntos de medicion (1), (4) y (5) corresponderian al esquema de la gota midiendo
en una sola fase (figura 2.2a 6 2.2d). En cambio los puntos de medicion (2), (6) y (7)
corresponderian al esquema de la gota midiendo en dos fases (figura 2.2b 6 2.2¢)

En un sistema ternario como el del ejemplo puede presentarse el caso de que la gota
abarque tres fases conjuntamente. Tal es el caso del punto de medicion indicado con el

numero (3) que abarca las fases A, B y C conjuntamente.

20 um

Figura 2.4- Ejemplo de microestructura con tres fases en equilibrio (granos A, B y C). Estin
indicados siete puntos de medicion representativos, numerados del | al 7, sobre la recta de barrido
fineal de la ME.
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Una linea de barrido como la indicada en la figura 2.4 generaria segiin lo postulado por
el método TALF un mapa con los siete puntos experimentales sobre el triangulo de Gibbs
con la forma que se indica en la figura 2.5. En esta figura estan indicadas las composiciones
de las fases A, B y C, en el triangulo de Gibbs de un sistema hipotético XYZ. Estan indicadas
ademads las ubicaciones de las composiciones quimicas tomadas supuestamente por la ME en
los puntos (1) al (7) de la figura 2.4. Como se puede observar, los puntos (1), (4) y (5)
determinan las composiciones de las fases A, C y B respectivamente. En cambio el punto (2)
se encuentra sobre el lado del tridngulo que une las composiciones de las fases B y C; el
punto (6) sobre el lado del triangulo que une las composiciones de las fases A y C; y el punto
(7) sobre el lado del triangulo que une las composiciones de las fases A y B. Il punto 2 se
encuentra mas cerca de la ubicacion de la fase C que de la ubicacion de la fase B. Esto indica
simplemente que la gota estd mayoritariamente dentro del grano de la fase B. Un
razonamiento similar se puede aplicar a la posicién relativa del punto (7) respecto a las
ubicaciones de las fases A y B. Por su parte el punto experimental (3) se encuentra dentro de
la superficie del triangulo ABC, cumplicndo con la regla de la palanca dentro de regiones con

tres fases en equilibrio.

Z

Figura 2.5- Mapeo sobre el tridngulo de Gibbs de un sistema metalirgico ternario
X-Y-Z de los siete puntos experimentales medidos sobre la recta trazada sobre la
microestructura de la figura 2.4,

La linea trazada en la microestructura de la figura 2.4 mide aproximadamente unos 70
pm. Si a lo largo de esta linca la ME tomara mediciones cada 1 jun se obtendrian alrededor

de 70 mediciones de composicion quimica. El método TALF postula que este conjunto de
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mediciones generaria un mapeo con la forma de un triangulo cuyos vértices corresponderian
a todas las mediciones que se realizan con la gota sobre una sola de las fases. l.as mediciones
con la gota abarcando dos fases delinearfan el trazado de los lados del triangulo. Un conjunto
de puntos dentro de la superficie del tridngulo corresponderia, como sc¢ dijo antcs, a
mediciones con la gota abarcando tres fases.

[.a microestructura de la figura 2.4 tomada a modo de ejemplo, en realidad corresponde
a una de las muestras del presente trabajo. Corresponde a la aleacion m0l tratada
térmicamente a 900 °C durante 432 horas. Aplicando el método TALF (usando alrededor de
400 puntos experimentales) se obtuvo el mapeo sobre una porcién del triangulo de Gibbs del
sistema ternario Zr-Sn-Fe que se muestra en la figura 2.6. En esta figura se observa que el
mapeo genera una figura de claro contorno triangular. Los vértices de este triangulo
corresponden a tres compuestos identificados en la ‘misma grafica: el intermetalico ZrkFe
(fasc indicada con la letra A en la figura 2.4) , ¢l compuesto ternario @ (fase indicada con la
letra B), y la solucion solida Zr(f3) (fase indicada con la letra C). También esta indicada cn la
grafica la ubicacion de la aleacion m01 dentro del tridngulo de compatibilidad de las tres

fases en equilibrio.

Muestra m01-900
(porcentajes en peso)

& aleacion m0}
50 e 0 o mediciones en m01-900

Zr(p) Zr, % peso e ——=

Figura 2.6- Porcion del tridngylo de Gibbs del sistema Zr-Sn-Fe. Mapeo de puntos
experimentales de la muestra m0l tratada a 900 °C. Estan indicados los compuestos
identificados v la composicion de la aleacion m01. Composiciones en porcentaie de peso.

Una lectura o informacion adicional que se puede extraer del mapeo generado en el

método TALF son consideracioncs respecto a la microestructura de la muestra que “barre” la
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sonda. Por ejemplo, en el tridngulo mapeado de la figura 2.6 se observa una mayor cantidad
de puntos ubicados en los lados que unen las fases (1) ® - Zr,Fe y (2) ® - Zi(J3), que en lado
que une las fases (3) Zr(B) - ©. Esto puede interpretarse simplemente como una mayor
presencia de interfases tipo (1) y (2) respecto a interfases tipo (3). También se observan
relativamentc pocos puntos dentro de la superficie del triangulo. Esto se debe a que existirian
relativamente pocos puntos en que se estén en contacto las tres fases en la microestructura.
Todos los datos obtenidos por la ME en porcentaje de peso pueden ser convertidos a
porcentaje atomico mediante una sencilla transformacion. Por lo tanto, se puede generar
también un mapeo de puntos experimentales sobre el tridngulo de Gibbs con las
composiciones en porcentaje atomico de los elementos componentes. De esta mancra es como
se presentaran los resultados obtenidos por este método en el presente trabajo. Ln la figura
2.7 se presenta el mismo resultado para la muestra que estamos tomando como ejemplo pero

esta vez con los valores de composicidn tomados en porcentaje atdmico.

Muestra m01-900
(porcentajes atomicos)

& aleacion m0l
70 5 0 o mediciones en m91-900

Zr(p) ZrFe ZrFe ZrFe,

% at. Fe —

Figura 2.,7- Porcion del tridngulo de Gibbs del sistema Zr-Sn-Fe. Mapeo de puntos
experimentales de la muestra mO1 tratada a 900 °C. Estan indicados los compuestos identificados
y la composicién de la aleacién m01. Composiciones en porcentaje atémico.

Se puede observar en esta ultima grafica que sigue conformandose la figura triangular
de la superficie de compatibilidad de las tres fases en equilibrio en la muestra. No hay grandes

cambios en cuanto a la lectura e interpretacion de la grafica presentada de esta manera. Vale
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practicamente todo lo dicho anteriormente para el triangulo con composiciones en porcentaje
de peso.

Una cuestion que queda por definir es el valor final de composicion que se¢ adjudica a las
fases que se encuentran en los vértices del triangulo. Como se pucde apreciar en la figura 2.7
existe una pequefia dispersion de puntos experimentales en cada vértice del triangulo
mapeado. Para la determinacion de la composicion quimica de las fases se utilizara un criterio
grafico siguiendo el siguiente procedimiento: (1) se genera sobre el triangulo de Gibbs un
circulo auxiliar con un didmetro aproximado a 1 % at. de composicidn, (2) el circulo auxiliar
sc¢ centra aproximadamente en la zona de mayor densidad de puntos experimentales de cada
vértice; (3) se trazan los lados del triangulo entre los centros de los circulos auxiliares; (4) se
toma finalmente la lectura de composicion quimica que corresponde a la interseccion de
dichos lados, y se adjudica esta composicion a la fase correspondiente.

Siguiendo con el ejemplo de la muestra mO01 tratada a 900 °C, se puede ver cn la figura
2.8 la aplicacion de este Giltimo procedimiento. En esta figura (corresponde a una porcion del
tridngulo de Gibbs mostrado en la anterior figura) estan indicados, ademas dc los puntos
experimentales, los circulos auxiliares usados en cada vértice y el trazado de los lados del

tridangulo de compatibilidad de existencia de las tres fases en equilibrio.

7r 0 1

Zl'zFe

Figura 2.8- Porcion del diagrama de Gibbs del sistema Zr-Sn-Fe, sector ampliado de la figura 2.7.
Aplicacion del método TALF. Estan indicados sobre el tridngulo: (o) los puntos experimentales tomados
con ME de la aleacion m0Q1 tratada térmicamente a 900 °C, (©) la composicion de la aleacién mO1, y
(—) el trazado de los lados del tridngulo de compatibilidad entre las fases consideradas en cquilibrio.

La composicién quimica de cada fase tomada de la grafica, scgin el punto (4) del
procedimiento, se muestra en la tabla 2.9. En ella se indican los compuestos identificados en

esta muestra con el porcentaje atomico de cada elemento constituycnte.
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Compuesto Composicion |% atomico|
identificado 7r Sn Fe B
Zr (B) 95.5 1.1 34
Zr;Fe 67.2 0.4 324
C) 71.5 16.6 11.9

Tabla 2.9- Composicion quimica de las fases identificadas en m01 tratada a 900 °C.

Las lineas rectas auxiliares trazadas como lados del triangulo de compatibilidad en la
figura 2.8 ponen en evidencia una cierta dispersion de los puntos experimentales que “unen”
los vértices. Esta dispersion puede ser explicada por el apartamiento dc la estequiometria de

las fases en equilibrio en la zona de borde de grano.

2.3- Trazado de los diagramas de fases

Con los datos cuantitativos obtenidos con este método, mas toda la informacion
experimental complementaria obtenida con las otras técnicas, es posible trasladar ¢ indicar en
forma précticamente directa sobre un diagrama de fases ternario, la composicién quimica de
las fases identificadas en cada muestra y trazar los limites de existencia de los campos de una,
dos y tres fases. Finalmente, los diagramas ternarios se presentaran en porcentajes atomicos y
en el formato que se indica en la figura 2.9. En esta figura se presenta un diagrama parcial

correspondiente al solo andlisis de la muestra del ejemplo.

Zr-Sn-Fe
900 °C

Zr(B)+Zr,Fe+®

7y Zr(p) 10 20 30 Zi',l’c 40 50

Y at. Fe -

Figura 2.9- Sector del diagrama de fases del sistema Zr-Sn-Fe. Corte isotérmico de 900°C. Se
indican en el diagrama: la aleacion m01 (punto numerado), los limites de existencia de fases (—), y
la composicion y denominacion de los compuestos quimicos que coexisten en el equilibrio a esta
temperatura (vértices de los tridngulos).
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

Introduccion

En el presente capitulo se exponen los resultados obtenidos en la determinacién de las
fases presentes en las distintas aleaciones fabricadas y tratadas térmicamente. Se realiza la
discusion de los resultados y se propone para cada sector y temperatura el diagrama de fases
experimental.

Los resultados sc presentan en funcion de los cuatro sectores o regiones en que fue
dividido el tridngulo de Gibbs. Primero se exponen, sector por sector, los resultados
correspondientes al tratamiento térmico de 800 °C. Posteriormente, los resultados

correspondientes a 900 °C.

3.1- SECTOR 1 — Tratamientos térmicos a 800 °C

3.1.1- Aleaciones del sector: m01, m02, m03, m04, m10, m20

Sc disedaron y fabricaron seis aleaciones dentro de este sector. Las composiciones de
las mismas se encuentran ubicadas. en el tridngulo de Gibbs, dentro de la region comprendida
entre el Zr puro, la fase ®, y el compuesto intermetalico binario ZrFe; (ver figura 2.1, pagina
18). La composicion en porcentaje atémico y en peso de las mismas, asi como la duracion del

tratamiento térmico de 800 °C se reiteran en la tabla 3.1.

Sector 1 Composicion | % atomico] Composicion [% peso] Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T [°C]| t [hs|
mn01-800 76.9 7.4 15.7 80.0 10.0 10.0 800 680
m02-800 70.0 7.2 22.8 75.0 10.0 15.0 800 680
mo03-800 63.4 7.0 29.6 70.0 10.0 20.0 800 680
m04-800 68.6 19.0 124 68.0 24.5 7.5 800 680
m10-800 92.0 5.0 3.0 91.7 6.5 1.8 800 2107
m20-800 70.0 2.0 28.0 78.0 2.9 19.1 800 2000

Tabla 3.1- Composicion de las muestras del Sector 1. Tratamiento térmico de 800 °C.
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3.1.2- Analisis de las muestras m01-800, m02-800, m03-800, m04-800, m10-800, m20-800

Consideraciones previas

(a) La aleacion m04 reproduce la composicion del compuesto ternario ® observado por
primera vez por Tanner y col. [7]. Estos autores indican una composicion tnica para esta fase
(Zr 68.6 % ~ Sn 19.0 % - Fe 12.4 %, en % atomico) y determinan los espacios interplanares
con difraccion de rayos-X, pero no resuelven su estructura cristalografica. Korotkova
confirma la existencia de esta fase [10], y le adjudica la composicion Unica, tomada del
trabajo de Tanner y col.

(b) En el sistema binario Zr-Fe, a alta temperatura, la solucidon solida terminal cstable ¢s la
fase Zr(B), la cual tiene estructura cubica centrada en el cuerpo (bee) y admite hasta un 6.8%
at. de Fe en solucion. La solucion sélida terminal estable de baja temperatura es la fase Zr(o),
de estructura hexagonal compacta, la cual admite muy poco Fe en soluciéon (maximo 0.02 %
at.). Considérese a modo de ejemplo una aleacion binaria con 2 % at. de Fe, mantcnida
durante un periodo de tiempo suficiente a alta temperatura como para estabilizar la fase Zr([3).
Cuando se realiza el enfriamiento de esta muestra durante el templado, se produce un proceso
de transformacion de tipo Widminstatten vinculada a la muy baja solubilidad del Fe en la fase
Zr(c) y a la muy rapida difusion de dicho elemento en el Zr. Se obtiene como resultado una
estructura tipo Widminstatten de forma acicular con zonas pobres en I‘c y otras zonas
enriquecidas con este elemento. La composicion quimica es inhomogénca debido a este
efecto. El conjunto resultante tienc la estructura cristalografica de la fase Zr(ct), pero conserva
la composicion quimica promedio de la fase Zr(B) (2 % at. en el ejemplo). Esta fase resultante

se denominaré en este trabajo Zr(f3t) (se lee circonio beta transformada).

Analisis de las muestras

La inspeccion metalografica, combinada con las otras técnicas de andlisis, permite
realizar las siguientes apreciaciones:
- en m01-800 (figura 3.1) las dos fases de mayor presencia corresponden a los compuestos
Zr;Fe y ©. La fase correspondiente al Zr(Bt) aparece en menor proporcion. El diagrama de
rayos-X complementa la informacion y confirma la presencia de estas tres fases (figura
A3.2b del Apéndice 3). Por su parte, el mapeo con el método TALF (descrito en el Capitulo
anterior) genera la figura de contorno triangular que se observa en la figura 3.7. Se deduce de

toda esta cvidencia experimental que en esta muestra coexisten en el cquilibrio tres fases:

Z;Fe. Oy Zr(pt).
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- en m02-800 (figura 3.2) las dos fases de mayor presencia son las correspondientes a los
compuestos ZrFe y ©. La tercera fase observada corresponde al compuesto Zril'e. El
diagrama de rayos-X es coincidente con esta apreciacion (figura A3.3b del Ap.3). EI mapco
con el método TALF genera la figura de contorno triangular que se observa en la figura 3.8.
Se deduce de la evidencia experimental que en esta muestra coexisten tres fases: Z,Fe, fase ©
y Zr3Fe.

- en m03-800 (figura 3.3) las dos fases de mayor presencia son las mismas que en m02-800,
Zr;Fe y ©. La tercera fase observada es el compuesto ZrFe,. El diagrama de rayos-X es
coincidente con esta apreciacion (figura A3.4b del Ap.3). El mapeo con el método TALI*
genera la figura de contorno triangular que se observa en la figura 3.9. Se deduce de la
evidencia experimental que en esta muestra coexisten tres fases: Z;Fe, @ y ZrFe,.

- en m04-800 (figura 3.4) la fase @ es claramente mayoritaria. En este caso sc verifico la
estructura cristalografica de la fase ©, resultando una estructura hexagonal tipo Zr,Al,Co, con
parametros de red: a=0.7967 nm y ¢ = 0.3486 nm. Sin embargo, también se detectaron otras
fases, correspondientes a los compuestos ZrsSnz, Zr;Fe y ZryFe. El diagrama de rayos-X de
esta muestra no detecta estas fases secundarias debido a su escasa presencia (figura A3.5b del
Ap.3). Estas fases son remanentes de reacciones incompletas, provenientes de la muestra
recién fundida. En la muestra recién fundida se observo una gran proporcion de ZrsSns_ Zr(f3y),
ZriFe y Zr,Fe, frente a la fase ® que comienza a formarse (ver diagrama de rayos-X de la
mucstra recién fundida, m04-ac, figura A3.5a del Ap.3). En el caso de la m04-800 no se
aplicd totalmente el método TALF para las mediciones con ME. El método se utilizo
parcialmente para ubicar la composicion de las fases medidas con ME sobre ¢l triangulo de
Gibbs (figura 3.10). Se observd que la composicion de la fase ® no tiene un valor tnico.

- cn m10-800 (figura 3.5) se distinguen dos fases: la fase Zr(B) y la fase ®. l.a primera en
mayor proporcion que la segunda. El diagrama de rayos-X es coincidentc con esta apreciacion
(figura A3.6b del Ap.3, aparece también en 20 = 38.7° un pico no identificado que sc
atribuye a una carga mineral presente en la cinta engomada del receptaculo de polvos). El
mapeo con el método TALF sc presenta en la figura 3.11. Este mapeo evidencia que la
composicion de esta aleacion se encuentra sobre una linea de correspondencia entre dos fases.
Se deduce que en esta muestra coexisten dos fases en equilibrio: Zr(pt) v ©.

- en m20-800 la fase ©® se presenta en forma de pequefios granos sobre una matriz
correspondiente a las fases Zr,Fe (mayoritaria en la matriz) y ZriFe (minoritaria en la matriz)
(figura 3.6). En el diagrama de rayos-X los picos principales corresponden (en orden

decreciente de importancia) a los compuestos Zr;Fe, ZriFe y O (figura A3.8b del Ap.3). El
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mapeo con el método TALF genera la figura de contorno triangular que se observa en la
figura 3.12. Se observa que este tridngulo es similar al generado en la muestra m02-800. Se
deduce que en ambas muestras coexisten las mismas tres fases: Z,Fe, fase @ y Zr;Fe.

En las figuras 3.1 a 3.6 se muestran micrografias que exhiben las microestructuras
representativas de cada una de las seis muestras descriptas. Se indican en las fotografias las
fases identificadas. En las figuras 3.7 a-3.12 se muestran los mapeos realizados con ME para
las seis muestras analizadas.

En el presente trabajo la fase ® fue observada en las seis aleaciones de este scctor

tratadas térmicamente a 800 °C. Se observaron variaciones en la composicion de © entre las
distintas muestras. Esto indica que este compuesto presenta un campo exlenso en
composiciones a esta temperatura. Esto se vera confirmado mas adelante cuando se analicen
los resultados de los otros sectores.

Los resultados obtenidos para estas muestras se resumen en la tabla 3.2, En ella se
indican los compuestos identificados en cada una de las muestras, asi como la estructura
cristalografica identificada con rayos-X, y ¢l porcentaje atémico de cada clemento

constituyente (obtenido con ME, aplicando los criterios expuestos en el Capitulo anterior).

Sector 1 Fases identificadz.as Composicion [% atémico]
Muestra Fase Estructura cristalografica
Simetria Tipo Zr Sn Fe
Zr (B Hexagonal Mg 96.3 2.3 14
mo1-800 | ZrFe | Ortorrémbica | BRe, | 753 | 03 | 244
@ | Hexagonal | ZriAbCo | ne | 66 | 118 |
ZrsFe Ortorrombica BRe, 75.1 03 246 |
mo2-800 | ZrFe | Tetragomal | ACu |7 62 | 04 | 328
"""" © | THexagonal | ZreAbCo |70 7020 ]
Zr)Fe Tetragonal AlCu 66.5 0.4 331 ]
m03-800 | ZtFe, | Cibica |  MgCu | 357 | 03 | 650 |
I © | Hexagonal | ZrAlCo | 702 | 175 | 23
I m04-800 e Hexagonal ZrgAl,Co 70.5 17.9 e
m10-800 Zr(p) Hexagonal Mg 96.2 25 e |
"""" © | Hexagonal | ZrAlCo | 704 |87 T 09
ZrsFe Ortorrombica BRe, 75.4 0.3 243
m20-800 | ZnFe | Tetragomal | ACu | 6.1 | 03 | 326 |
@ | Hexagomal | ZrAlCo | 70 | 70 | 120

Tabla 3.2- Fases identificadas en muestras del Sector 1 a 800 °C. Estructura cristalografica y composicion
quimica.
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Figura 3.1

m01-800. micrografia  (2000x)
tomada con microscopio
electronico de  barrido (MEB).

Fases identificadas: (A) fase ®, (I3)
ZriFe, (C) Zr(p).

Figura 3.2
m02-800. Micrografia de MEB

(2000x). (A) fase ©, (B) Zr;Fe,(D)
Zr;Fe.

Figura 3.3

m03-800. Micrografia de MEB
(2000x). (A) fase ®. (D) Zr,Fe, (F)
ZrFe;.
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Figura 3.4

m04-800. Micrografia tomada con
MEB (3200x). Fase ® mayoritaria.
Fases secundarias en bordes de
grano de la fase ©: ZrsSn,, Zr;Fe,
ZryFe.

Figura 3.5
m10-800. micrografia  (3200x)

tomada con MEB. (A) fase ®, (C)
Zr(p).

Figura 3.6

M20-800. micrografia (1280x)
tomada con MEB. Granos claros
de fase ©, insertos en una matriz
mas  oscura  mayorilariamente
compuesta de las fases ZrFe y
ZiyFe.
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Muestra m01-800

& aleacion mO1
0 mediciones en mt 1 -800

L 0 10 20 30 40 $0 60 70
71
Zr Fe Zr,Fe 7.rFe,

% at. Fe ——»

Figura 3.7- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la muestra
m01-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y ternario
de interés. ((0) puntos experimentales, (©) composicién de la aleacion m01).

Muestra m02-800

B aleacion my2
o mediciones cn m2-800

7y 0 10 20 T 301 40 50 60 1 "
ZrFe ZrFe ZrFe,

% at. Fe ———»

Figura 3.8- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con MI: en la muestra
m02-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibds las composiciones de compuestos binarios y ternario
de interés. ((0) puntos experimentales, ({1) composicion de la aleacién m02).
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Muestra m03-800

A gleacion m03
o mediciones en m03-800

70 ¢ 0
/ ZrSnz —

7r 0 10 20 T ;o 1 40 50 60 T 70
Zr Fe Zr[Fe ZrFe,
% at. Fe —
Figura 3.9- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la muestra

m03-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y ternario
de interés. ((o) puntos experimentales, (A) composicion de la aleacién m03).

Muestra m04-800

v aleacion m04
o mediciones en m04-800

70 9 0
/ Zl‘sn2 —_—

Zr,Fc ZrzFe ZrFe2

%at. Fe —

Figura 3.10- Mapeo de puntos de composicion experimentales (cn % at.) obtenidos con ML en Ia
muestra m04-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((o) puntos experimentales, (W) composicién de la aleacion m04).
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Muestra m10-800

& aleacion m10
o mediciones en m10-800

70
/ ZrSn2 —

(-OQ 60 /.
~ "
>
<\\°

Lrs.Sn‘ —

x/;

4/, .

ZrSn —» ) ) \/ \// \ ./

0 70
) v L] v L] M L} M L] M 1 v ¥ v T
L0 10 20 30 40 50 60 70
YA
ZriFe Zl'zl‘ ¢ ZrF c,

% at, Fe ——
Figura 3.11- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m10-800. Estdn indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (¢) composicion de la aleacion n10).

Muestra m20-800

m  alcacion m20
o mediciones en m20-800

7r 0 10 20 T 30 T 10 50 60 T 70
Zr,Fe ZrFe ZrFe,
% at. Fe ——
Figura 3.12- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m20-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (®) composicion de la aleacién m20).
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3.1.3- Diagrama de fases parcial para el corte isotérmico de 800 °C

El conjunto de resultados obtenidos permite comenzar a delinear el diagrama dc fascs
ternario para este sistema. En la figura 3.13 se indica el diagrama de fases ternario parcial
para el sector analizado. Se indican en el diagrama: los limites de existencia de fases trazados
a partir de los resultados obtenidos, la composicién de las fases consideradas en equilibrio

(vértices de los triangulos) y la composicion de las aleaciones fabricadas (puntos numerados).

Zr-Sn-Fe
800°C

Sector 1

Ny
ZrSn, |

Zr FetZrkFe+®

60 Zite, 70

%l Fo -

. ‘ s ) h
/1 10 7_r(ﬁ)+Zr,Fc20 ZrFe 30 Zr ke o '/,.~,|fe+z,.-|r2,()

Figura 3.13 - Corte isotérmico de 800 °C en la region del sector 1. Se indican en el diagrama: las alcaciones

preparadas (puntos numerados), y los limites de existencia de fases medidos.
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3.2-SECTOR 2 - Tratamientos térmicos a 800 °C

3.2.1- Aleaciones m08, m09, m11, m12, m21

Las composiciones de estas cinco aleaciones se encuentran ubicadas, cn el triangulo de
Gibbs, dentro del sector comprendido entre el Zr puro, la fase ©, y el compucesto binario
ZrsSnz (ver figura 2.1). El contenido de Zr, Sn y Fe de las mismas, y la duracion del

tratamiento térmico de 800 °C se reiteran en la tabla 3.3.

Sector 2 Composicion |% atémico| Composicion [%o peso| Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T1]°C) t |bs.|
m08-800 80.0 15.0 5.0 78.0 19.0 3.0 800 680
m09-800 70.0 25.0 5.0 66.3 30.8 29 800 680
ml11-800 84.0 15.0 1.0 80.7 18.7 0.6 800 2107
m12-800 82.0 15.0 3.0 79.3 18.9 1.8 800 2107
m21-800 98.0 1.5 0.5 97.7 1.9 0.3 800 2000

Tabla 3.3- Composicion de las muestras del Sector 2. Tratamiento térmico de 8§00 °C.

La alcacion m08 comparte junto con las aleaciones m11 y ml2 el hecho de tener el
mismo contenido de Sn (15% at.). Esto se manifiesta graficamente en el diagrama de Gibbs
como una linea de composiciones paralela al lado correspondiente al binario Zr-I'e. Las
composiciones de las tres son proximas. De las tres, la m08 es la de mayor contenido de Fe.
Una diferencia fundamental entre estas tres muestras es el tiempo de tratamiento térmico que
sufrieron. Mientras mi1 y m12 estuvieron a 800 °C durante 2107hs, m08 estuvo sélo 680hs.
Esto cquivale a una relacion de tiempos de tratamiento de aproximadamente 3 a 1.

Por su parte la aleacion m09 se disefid con un contenido de Sn mayor (25 % at.) y suftié
el tratamiento térmico de 800 °C durante 680hs, al igual que la m08.

La aleacion m21 es la mas cercana, en composicion, a la esquina rica en zirconio.

3.2.2- Analisis de Ias muestras m08-800 y m09-800

La inspeccion metalografica, combinada con las otras técnicas de andlisis. permite
realizar las siguientes apreciaciones:
- En m08-800 se observaron cuatro fases: Zr(a), ®, ZrsSn y ZrsSns. Metalograficamente se
observa mayor presencia de ZrsSn que de ZrsSn; (figuras 3.14 y 3.15). El diagrama de rayos-
X de esta muestra sefiala a los compuestos Zr(a) y © como las fases mayoritarias, mientras
que se distinguen con menor intensidad algunos picos del compuesto ZrsSn (figura A3.9b del
Ap.3). Una dificultad encontrada para las muestras de este sector es el solapamiento de picos

de difraccidén importantes de los distintos compuestos de este sistema. En este caso, por
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ejemplo, hay un solapamiento entre el pico principal del compuesto ZrsSn (dy); = 0.2299 nm)
y un pico importante de © (dsgo = 0.2300 nm). El mapco con el método TALF genera la figura
que se observa en la figura 3.17. En este mapeo la fase ZrsSn; aparcce claramente. Se hace
dificil con sélo esta evidencia experimental deducir cudles son realmente las fases que
coexistirian en el equilibrio en esta muestra.
- En m09-800 la fase ZtsSn no fue observada. Sélo se midieron con microsonda las fases
Zr(a), © y ZrsSns. El mapeo con TALF muestra esta evidencia (figura 3.18).
Metalograficamente también se distinguieron estas tres fases mencionadas (figura 3.16). En
el diagrama de rayos-X de esta muestra (figura A3.10b del Ap.3) se observan claramente los
picos los compuestos ZrsSns, © y Zr(a). Esta evidencia experimental indica que en esta
muestra coexisten las tres fases mencionadas.

En la tabla 3.4 se indican para las fases observadas en estas dos muestras: el compuesto
identificado (con la estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el % atomico de

cada elemento constituyente.

Sector 2 Fases i(lentiﬁcadz.ls - Composicion |% atémico)
Muestra Fase Estructura cristalogréfica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
Zr (a) Hexagonal Mg 944 55 01
ZrSny | Hexagomal | MngSi; | 622 | o1 | 317
m08-800 | Znsn | Cibica | cnSi | 801 | 198 | o1 |
"""" © | Hexagonal | ZrAlCo | 682 | 210 | 108 |
Zr (o) Hexagonal Mg 95.3 4.5 02 |
m09-800 | ZrSn, | Hexagonal |  MngSiy | 624 | 02 | 374
"""" © | Hexagonal | ZrAlCo | 675 | 217 | h08 )

Tabla 3.4- Fases identificadas en m08-800 y m09-800. Estructura cristalografica y composicién quimica.

En las figuras 3.14 a 3.16 se aprecia el aspecto de la microestructura de estas dos
muestras y se indican las fases identificadas. En las figuras 3.17 y 3.18 sc muestran los

mapeos realizados con ME para las dos muestras analizadas.
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Figura 3.14

mo08-800. Micrografia de MEB
(800x). (A) O, (K) Zr(a), (F)
ZrsSny, (G) Zr,Sn.,

Matriz de Zr(a) con granos de
ZrSn termimando  de  formarse.
Pequefios granos de ZriSn; dentro
de la fase de los granos de Zr,Sn.
Pequefios granos de @ en la matriz

Figura 3.15

m08-800. Micrografia de MIEB
(1600x). Otro sector, otro aumento.
{A) 9, (K) Zi(e), (G) ZrsSn.

Figura 3.16

m09-800. Micrografia (800x) de
MER. (A) 0, (K) Zr(a) (F) ZrsSn;.

20 jln
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Muestra m08-800

< aleacion mo§
o mediciones cn m08-800

Zr Fe 7r Fe
' %al, fe ——»
Figura 3.17- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % al.) obtenidos con ML en la

muestra m08-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compucstos binarios y
ternario de interés. ((o) puntos experimentales, (©) composicién de la aleacion m03).

Muestra m09-800

O aleacion mo09
o mediciones en m9-800

7,|"I7e Zrll“c % al. Fe ——»

Figura 3.18- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m09-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, ((1) composicion de la aleacién m09).
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3.2.3- Analisis de las muestras m11-800 y m12-800
- De la observacion metalogréfica de la muestra m11-800 (figuras 3.19 y 3.20) sc¢ deduce que
la fase Zr4Sn es mayoritaria. Se verifica ademds la presencia de la fase Zr(ct) en menor
proporcidn, y de la fase ® cn menor cantidad relativa atin. Se observa también la presencia, en
muy escasa proporcidn, de la fase correspondiente al compuesto ZrsSns. Ln el diagrama de
rayos-X de esta muestra se destacan los picos de difraccion de los compuestos ZrySn y Zr(w),
mientras que se distinguen con menor intensidad algunos picos del compuesto @ (figura
A3.11b del Ap.3). El mapeo con el método TALF genera la figura que se observa en la figura
3.23. En ella los pocos puntos experimentales obtenidos alcanzan para visualizar ¢l delineado
del triangulo de compatibilidad entre las fases ZrySn, Zr(a) y ©.
- En la muestra m12-800 se observan metalograficamente las mismas tres fases principales
que en m11-800 (ZrsSn, Zr(a) y ®) (figuras 3.21 y 3.22) pero con una redistribucién en sus
cantidades relativas. En este caso se observaron las tres fases en cantidades aproximadamente
iguales. También se observa la fase ZrsSn;, pero en escasa proporcion. [l diagrama de rayos-
X (figura A3.12b del Ap.3) muestra a los picos principales de los compuestos ZrsSn, Zr(o) y
©. También indica la presencia (en mayor proporcién que en la muestra m11-800) del pico
principal de ZrsSns. El mapeo con el método TALF genera la figura que se observa en la
figura 3.24. Al igual que en la muestra m11-800 en este mapeo se puede delinear el triangulo
de compatibilidad entre las fases ZrySn, Zr(ct) y ©. Se observan ademas unos pocos puntos
sobre la linea que une la fase ® y la fase ZrsSn;.

En la tabla 3.5 se indican para las fases observadas: el compuesto identificado (con la

estructura cristalografica identificada con rayos-X) y el % atomico de cada elemento

constituyente.
Sector 2 Fases identiﬁcads.ls - Composicion |% atomico]
Muestra Fase Estructura cristalografica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
Zr(o) Hexagonal Mg 928 | 10 | 02 |
mi1-800 | Zrsn | Cibica |  cnSi | 0.1 | 198 [ o1 |
"""" © | Hexagomal | zrAlCo | 685 | 209 10.6
ZrSn Cubica Cr,Si 80.0 19.8 0.2 .
mi2-800 | Zr(a) | Hexagomal | Mg | o6 | 52 | 02 |
"""" © | Hexagomal | ZrAlCo | es2 | 212 [ Tios

Tabla 3.5- Fases identificadas en m11-800 y m12-800. Estructura cristalografica y composicion quimica.

En las figuras 3.19 a 3.22 se presentan imagenes (obtenidas con microscopio
electrénico de barrido MEB) correspondientes a las muestras m11-800 y m12-800. En las

figuras 3.23 y 3.24 se observan los mapeos realizados con ¢l método TALF.
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Figura 3.19

M11-800. Micrografia de MEB
(1600x). Aspecto general de la
microestructura: granos tipo (A) de
la fase ® dispersos en una matriz
que contiene mayoritariamente la
fasc ZrsSn (fase oscura), y en
menor medida a la fase Zr(u) (fase
clara).

Figura 3.20

M11-800. Micrografia de MEB
(3200x). En otra regiéon de la
muestra. (A) ©, (K) Zr(a), (G)
ZrSn

Figura 3.21

M12-800. Micrografia (3200x) de
MEB. Aspecto de la
microestructura (de gran parecido a
la observada en ml1-800). Fascs
identificadas: (A) @, (G) Zr,Sn, (K)
Zr(o).
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Figura 3.22

M12-800. Micrografia de MEB
(6400x). Detalle dentro de la
imagen de la figura anterior. (A) ©,
(G) Zr4Sn, (K) Zr(a).

Muestra m11-800

A aleacién ml1
o medicionescn m11-800

Figura 3.23- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m11-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés, ((0) puntos experimentales, (A) composicién de la aleacion m11).

% at. Fo —
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Muestra m12-800

¥ aleacion mli2
o medicioncs en m2-800

Z|"Fe ZrzFe % al. Fe ——

Figura 3.24- Mapeo de puntos de composicidn experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m12-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((o) puntos experimentales, (W) composici6n de la aleacidén m12).

3.2.4 Breve discusion de resultados del Sector 2

En el andlisis comparativo de los resultados obtenidos en estas cuatro muestras del
Sector 2, se pone especial atencion a los siguientes detalles o evidencias experimentales que a
primera vista pueden parecer contradictorios:
(a) En la muestra m08-800 se observa que estan presentes cuatro fases: Zr(a), @, ZiaSn 'y
Z1r<Sns.
(b) En la muestra m09-800 existe la fase ZrsSn;. No se observa practicamente la fase ZrySn.
En cambio si se obscrva la fase Zr(o), y en importante proporcion. Coexisten entonces cn esta
muestra las fases: ZrsSnj, Zr(a) y 0
(¢) En las muestras m11-800 y m12-800 la fase ZrySn se observé claramente, y coexistiendo
con las fases Zr(o) y ©.

La aparente contradiccion surge cuando se pretende definir los limites de fases en este
sector. Por un lado la muestra m08-800 no permite una visualizacion clara de estos limites
pues muestra la coexistencia de cuatro fases. Por otro lado, observando comparativamente los
resultados de la muestra m09-800 con los de las muestras m11-800 y m12-800, sc arribaria a

resultados diferentes en una misma region del diagrama. Mientras la m09-800 indica que los
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l[imites de fases corresponden al triangulo de compatibilidad con vértices en la fases Zr(a). ©
y ZrsSn3 , las muestras m11-800 y m12-800 indican que los limites de fases corresponden al
tridngulo de compatibilidad con vértices en la fases: Zr(a), @ y ZrySn.

Para resolver esta situacion se tuvieron en cuenta los siguientes factores:

(1) El compuesto ZrsSn es de tipo peritectoide. Se forma a 1327 °C segun la reaccion: Zr([}) +
ZrsSny — Zr4Sn. [2]. Debido a esto ¢l proceso de nucleacion y crecimiento de esta fase cs mas
lento comparado con el del compuesto ZrsSn; (el cual funde en forma congruente a 1988 °C).
Efectivamente, si se observan los diagramas de rayos-X de las muestras recién fundidas m08-
ac (figura A3.9a en Ap.3) y m09-ac (figura A3.10a en Ap.3) se ve que es evidente la
importante presencia del compuesto ZrsSnz (mas importante en m09-ac que en m08-ac),
frente a la practicamente nula presencia de picos de difraccion del compuesto ZrySn.

(2) Los tiempos de tratamiento térmico a 800 °C de las muestras mll y ml2 son
practicamente el triple que los de las muestras m08 y m09 (2107 contra 680 horas). En las
muestras m11-800 y m12-800 ha habido por lo tanto mas tiempo para completar la reaccion
de formacion de la fase ZrsSn. Lo que no ocurrié en forma completa en la muestra m0§-800
en la cual quedo buena parte de la fase ZrsSnj retenida desde el proceso de fundicion. De
hecho esta fase quedo retenida también, aunque en mucho menor proporcion, en las mucstras
m11-800 y m12-800. Las muestras ml1 y m12 recién fundidas también exhiben en sus
respectivos diagramas de rayos-X una importante presencia de esta fase de alta temperatura
(figuras A3.11a y A3.12a del Ap.3). En la muestra m09-800 la lentitud del proceso de
formacion del ZrsSn se hizo mas evidente aun. En esta muestra scguramente contribuyé a cste
efecto el hecho que debido a la gran cantidad de fase ZrsSny y © presentes desde el proceso de
fundicion y a la forma de su microestructura (figura 3.16, la fase ZrsSn; practicamente no
estd en contacto con la fase Zr(o), sino que estd rodeada por la fase @) el proceso de
nucleacion y crecimiento de la fase ZrySn tardaria mucho mas tiempo en completarse. [l
hecho de que las fases ZrsSn; y Zr(a) tengan escasos puntos de contacto puede deducirse
también dc la aplicacion del método TALF para la muestra m09-800. En el triangulo mapeado
de la figura 3.18 se observa que practicamente no hay puntos experimentales que unan las
dos fases en cuestion.

Vale sumar a esta discusion algunos antecedentes que hacen referencia a la estabilidad
de la fase ZrySn. Algunos investigadores han informado que es estable solo a altas
temperaturas [3, 18, 19], mientras que en estudios tempranos ni siquiera fue observada {20].
Kwon y col. también observaron que la completa conversion al compuesto ZrySn es dificil de

obtener, y que parece ocutrir una descomposicion parcial a los 820 °C [4]. También se ha
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observado y discutido como la presencia de una pequefia cantidad de carbono (0.37% at.)
inhibe la formacién de este compuesto peritectoide {21, 22].

En el presente trabajo, en funcion de la evidencia experimental recogida y con el
agregado de lo expuesto en los factores (1) y (2), se interpreta que la fase ZySn cs estable y
que su comportamiento ¢s s6lo un problema vinculado a la lentitud del proceso de nucleacion
y crecimiento de la misma.

Con el andlisis conjunto de lo expuesto se propone en la figura 3.25 el diagrama de
fases ternario para esta parte del sector analizado. En el mismo las muestras m08-800, m11-
800 y m12-800 se encuentran en un mismo tridangulo de compatibilidad entre las fases Zr4Sn,

Zr(o) y ©. Y la muestra m09-800 se encuentra en triangulo cuyos vértices son las fases ZrsSn,

ZrsSn; y ©.,

~
Zr-Sn-Fe
S

// ZrSn, . 8 O 0 0 C

7 Sng+Zr Sn+)

Zr Sn+2LrSn -4

40 T 50 60 ZeFe, 70

Zr,Fet+ZrFe,

r 7r () 10 !

. i
z'-([svznrcz 0 ZrFe 30

% at, F¢  ——»
Figura 3.25- Corte isotérmico de 800 °C en la regién de los sectores | y 2. Se indican en el diagrama: las

aleaciones preparadas (puntos numerados), y los limites de existencia de fases ( ———— limite de fase
medido, «-ereeee- limite de fase probable).

3.2.5- Andlisis de la muestra m21-800

En esta muestra se realiz6 una medicion de resistencia eléctrica en funcion de la
temperatura. Detalles del ensayo se exponen en el Apéndice 2.

Se buscd determinar las temperaturas de las transformaciones de fase: (1) Zr(a) —
Zr(a) + Zr(B) , y (2) Zr(o) + Zr(B) — Zr(B), para asi encontrar las cantidades relativas de
fase Zr (o) y fase Zr(f3) a las temperaturas de interés.

Puesto que la geometria de la muestra practicamente no se altera durante cl proceso de

medicion, se puede considerar que al medir la resistencia eléctrica, lo que se estd midiendo es
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la resistividad eléctrica de la muestra, afectada por un factor geométrico constante. Fn la
figura 3.26 se indica la curva normalizada de resistividad eléctrica vs. temperatura obtenida.
Se seleccioné ¢l maximo valor de resistencia cléctrica obtenido de la medicion (py) y s usd
para normalizar la curva total,

Las temperaturas de transformaciones de fases medidas fueron las siguientes:

(1) Zr(a) > Zr(a) + Zr(B) ocurre a 790 £5°C, y

(2) Zr(a) + Zr(B) > Zr(B) ocurre a 916 £ 5 °C.

De los resultados obtenidos con esta técnica se concluye que la aleacion analizada se
encuentra, tanto a 800 °C como a 900°C, dentro del campo de dos fases Zr(o) + Zt(P).

También se pueden determinar en forma aproximada las cantidades relativas de cada
fase a las dos temperaturas de interés. Asi resulta que a 800°C la relacion de cantidad Z(o) /
Zr(p) medida es = 0.9, mientras que a 900 °C la misma relacion es = 0.3.

En la figura 3.26 se muestra la curva resultante del ensayo de la cual se extrajo la

informacioén arriba expuesta.

Aleacion m2l
subida de T
bajadade T

1,0 5

p/p

0,8 M T T
600 700 800 900 1000

Temperatura [°C)

Figura 3.26- Grifico de resistividad eléctrica vs. temperatura de la aleacion m21.

3.2.6- Zona rica en circonio

En funcién del conjunto total de resultados obtenidos hasta ahora, cspecialmente de las
muestras m01-800, m10-800, m8-800, m!1-800, m12-800 y m21-800. sumados a la
informacion de los diagramas binarios Zr-Sn y Zr-Fe, junto a los datos obtenidos de los

trabajos de Tanner y col. [7] y de Korotkova [10], se propone el diagrama de fases en la zona
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rica en zirconio (figura 3.27). Sumada esta ultima propuesta, se traza el diagrama de fases

correspondiente a los sectores 1 y 2 completados (figura 3.28).

300 °C

Zr()+Lr Sn+0Q
Zr(a)+0
L Zr(a)+Lr( By+e

Zr(})+0

Zr(o)+Zr,Sn

Zr(a) Zi(B)+Zr,Fe+®

...... R U

e

Zr(a)er(l}-)."'!_ \ Zl’(B)+Zl‘lF €
/1 Zx(p) 10
00 at. FC Tom——

Figura 3.27- Diagrama de fases propuesto para la zona rica en Zr. las
aleaciones m10 y m21 estan indicadas con los puntos numerados 10y 21.
( limite de fase medido, -+« limite de fase probable).

Zr-Sn-Fe
800°C

Sectores 1-2

/ ZrSn, .

a
S

.
o

Zr.Sn,+7r Sn+@

Zr Sn+7r Sn

Zr Fet+ZrFe+0Q

v S\ S l‘ T ", - I 0 o
20 Cprereid® zepe 0 zpe 90, LS 60 ZrFe, 70

Zr(a)rZe(p) % at. Fe -

-

Figura 3.28- Corte isotérmico de 800 °C en la region de los sectores 1 y 2. Se indican en el diagrama: las
limite de fase

aleaciones preparadas (puntos numerados), y los limites de existencia de fases. (
medido, -eeeee Iimite de fase probable).
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3.3- SECTOR 3 - Tratamientos térmicos a 800 °C

3.3.1- Aleaciones del sector: m13, m14, m19
Estas aleaciones fueron disefiadas para investigar el sector del diagrama ternario
comprendido entre la fase ©, el compuesto ZrsSnj, y el compuesto ZrFe,. Los contenidos de

Zr, Sn y Fe de las mismas, y la duracion de los TT de 800°C se reiteran en la tabla 3.6.

Sector 3 Composicidn [% atémico] Composicion [% peso| Tratamiento (érmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T |°C] t [hs.]
m13-800 62.5 30.0 7.5 58.9 36.8 4.5 800 2107
m14-800 60.0 20.0 20.0 61.1 26.5 12.5 300 2000
m19-800 62.5 25.0 12.5 60.9 317 7.5 800 2000

Tabla 3.6- Composicion de las muestras del Sector 3. Tratamiento térmico de 800 °C.

3.3.2- Analisis de las muestras m13-800, m14-800, m19-800:

La inspeccién metalografica, combinada con las otras técnicas de analisis, permite
rcalizar las siguientes apreciaciones:
- En la muestra m13-800 se observaron e identificaron tres fases (figuras 3.29 y 3.30).
Corresponden a los compuestos ZrsSns, ©, y ZrFe;. Los resultados de rayos-X indican que los
picos principales del difractograma (figura A3.13b del Ap.3) corresponden a los del
compuesto ZrsSn;, seguidos en importancia por los picos del compuesto @. Apenas
distinguibles se observan algunos picos del compuesto ZrTe,. Se obtuvieron pocos puntos
experimentales con ME debido a la répida degradacion de la muestra. Sin embargo el mapeo
con el método TALF genera la figura de claro contorno triangular que se observa en la figura
3.31 Los tres vértices del triangulo son las tres fases mencionadas.
- En la muestra m14-800 se observaron también tres fases. Son las mismas fascs observadas
en la muestra m13-800. El patrén de difraccion de rayos-X es obviamente similar al de la
muestra m13-800, pero han crecido levemente en importancia relativa los picos de © y Zrl'e;
(figura A3.14b del Ap.3). El mapeo con el método TALF genera la figura de contorno
triangular que se observa en la figura 3.32. Se observan en la misma figura algunos puntos
correspondientes al compuesto Zr3Fe. Este compuesto fue también observado en la muestra
ml4 recién fundida (figura A3.14a del Ap.3), lo cual indicaria que es una fasce retenida desde
la fundicién.
- En la muestra m19-800 se observaron e identificaron las mismas tres fases que en las dos
muestras anteriorcs. El patron de difraccion de rayos-X es muy parecido al de la muestra
m14-800 (figura A3.15b del Ap.3). El mapeo con el método TALF genera la figura de

contorno triangular que se observa en la figura 3.33.
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Un analisis comparativo de la microestructura de las tres muestras mostro:
(a) Una presencia importante de la fase ZrsSn; en m13-800, que disminuye con las mucstras
m19-800 y m14-800.
(b) Que la presencia de la fase ZrFe, crece a medida que se observa esta disminucion de
ZrsSn;.
(c) Que la mayor presencia relativa de la fase @ se observa en la muestra m19-800.

En las figuras 3.29 y 3.30 se muestra el aspecto tipico de la microcstructura de la
muestra m13-800. El aspecto metalografico observado en m14-800 y m19-800 es similar a los
de m13-800, con la redistribucion de cantidades de fase arriba sefialadas. No sc obtuvieron

micrografias de buena calidad de estas dos tltimas muestras.

Figura 3.29

M13-800. Micrografia de MEB
(640x).  Granos  grandes, ¥y
equiaxiados de ZrsSn; rodeados de
fase ©. Dentro de ©, rcgiones
pequefias de Zrke,.

Figura 3.30

M13-800. Micrografia de MEB
(1280x). Detalle de micrografia
anterior. (A) fase @, (E) ZrFe,. (F)
ZrsSn;.
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Muestra m13-800

O aleacion mi3
o medicionesen m)3-800

70 9 0
/ ZrSnz—>

ZrFe Zr Fe 7a¥e,
% at. Fe ——»
Figura 3.31- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m13-800. Estan indicadas en el triangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (<) composicion de la aleacion m13).

Muestra ml14-800

0 aleacion mid
o mediciones en ml4-800

70 o 0
/ ZrSn2 —

Zr’Fc ZrzFe Zrl"c,

% at. Fe —»

Figura 3.32- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m14-800. Estan indicadas en el tridangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (E1) composicion de la aleacion m14).
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Muestra m19-800

aleacion m19
o mediciones ¢n m19-800
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Figura 3.33- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m19-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y

ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (Z\) composicion de la aleacion mi9).

De los resultados obtenidos se deduce que las tres muestras estéan en el mismo triangulo

de compatibilidad con las tres [ases en equilibrio: ZrsSn;, ® y ZrFe;.

En la tabla 3.7 se indican para las muestras observadas y analizadas: ¢l compuesto

1dentificado (con la estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el % atomico de

cada elemento constituyente (obtenido con ME).

Fases identificadas

I?Iclcngs):l: Fase Estructura cristalografica Composicion |% atomico|
Sistema Tipo Zr Sn Fe

..... ZrsSmy | Hexagomal | MngSi, ) 623 )37S |02

m13-800 ZrFe, Cubica MgCu, 35.6 04 640
"""" © | Hexagomal | ZrALCo | e7d |20 [N

ZrsSn, Hexagonal MnsSi; 62.2 | 68 | 09

mi4-800 | ZiFe, | Cibica | | MgCu, | 343 | 04 653
"""" © | Hexagonal | zraALCo | 67 | 222 | NN

ZrsSn; Hexagonal Mn,Si; 62.4 377 (): 1 )

m19-800 | ZiFe, | Cibica | MgCu, | 2 | 04 | es2
"""" ® | Hexagonal | ZrALCo [ o6 | 22370

Tabla 3.7- Fases identificadas en muestras del Sector 3 a 800 °C. Estructura cristalografica y compusicién quimica.
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3.3.3- Diagrama de fases parcial para el corte isotérmico de 800 °C
En la figura 3.34 se vuelcan los resultados obtenidos para este sector en forma de

diagrama ternario. Se trazan en este diagrama los resultados acumulados en los tres scctores

hasta ahora analizados.

Al ser los compuestos ZrsSn; y ZrFe; dos compuestos de fusion congruente el plano que

une las composiciones de ambos es un pseudobinario.

Zr-Sn-Fe
800°C
Sectores 1-2-3

/ ZrSn, .

3
5
o

o

]".2(:") o e Fe+7rFe+0

Zr 7 o, t 20 e 40 T 50 6 Zrte, 70
- o Zr(p) e(hW+Zrfe  ZrFe 30 VARY. Zr FetZrFe, o0 Zrke,
YAT(ASYAL()) % at. Fe —

Figura 3.34- Corte isotérmico de 800 °C en la regidn de los sectores 1, 2 y 3. Se indican en el diagrama: las
aleaciones preparadas (puntos numerados) y los limites de existencia de fases ( limite de fase
medido, oo limite de fase probable).
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3.4- SECTOR 4 - Tratamientos térmicos a 8§00 °C

3.4.1- Aleaciones del sector: m05, m06, m07, m15, m16, m17, m18

Este conjunto de sicte aleaciones se diseiio y fabricd para investigar el diagrama de
fases en la region de composicion relativamente cercana a la “liga madre™ utilizada en la
fabricacion de las aleaciones Zircaloy (mencionadas en la Introduccion, pagina 4) . Las siete
aleaciones son ricas en contenido de Sn y se encuentran cubriendo un amplio sector del
diagrama ternario. Sus composiciones parten desde cl binario Zr-Sn (desde ¢l compucesto
ZrsSnj hasta el Sn puro) hacia el centro del diagrama ternario.

Cabe reiterar que esta region del diagrama de fases no registra en la bibliografia
antecedente de estudios.

En primer término se fabricaron las aleaciones m05, m06 y m07, y en funcion de
resultados obtenidos en ellas (luego de ser tratadas térmicamente) se fabricaron y analizaron
las restantes.

Los contenidos de Zr, Sn y Fe de las muestras, y la duracion del tratamiento térmico de

800 °C se indican en la tabla 3.8.

Sector d Composicion [ Y atémico] Composicion |% peso| Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe r Sn Fe T [*C]| t |hs.]
m5-800 50.0 40.0 10.0 46.2 48.1 5.7 800 680
mo-800 40.0 50.0 10.0 36.0 58.5 5.5 800 - 680
m7-800 | 200 | 70.0 100 | 17.1 771 52 800 | 680
m15-800 40.0 20.0 40.0 442 28.7 27.1 800 2000
mi6-800 279 360.6 355 28.7 49.0 22.3 800 2000
mi7-800 40.0 43.0 17.0 376 52.6 9.8 800 2000
m18-800 35.0 50.0 15.0 320 59.6 8.4 800 2000

Tabla 3.8- Composicion de las muestras del Sector 4. Tratamiento térmico de 800 °C.

3.4.2- Analisis de las muestras m05-800, m06-800 y m07-800

La inspeccion metalografica, combinada con las otras técnicas de andlisis, permitc
realizar las siguientes apreciaciones:
- En la muestra m05-800 se distinguen tres fases: una matriz de compuesto ZrsSny, y dos fases
ternarias no informadas previamente en la literatura, que en el presente trabajo sc
denominaran fase N y fase X. En esta muestra, la observacion metalografica presenta a los
granos de fase N rodeados de la fase X (figuras 3.35 y 3.36). [l diagrama de rayos-X
confirma la presencia mayoritaria del compuesto ZrsSny, y la presencia de picos no

identificados que corresponderian a los compuestos N y X. En la figura A3-16b del Ap.3
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estan indicados los picos de la fase cristalina correspondiente al compuesto ZrsSny, y ademas
estan indicados los picos adjudicados a las fases N y X. Conviene aclarar que se esta dando un
pequefio salto hacia adelante en lo que respecta a la presentacion de los resultados, puesto que
en realidad los picos de estas dos fases fueron discriminados y adjudicados a las fases
correspondientes merced a la caracterizacion de otras dos aleaciones: m16 y ml7, de las
cuales se hablara mas adelante.

- En la muestra m06-800 se han identificado metalograficamente también tres fases.
Corresponden a los compuestos ZrsSny, ZrSny y a la fase ternaria X (figura 3.37). En el
difractograma correspondiente a esta muestra se han identificado los picos correspondientes a
estas tres fases, ademas de algunos pocos picos correspondientes al Sn (figura A3.17b del
Ap.3).

- EEn la muestra m07-800 se identificaron tres fases correspondientes a los compuestos ZrSny,
fase N y Sn (figuras 3.38 y 3.39). El difractograma de esta muestra es coincidente con este
resultado (figura A3.18b del Ap.3).

[.os mapeos procesados con el método TALF, obtenidos para estas tres muestras, se
volcaron juntos en un mismo tridngulo de Gibbs (figura 3.40). En este grafico estan sefialadas
con una flecha la ubicacién aproximada de las composiciones de las fases ternarias N y X.

En la tabla 3.9 se indican para cada muestra analizada: los compuestos identificados,
con la estructura cristalografica identificada con rayos-X, y con su composicién quimica

expresada en porcentaje atomico de cada elemento constituyente.

Fases identificadas Lo -
Sector 4 ; : Composicion % atéomico|
Muestra Fase Estructura cristalografica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
ZrsSny Hexagonal TisGay 53.8 38.1 8._I ______
M05-800 | faseX | - T A $36 | 390 | 173
T hseN | A ST 274 | 366 | 360
ZrsSn, Hexagonal TisGay 55.4 44.0 06
MO6-800 | faseX | S S S 394 | 4411 1es
""" ZrSn, | Ortorrombica | TiSi, | 342 | 655 0.3
ZrSn, Ortorrombica TiSi, 33.5 66.1 04
M07-800 | Sm | Tetragonal | sup) | 03 | 995 | 02
" FaseN | T - 2713 | 374 | 353

Tabla 3.9- Fases identificadas en m05-800, m06-800 y m07-800. Estructura cristalografica y composiciéon quimica.

Cabe en este punto informar que tanto la muestra m05-800 como la muestra m06-800
evidenciaron un rapido proceso de degradacion luego de ser retiradas de su encapsulado en
argon para los tratamientos térmicos. Respecto a esta cuestion McPherson y col. [23]

informan que encontraron “inusuales dificultades experimentales” con mucstras de
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composicion quimica cercana a la del compuesto ZrsSnz. Las dificultades que mencionan
estan justamente relacionadas con una excesiva inestabilidad frente al aire o la humedad.

La muestra m06-800 se pulverizd totalmente en cuestion de horas a pesar de ser
guardada en recipiente sellado, evacuado de aire. La micrografia de la figura 3.37 es la (inica
imagen de calidad aceptable que se pudo obtener de esta muestra. En clla s¢ observa cémo las
fases ZrSn, y X forman una matriz en la cual hay insertos granos pequefios de la fase ZrsSn,.
En la matriz es muy dificil de distinguir entre las fases 7ZrSn, y X, debido a que la superficie
de la muestra estd solo pulida en forma mecanica, sin ataque quimico (debido al caracter
inestable de la muestra). El diagrama de rayos-X fue realizado inmediatamente de rctirada la
muestra de su sellado.

La muestra m05-800 (guardada en las mismas condiciones que la m06-800) duré unos

pocos dias antes de desgranarse y pulverizarse.

Figura 3.35

m05-800.  Micrografia  (800x)
tomada con MEB. Aspecto general
de la microestructura.

Figura 3.36

m05-800. Micrografia  (1600x)
tomada con MER. Detalle de la
imagen anterior: (H) ZrSn,. (N)
fase N, (X) fase X.
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Figura 3.37

m06-800. Micrografia  (1600x)
tomada con MEB. Matriz
conformada por las fases X y
ZrSn,, con  granos  pequefios
insertos de fase ZrsSn,.

R ity
AT %
;,4,-’4, R

Figura 3.38

m07-800. Micrografia  (800x)
tomada con MEB. Aspecto general
de la  microestructura. Fases
identificadas: (I) ZrSn,, (N) fase N,
(N Sn.

Figura 3.39

O R e
dwll
LRI m07-800.  Micrografia  (1600x)
e ' tomada con MEB. Dctalle de la
imagen anterior: (1) ZrSn,, (J) Sn,

(N) fase N.

"
\!
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0 aleacion m0§
= mediciones en m05-800
@ aleacion m06
Sll ~ mediciones ecn mO6-800
A aleacion m07
A mediciones ecn m07-800

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zr oy ! Fe
Zr Fe 7r Fe ZrFe,

% at. Fe ———

Figura 3.40- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en las
muestras m05-800, m06-800 y m07-800. Estan indicadas con flechas en el tridngulo de Gibbs las
composiciones de compuestos binarios y ternarios de interés.

3.4.3- Analisis de las muestras m16-800, m17-800 y m18-800

Las aleaciones m16, m17 y m18 se fabricaron con el objeto de verificar la presencia de
las dos fases ternarias nuevas mas arriba informadas. Las aleaciones m16 y m17 buscaban
reproducir las composiciones de las fases N y X respectivamente.

El andlisis de las muestras luego de ser tratadas térmicamente a 800 °C sefiala lo
siguiente:
- La muestra m16-800 es una muestra inhomogénea. En ella, ademas de la fasc N observada
como mayoritaria, se midicron otras fascs correspondientes a los compuestos ZrsSny, Zrle; y
X. Esto se puede apreciar en el mapeo por método TALF de la figura 3.41 cn donde ademas
de la concentracion de puntos experimentales ubicados en la zona de composicion adjudicada
a la fase N se observa una dispersién importante de valores de composicion.
- La muestra m17-800 muestra a la fase X como netamente mayoritaria. Las principales fases
secundarias que se observan son los compuestos ZrsSny y N. En menor medida se han
obscrvado algunos granos aislados del compuesto ZrSn,. El mapeo con el método TALF

generd el grafico que sc presenta en la figura 3.42. En él se observa la concentracion de
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puntos experimentales en la zona de composicién adjudicada a la fase X, y la dispersion
debida a la presencia de las fases minoritarias arriba mencionadas.

El andlisis conjunto de los difractogramas obtenidos para las muestras m16-800 y m17-
800. sumada a la informacion de los difractogramas de las muestras m16 y ml7 recién
fundidas (ml6-ac y ml7-ac), y de los difractogramas de las mismas muestras tratadas
térmicamente a 900 °C, permitié adjudicar los picos de difraccion correspondientes a las
compuestos cristalinos que conforman las fases N y X (en el intervalo comprendido entre 30 y
60° en 20). Esto se indica en las figuras A3.19a y A3.20b dcl Ap.3. Los picos de difraccion

adjudicados a dichos compuestos se indican en la tabla 3.10.

Fase N Fase X
20 d [nm] 20 d [nm]
3290 0.3159 31.0 0.3347
33.9 0.3068 3299 0.3159
34.6 0.3008 36.6 0.2849
42302 0.2479 38.6 0.2706
43.3 0.2425 398 0.2628
44.8 0.2347 40.8¥ 0.2566
45.8 0.2299 42,4 ®9 0.2474
46.4 0.2271 43.8 0.2398
47.8 0.2208 44.3 0.2372
48.7 0.2169 453 0.2323
473 0.2230
Solapamientos referenciados en la tabla: & —]
(1) con pico de compuesto X (2) con ZrSn, 52.7 0.2015
(3)con N (4) con ZrsSny 53.3 0.1994
(5)con Sn
54.4 0.1957

Tabla 3.10- Angulo 20 y espaciado interplanar de los picos de difraccién adjudicados a los compucstos Ny X.

Las figuras 3.43 y 3.44 presentan micrografias de las muestras m16-800 y m17-800.
- Por su parte la muestra m18-800 prescnta nitidamente tres diferentes fases que corresponden
a los compuestos ZrSn,. X y N (figura 3.45). El diagrama de rayos-X de esta muestra también
exhibe los picos de estas tres fases (figura A3.21b de Ap.3). El mapeo con el método TALF
generd el grafico presentado en la figura 3.46. En él se observa claramente la figura dc
contorno triangular generada por los puntos experimentales, con vértices en los compuestos

antes mencionados.
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Muestra m16-800
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Sl] o mediciones en mO16-800
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Figura 3.41- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m16-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (1) composicion de la aleacion m16).

Muestra m17-800
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Figura 3.42- Mapeo de puntos de composiciéon experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m17-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y

ternarios de interés. ((o) puntos experimentales, (@) composicién de la aleacion m17).
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Figura 3.43

M16-800. Micrografia  (800x)
tomada con MEB. Aspecto general
de la microestructura. Se observa
una matriz oscura de fase N con
una fase mas clara en relieve
corrspondiente a X

Figura 3.44

M17-800. Micrografia (1600x)
tomada con MEB. Aspecto general
de la microestructura. Matriz
masiva de fase X, con algunas
pequefias zonas donde aparece la
fase N.

Figura 3.45

M18-800. Micrografia (1600x)
tomada con MEB. Fases
identificadas (I} ZrSn,, (N) fase N,
(X) fase X.
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Muestra mi18-800

w aleacion ml18
Sll o mediciones cn m018-800
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Figura 3.46- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m18-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (W) composicion de la aleacion m18).

En la tabla 3.11 se indican para las fascs mayoritarias observadas cn cada muestra: cl

compuesto identificado y el porcentaje atdmico de cada elemento constituyente.

Sector 4 Fascs i(lentificadz.ls — Composicion [% atémico]
Muestra Fase l?structura cristalogrifica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
M16-800 fase N - - 27.3 37.0 35.7
M17-800 fase X - - 39.1 43.8 17.1
ZrSn, Ortorr_émbica _T_iSi; 339 658 0? ______
M18-800 | TFaseX | S N 89 | 436 | ms
""" FaseN | - |79 ] 369 | 352

Tabla 3.11- Fases identificadas en m16-800, m17-800 y m18-800. Estructura cristalografica y composicion quimica.

3.4.4- Analisis de Ia muestra m15-800

En esta muestra se observaron metalograficamente dos fases principales (figura 3.47).
El difractograma de rayos-X indica que estas dos fases corresponden a los compuestos ZrsSny
y ZtFe, (figura A3.22a del Ap.3). Se observaron ademas un par de picos de difraccion no
identificados. Por su parte en el mapeo con TALF se genera una dispersion de puntos

experimentales que abarcan una banda tal como se observa en la figura 3.48. La forma de
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este mapeo, sumada a la evidencia metalografica y a la aportada por los rayos-X, indica que
esta muestra se encuentra en un campo de dos fases. Segin estos mismos resultados, se
comprueba que el compuesto ZrsSny incorpora una importante cantidad de Fe en su
composicion (hasta un 8% at). Se comprueba también que el compuesto ZrFe; incorpora una
importante cantidad de Sn en su composicion (hasta un 12% at.).

En la tabla 3.12 se indican para las fases observadas: el compuesto identificado (con la
estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el % atdomico de cada clemento
constituyente (obtenido con ME). Puesto que se considera que la muestra se encuentra en un
campo de dos fases con un ancho apreciable, se indican los dos valores extremos dc

composicion medidos para cada uno de los compuestos.

Sector 4 Fases |dent|ﬁcadi1s vy Composicion [ atomico]
Muestra Fase Estructura cristalografica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
_ 53.8 38.1 8.1
ZrsSny Hexagonal T'isGa, 56.5 35.8 77
MI15-800 fr-----mmmmemen g RS Rkl 27] """"" 73 """"" (06 """
1 12. y
ZrFe, Cubica MgCu, 312 79 60.9

Figura 3.47

M15-800. Micrografia  (800x)
tomada con MEB. Aspecto gencral
de la  microestructura. Fases
identificadas: (E) Zrke,, (11)
ZrsSny.
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Muestra m15-800

m  aleacion ml5
Sn o mediciones en m015-800
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Figura 3.48- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m15-800. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (I) composicién de la aleacion m15).

3.4.5- Discusion y conclusiones de los resultados del Sector 4 a 800 °C

De los resultados obtenidos de estas siete muestras se deduce que:

- La muestra m06-800 se encuentra en un campo de tres fases correspondientes a los
compuestos: ZrsSny, X y ZrSn;.

- La muestra m07-800 se encuentra en otro campo de tres fases: ZrSny, N y Sn.

- La muestra m18-800 se encuentra en otro campo de tres fases: ZrSny, N y X.

- La muestra m15-800 se encuentra en un campo de dos fases: ZrsSny y ZrFe,.

Respecto a la muestra m05-800 podemos decir que mostrd la presencia de tres fases:
ZrsSny, X y N. Sin embargo la fase N aparece en escasa proporcion. Debemos decir que existe
evidencia de que la fasc N es un compuesto de alta temperatura. En la muestra m05 recién
fundida (m05-ac) ya esta presente esta fase. En la micrografia de la figura 3.49 se presenta la
microestructura representativa de la muestra m05-ac. En ella se observa a la fase ZrsSns como
fase masiva y a la fase N presente en los bordes de grano. En m05-800 también se ha
observado a la fase X en borde de grano pero en menor proporcion que la fase N. También en
la m07 recién fundida (m07-ac) la fase N estd presente, y en apreciable cantidad (ver

micrografias de las figuras 3.50 y 3.51, y difractograma de la figura A3.18a del Ap.3).
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Se puede agregar a esta discusion lo observado y medido en las muestras m16, m17 y
m18 recién fundidas (m16-ac, m17-ac y m18-ac):

(1) En la m16-ac la fase N es claramente mayoritaria. Solo aparecen unos pocos granos de la
fase X.

(2) En m17-ac aparece la fase X, pero se observa gran cantidad de fase N y ZrsSny.

(3) En m18-ac se observaron las siguicntes fases: fase X mayoritaria, y en menor proporcion
ZrsSny y fase N. La fase ZrSn; aparece luego de los tratamientos térmicos (es un compuesto
que se forma en una reaccion peritéctica, ver figura 1.2, pag. 9).

Las observaciones recién enunciadas junto con el andlisis de la microcstructura de la
muestra indicarian que en realidad la fase N es un compuesto de alta temperatura, y que se
encuentra en la m05-800 retenido desde la fundicién y en un proceso intermedio de disolucion
debido que el tiempo de tratamiento térmico a 800 °C no fue suficiente para que desaparczca
totalmente. Esta situacidon si se observard para el tratamiento térmico de 900 °C que se
analizard mas adelante.

Finalmentc, sobre la base de todas estas consideraciones es que proponemos que la

muestra m05-800 se encuentra en realidad en un campo de dos fases: ZrsSny y X.

Figura 3.49

m05-ac.  Micrografia  (1600x)
tomada con MEB. Aspecto de la
microestructura en un sector de la
muestra. (H) Fase masiva de
ZrsSny, (N) fase N en borde de
grano.
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B g L g Figura 3.50
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e .11.}. ihy

ity

m07-ac.  Micrografia  (800x)
tomada con MEB. Aspecto de la
microestructura en un sector de la
muestra. Granos alargados oscuros
de fase N sobre una matriz clara de
fase Si.

Figura 3.51

m07-ac.  Micrografia  (1600x)
tomada con MEB. Detalle en otra
zona de la muestra. Fases
identificadas: (1) ZrSn,, (J) Sn, (N)
fase N.

3.4.6- Diagrama de fases para el corte isotérmico de 800 °C
Con los resultados conjuntos obtenidos de las muestras del Sector 4, mds los obtenidos
de las muestras de los Sectores 1 al 3, se propone el diagrama de fases para el corte isotérmico

de 800 °C de la figura 3.52.
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Figura 3.52- Corte isotérmico de 800 °C. Se indican en el diagrama: las aleaciones preparadas (puntos
numerados del 1 al 21), y los limites de existencia de fases (

limite de fase medido,

limite de
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3.5- SECTOR 1 - Tratamiento térmico a 900 °C

3.5.1- Aleaciones del sector: m01, n02, m03, m04, m10, m20

Las composiciones de estas aleaciones se encuentran ubicadas, en el tridngulo de Gibbs,
dentro del sector comprendido entre el Zr puro, el compuesto ©, y el compuesto intermetalico
71Fe; (ver figura 2.1). La composicion en porcentaje atomico y en peso de las mismas, asi

como la duracion del tratamiento térmico de 900 °C se reiteran en la tabla 3.13.

Sector | Composicion [ % atdmico] Composicion [% peso] Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T[C| t [hs]
m01-900 76.9 7.4 {5.7 80.0 10.0 10.0 900 432
m02-900 70.0 7.2 22.8 75.0 10.0 15.0 900 432
m03-900 | 63.4 7.0 29.6 70.0 10.0 20.0 900 432
m04-900 68.6 19.0 12.4 68.0 24.5 7.5 900 432
m10-900 92.0 5.0 3.0 91.7 6.5 1.8 900 1411
m20-900 70.0 2.0 28.0 78.0 2.9 19.1 900 1293

Tabla 3.13- Composicién de las muestras del Sector 1. Tratamiento térmico de 900 °C.

3.5.2- Analisis de las muestras m01-900, m02-900, m03-900, m04-900, m10-900, m20-900
La inspeccion metalogréafica, combinada con las otras técnicas de andlisis, permite
realizar las siguientes apreciaciones:
- En la muestra m01-900 se observaron tres fases. Corresponden a los compuestos Zi(J3t),
ZnFe y ©, y se observan en proporciones aproximadamente iguales (figuras 3.53 y 3.54). El
diagrama de rayos-X muestra un resultado coincidente con esta apreciacion (figura A3.2¢ del
Ap.3). La aplicacion del método TALF generd el mapeo que se observa en la figura 3.58. En
¢l se aprecia que la aleacion m01 se encucntra aproximadamente en el centro de la figura de
contorno triangular generada por el mapeo. Los vértices del triangulo son las tres fases
mencionadas.
- En la muestra m02-900 se observaron metalograficamente dos fases principales (figura
3.55). Corresponden a los compuestos Zrle y ®. Mediante ¢l resultado obtenido con técnicas
de rayos-X se deduce que la fase correspondiente al compuesto Zr(ff) también esta presente en
esta muestra (figura A3.3c del Ap.3). Esto ultimo se ve confirmado a través del mapeo
realizado con TALF (figura 3.59) en el cual se aprecia como las fases Zrke y © son
mayoritarias (por la gran cantidad de puntos experimentales obtenidos en la linea de
coexistencia de ambas fases), pero que existen unos pocos puntos experimentales

correspondientes a la fase Zr([pt).
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- En la muestra m20-900 se observaron tres fases, correspondientes a las fases Zr(Bt), Zr,Fey
©. En este caso la microestructura muestra una matriz masiva de Zr,I'e con pequeiios granos
dispersos de las fases © y Zr(pt) (figuras 3.56 y 3.57). En el diagrama de rayos-X se
observaron los picos de los compuestos ZrFe y @ (figura A3.8c del Ap.3). La fase Zr(f3t)
practicamente no fue detectada por esta técnica. El mapeo realizado con TALF generé la
figura de contorno triangular que se observa en la figura 3.60.

De la evidencia experimental hasta aqui expuesta se concluye que cstas tres muestras se
encuentran a la temperatura de 900 °C en el mismo campo de tres fases en equilibrio,
correspondientes a: Z,Fe, @ y Zr(p). Con respecto a los resultados obtenidos para este sector
a 800 °C, la principal diferencia observada es que en aquel caso fue observada la fase
correspondiente al compuesto Zr3Fe en las tres muestras, estando m01-800 en un tridngulo de

compatibilidad y m02-800 y m20-800 en otro triangulo diferente (figura 3.13, pagina 45).

Figura 3.53

m01-900. micrograffa  (1600x)
tomada con microscopio
electrénico de barrido (MEB).
Fases identificadas: (A) ©, (C)
Zr(p), ZryFe (D).

Figura 3.54

m01-900. Micrografia de MEB
(3200x). Detalle dentro de la
micrografia anterior. (A) @, (C)
Zr(Pt), Zr,Fe (D).

madlty 100
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Figura 3.55

m02-900. Micrografia de MED
(1600x). Aspecto general de fa
microstructura, (A) @, (D) Zr,Fe.

), Ay
..:;m‘iﬁx
Figura 3.56

M20-900. Micrografia de MEB
(800x). Aspecto general de la
microestructura. Fases
identificadas: (A) O, (C) Zr(pt),
(D) Zr;Fe.

Figura 3.57

M20-900. Micrografia de MEB
(1600x). Detalle dentro de Ia
micrografia de la figura anterior.

(A) 8, (C) Zr(B), (D) ZrFe.
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Muestra m01-900

& aleacion m01
o mediciones en m01-900

70 0
/ ZrSnI —_

—— ety
7r 0 T 10 20 t 0 t T . 50 60 T 10
Zx(P) ZrFe Zr[Fe ZrFe,
% al. Fe —>
Figura 3.58- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m01-900. Estédn indicadas en el triangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios,
ternario, y solucion sélida de interés. ((0) puntos experimentales, (¢) composicion de la aleacion m01).

Muestra m2-900

QO  aleacién n02
o  mediciones en m02-900

70 4 0
/ ZrSnz —_—

& 60 10

50 PR VAN WL

30 o
£
%
AN \
50
Zr Sn —
10/ 4 - 0N 60
oy \
N, \\\ 4
N
0l PR . \'/ . N I70
.0 1 50 60 70
V4
Zr(P) ZrFe ZrFe ) Zrke,

% al. Fe —»

Figura 3.59- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m02-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios,
ternario, y solucién sélida de interés. ((o) puntos experimentales, ([J) composicién de la aleacion m02).
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Muestra m20-900

aleacion 20
o mediciones en m20-900

Zr!Fe r 1Fe ZrFe2

% at. Fe —

Figura 3.60- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m20-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, () composicion de la aleacion m20).

- En la muestra m03-900 la microestructura es similar a la observada en m03-800. Se
obscrvaron tres fases correspondientes a los compuestos ©, Zr,Fe y ZiFe, (figura 3.61). El
diagrama de rayos-X es coincidente con esta observacion (figura A3.4¢ del Ap.3). El mapeo
con el método TALF gencra la figura de contorno triangular que se observa en la figura 3.65.
Se deduce de la evidencia experimental que en esta muestra, al igual que en la mucstra m03-
800, coexisten las siguientes tres fases: Z,Fe, ® y ZrFe,.

- En la muestra m04-900 la fase @ es claramente mayoritaria. Al igual que en m04-800 se
detectaron otras fases en forma aislada, en borde de grano, correspondientes principalmente a
los compuestos ZrsSn; y ZryFe (figuras 3.62 y 3.63). El diagrama de rayos-X de esta muestra
no detecta estas fases secundarias debido a su escasa presencia (figura A3.5¢ del Ap.3). Al
igual que en la muestra m04-800, en este caso no se aplico totalmente el método TALF para
las mediciones con ME. Se utilizé parcialmente el método para ubicar la composicion de las
fases medidas con ME sobre el triangulo de Gibbs (figura 3.66).

- En la muestra m10-900 se detectaron tres fases midiendo con ME. Corresponden a: Zr([3t),

Zr{o) y ©. En el diagrama de rayos-X obtenido de esta muestra aparecen picos
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correspondientes a las fases cristalograficas Zr(o) y ® (figura A3.6¢ del Ap.3, al igual que
en la muestra m10-800 aparece también en 20 = 38.7° un pico de difraccion producido por cl
contenedor de polvos). Con difraccion de rayos-X no es posible diferenciar las fases Zr(a) y
Zr(pt), debido a que ambas tienen practicamente la misma estructura cristalina (ver
comentario en Seccion 3.1.1, pagina 37). El mapeo con el método TALF genera el conjunto
de puntos que se observa en la figura 3.67. Este mapeo presenta un contorno triangular de
puntos experimentales con vértices en las tres fases antes mencionadas. De las soluciones
solidas de Zr, la Zr(B) es la que admite mayor contenido de FFe. Se deduce que esta muestra a
esta temperatura se encuentra en un campo de tres fases cn equilibrio: Zr(3), Zr(a) y ©. En
la figura 3.64 se exhibe el aspecto de la microestructura de esta muestra. En ella se observa a

la fase ® en forma de granos lisos inmersos en una matriz de Zr(Bt) + Zr(a) (es dificil su

discriminacion).

Figura 3.61

m03-900. Micrografia de MEB
(3200x). Detalle dentro de la
micrografia anterior. (A) @, (D)
Zr,Fe (E) ZrFe,.

Figura 3.56 (ex3.41)

M03-900. Micrografia (1600x)
tomada con MEB. Aspecto general
de Ja microestructura, Fases
identificadas: (A) 0. (D) Zr,Fe (E)
ZrFe,.
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Figura 3.62

m04-900. Micrografia de MEB
(500x). Aspecto general de la
microestructura. Ll compuesto ® es
la fase mayoritaria.

Figura 3.63

M04-900. Micrografia (2000x) de
MEB. Fases identificadas: (A) O,
(D) ZryFe (F) ZrsSn;,.

Figura 3.64

M10-900. Micrografia (1600x) de
MEB. Fases identificadas: (A) ©.
La matriz més oscura es 7Zr(pt) +
Zr(w).
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Muestra m03-900

A aleacién m03
o mediciones cn m03-900

S0/

Zr Su, —» \\
40 TE e

t 70
Zr Fe Zr[Fe 7rke
3 2 ?
%al.Fe —
Figura 3.65- Mapeo de puntos de composicidén experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m03-900. Estén indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (A) composicion de la aleacién m03).

Muestra m04-900

v aleacidn mO4
mediciones en m04-900

2

70 9¢ 0
/ ZrSn2 —_—

ZrFe 7rFe Zrfe
% at.Fe ——
Figura 3.66- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m04-900. Estan indicadas en el tridangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (V) composicion de la aleacién mo4).
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A
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Muestra mi10-900

alcacion m10
mediciones en m10-900

Zr’Fe
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% at. Fe —
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Zrl“cz

Figura 3.67- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m10-900. Estén indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (A) composicion de la aleacion m10).

Los resultados obtenidos para estas muestras se resumen en la tabla 3.14. En ella se

indican los compuestos identificados cn cada muestra, con la cstructura cristalografica

identificada con rayos-X, y el porcentaje atdmico de cada elemento constituyente.

Fases identificadas R, _
Sector 1 : " Composicion | % atomico]
Muestra Fase Estructura cristalografica
Simetria Tipo Zr Su Fe
Zr (BY) Hexagonal Mg 95.5 1.1 34
moi-900 | ZnFe | tetragonal | AlCu | 672 | 04 | 324 |
"""" ® | Hexagonal |  ZrALCo | N5 | i66 | 119 ]
Zr (Bt) Hcxagonal Mg 95.5 1.1 34
m02-900 | Zofe | Tetagonal | AbCu | 672 | 04 1324 ]
® Hexagonal ZrgAl,Co 71.3 16.7 12.0
Zr;Fe tetragonal AlLCu 66.3 04 333
mo3-900 | ZrFe, | Cabica | MgCu | 38 | 04 | 658 |
"""" @ | Hexagonal |  ZrAlCo | 697 | 8a | T2z ]
m04-900 Q) Hexagonal ZrsAlLCo 67.7 204 11.9
Zr(a) Hexagonal Mg 95.1 45 | 04 |
m10-900 | Zr(Bty | Hexagonal | Mg | 957 | 20 |22 ]
"""" © | Hexagonal | ZrALCo | 699 | 192 | 109
Zr (BY) Hexagonal Mg 95.1 I . 34
m20-900 | ZnFe | tetragonal | AlCu | 67 | 03 | 330
0 | Nexagonal | ZrAlCo | | 70 | 64 | 126

Tabla 3.14- Fases identificadas en muestras del Sector | a 900 °C. Estructura cristalogrifica y composicidon quimica.
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3.5.3- Diagrama de fases parcial para el corte isotérmico de 900 °C

En la figura 3.68 se indica el diagrama de fases ternario parcial para ¢l sector
analizado. Se indican en el diagrama: los limites de existencia de fases trazados a partir de los
resultados obtenidos, la composicion de las fases consideradas en equilibrio (vértices de los
triangulos), y la composicion de las aleaciones fabricadas (puntos numerados). Los resultados
obtenidos con la muestra mi10-900 seran utilizados y visualizados al completar el analisis del

sector 2.

Zr-Sn-Fc¢
900 °C

>y

C TR0 DN\ ZiFe et

0 20 30 , .. 40 50 60 7ae,70
Ly Zr{p)+7r,Fe ZrFe Zr,Fe+ZrFe, ool F
% at. Fe >

Figura 3.68- Corte isotérmico de 900 °C en la regién del sector 1. Se indican en el diagrama: las aleaciones

preparadas (puntos numerados), y los limites de existencia de fases medidos.
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3.6- SECTOR 2 - Tratamientos térmicos a 900 °C

3.6.1- Aleaciones m08, m09, m11, m12, m21
Las composiciones de estas cinco aleaciones se encuentran ubicadas, en el triangulo de
Gibbs, dentro del sector comprendido entre ¢l Zr puro, la fase ©, y el compucsto ZrsSnz (ver

figura 2.1). El contenido de Zr, Sn y Fe de las mismas, y la duracion del tratamiento térmico

de 900°C se indican en la tabla 3.15.

Sector 2 Composicion [% atémico] Composicion [% peso) Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T [°C| t |hs.|
m08-900 80.0 15.0 5.0 78.0 19.0 3.0 900 432
m09-900 70.0 25.0 5.0 66.3 30.8 2.9 900 432
m11-900 84.0 15.0 1.0 80.7 18.7 0.6 900 1411
m12-900 82.0 15.0 3.0 79.3 18.9 1.8 900 1411
m21-900 98.0 1.5 0.5 97.7 1.9 0.3 900 1293

Tabla 3.15- Composicién de las muestras del Sector 2. Tratamiento térmico de 900 °C.

Consideraciones previas

Como se dijo anteriormente, y tal como se ve en la tabla 3.15, las aleaciones m08, m11
y m12 tienen el mismo contenido de Sn, variando su composicion de Fe desde el 1% at (m11),
hasta el 5% at (m08). Una diferencia fundamental entre estas mucstras es el tiempo de
tratamiento térmico que sufrieron. Mientras m11 y m12 estuvieron a 900°C durante 1411 hs,
mO8 estuvo sélo 432 hs. Esto equivale a una relaciéon de tiempos de tratamiento un poco
mayor de 3 a 1. Por su parte la aleacion m09 se disefié con un contenido de Sn mayor y sufrié
el tratamiento térmico de 900°C durante 432 hs, al igual que la m08.

La aleacion m21 es la mas cercana, en composicion, a la esquina rica en zirconio.

3.6.2- Analisis de las muestras m08-900 y m09-900

La inspeccién metalografica, combinada con las otras técnicas de analisis, permitc hacer
las siguientes apreciaciones:
- A diferencia de lo observado en la muestra m08-800, en la m08-900 esta claramente
establecida la presencia de la fase ZrySn. Tanto la observacion metalografica, como las
diferentes técnicas de medicién y analisis empleadas confirman lo recién expresado. Todavia
sc observan remanentes de la fase ZrsSn;, pero en menor proporcion que a 800 °C (figuras
3.69 a 3.72). El diagrama de rayos-X de m08-900 sefiala a los compuestos Zr(a) y ® como las
fases mayoritarias (figura A3.9¢ del Ap.3), mientras que los picos del compuesto ZrsSn se

distinguen con mayor intensidad que en la misma aleacion tratada a 800 °C.



CAPITULO 3

838

Figura 3.69

m08-900. Micrografia de MER
(800x). Aspecto general de la
microestructura. Fases
identificadas: (A) fase @, (G)
Zr,Sn, (K) Zr(w).

Figura 3.70

m08-900. Micrografia de MEB
(3200x). Detalle dentro de la
micrografia de la figura anterior.
(A) fase ©, (G) Zr,Sn, (K) Zr(w).

Figura 3.71

M08-900. Micrografia (320x) de
MEB. Otra region de la muestra en
donde quedan sin transformarse
granos tipo (F) dc la fase ZrSn,.
(A) fase ©. Las fases ZrySn y Zi(w)
sc encuentran en region de aspecto
rugoso de la microestructura. Son
dificiles de distinguir entre sf en
esta micrografia.
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Figura 3.72

M08-900. Micrografia de MEDB
(640x). Detalle dentro de la
micrografia de la figura anterior.
(A) fase @, (F) ZrsSn,, (G) Zr,Sn,
(K) Zr(ov).

Muestra m08-900

¢ aleacion moOR
o mediciones en m08.900

Z["Fc Zl'}Fe

% at. Fe ——

Figura 3.73- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m08-900. Estan indicadas en el triangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (©) composicion de la aleacion m08).

El mapeo con el método TALF genera la figura que se observa en la figura 3.73. En ella
se observa un contorno triangular con vértices en las fases consideradas en cquilibrio: Zr(a),

Oy ZrsSn.
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- Para la muestra m09-900 vale parte de lo dicho para la m09-800. Esto es, se detectaron
con ML las fases Zr(o)), ® y ZrsSns, y no se pudo visualizar o distinguir con claridad
metalograficamente la fase ZnSn. Se observd ademdas una fase de igual relacion de
composicion entre el Zr y el Sn que la del compuesto ZrsSnz, pero que mostré un gran
contenido de oxigeno en la medicion de composiciéon (alrededor de un 60 % at.).
Mctalograficamente también se muestra diferentc a la fase ZrsSn; (figuras 3.74 y 3.75). En la
figura 3.76 se muestra una imagen y un mapco realizado con EDS en donde s¢ puede
observar que a pesar de tener distinto aspecto metalografico, las fases indicadas como (F) y
(F%) tienen igual relacion en el contenido de Zr y Sn. ElI mapeo con el método TALF
evidencia la presencia de las tres fases mencionadas y la posible presencia de puntos
experimentales con la composicion de ZrsSn (figura 3.77). En el diagrama de rayos-X de esta
muestra se percibe con mayor intensidad que en la muestra tratada a 800 °C, cl pico principal

de difraccion del compuesto ZrsSn (figura A3.10¢ del Ap.3).

Figura 3.74

m09-900. Micrografia de MEB
(800x). Aspecto general de la
microestructura. [Fascs
identificadas: (A) fase @, (F)
ZrsSns, (F°) fase ZrsSny con 6xido,
(K) Zr(ct).

Figura 3.75

m09-900. Micrografia de MEB
(3200x). Detalle dentro de la
micrografia de la figura anterior.
(A) fase ©, (F) ZrsSn;, (F") fase
ZrsSn; con oOxido, (K) Zr(a).
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Figura 3.76- Micrografia de MEB (1600x) de la muestra m09-900. (A) @, (F) ZrsSn,, (K) Zr(c). También se
muestran tres mapeos del sector fotografiado, realizados con EDS, de los elementos Zr, Sn y Fe . Los puntos
oscuros del mapeo representan la presencia del elemento analizado.

En la tabla 3.16 sc indican para las fases observadas: el compuesto identificado (con la
estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el % atomico de cada clemento

constituyente (obtenido con ME).

Scctor 2 Fases identiﬁcad?s Composicién [% atémico|
Muestra Fase Estructura cristalografica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
Zr(o) Hexagonal - Mg 938 [ 61 | or ]
moso00 | zegn | Cibien TGS T O T
"""" © | Hexagomal | ZrAlCo | 686 | 209 | 105
Zr(o) Hexagonal Mg 93.7 6.1 0.1
M09-900 | ZrSn, | Hexagomal |  MngSi, | 622 | 375 | 03 ]
"""" © | Hexagonal | ZrAlCo | 677 | 215 [ Thwos ]

Tabla 3.16- Fases identificadas en m08-900 y m09-900. Estructura cristalografica y composicion quimica.
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Muestra m09-900

O aleacion m09
o mediciones en m09-900

Zr

Zr Fe 7r Fe %at.Fe —=

Figura 3.77- Mapeo de puntos de composiciéon experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m09-900. Estan indicadas en el triangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((o) puntos experimentales, (((J) composicion de la aleacién m09).

3.6.3- Analisis de las muestras m11-900 y m12-900

Los resultados obtenidos para estas dos muestras son similares a los observados en las
muestras correspondientes de 800°C. LEs decir, en ambas sc observa la presencia de la fase
ZrySn. tanto en los patrones de difraccion de rayos-X como en las mediciones de microsonda
electronica.
- En la muestra m11-900 (la de menor contenido de hierro, 1% at.) la fase Zr4Sn ¢s nctamente
mayoritaria. Se verifica ademads la presencia de la fase Zr(o) en menor proporcion, y de la
fase correspondientc al compuesto ©® en menor cantidad relativa atn (figuras 3.78 y 3.79). Se
sigue observando la presencia, en muy escasa proporcion, de la fase correspondiente al
compuesto ZrsSns. El diagrama de rayos-X de esta muestra también sefiala a los compuestos
Zr4Sn y Zr(a) como las fases mayoritarias, mientras que se distinguen con menor intensidad
algunos picos del compuesto @ (figura A3.11¢ del Ap.3). El mapeo con el método TALF

genera la figura quc se observa en la figura 3.82. A pesar de que no aparece claramente
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definida la composicion de la fase Zr(a), al igual que lo observado en la muestra m11-800 se
ve delineado el triangulo de compatibilidad entre las fases ZrsSn, Zr(a) y ©.
- En la muestra m12-900 se observan las mismas tres fases principales que en m11-900
(Zr4Sn, Zr(o) y ®) pero con una redistribucion en sus cantidades relativas (deducido de la
observacion metalogréafica). Se observan las tres fases en cantidades aproximadamente
iguales. También se observa la fase ZrsSn;, en escasa proporcion (figuras 3.80 y 3.81). El
diagrama de rayos-X (figura A3.12¢ del Ap.3) muestra los picos principales de los
compuestos ZrsSn, Zr(o) y ©. También indica una disminucion apreciable de la presencia de
picos del compucsto ZrsSn3, en comparacion con lo observado en la misma muestra tratada a
800 °C. EI mapeo con el método TALF genera la figura que se observa en la figura 3.82. Al
igual que en la muestra m11-800 en este mapeo se puedc delinear el tridngulo de
compatibilidad entre las fases ZrySn, Zr(a) y ©.

En la tabla 3.17 se indican para las fases observadas: el compuesto identificado (con la
estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el % atomico de cada clemento

constituyente (obtenido con ME).

Sector 2 Fases i(lentifica(lz.ls - Composicion [% atémico|
Muestra Fase Estructura cristalografica
Sistema Tipo Zr Sn Fe
Zr(o) Hexagonal Mg 93.8 6.1 0.1 |
ml1-900 | ZnSn | Cabica | CnSi | 80.1 | 97 [ 02 |
"""" © | Hexagomal | 7ZraAlCo | 686 | 209 | 105
Zr(a) Hexagonal Mg 938 |6l or
mi2-900 | Zesn | Cibica | Crsi | 801 | 197 | 02 |
"""" © | Hexagomal | ZrAlCo | 686 | 209 | 105

Tabla 3.17- Fases identificadas en m11-900 y m12-900. Estructura cristalogréafica y composicion quimica.

Figura 3.78

MI1-900. Micrografia de MEB
(1600x). Aspecto general de la
microestructura. Fases
identificadas: (A) fase ©, (Q)
Zr,Sn, (K) Zr(o).
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Figura 3.79

M11-900. Micrografia de MEB
(3200x). Detalle dentro de la
micrografia de la figura anterior.
(A) fase ©, (G) Zr,Sn, (K) Zr{a).

Figura 3.80

M12-900. Micrografia de MEB
(800x). Aspecto general de la
microestructura. Iases
identificadas: (A) fase ©. (G)
ZrdSn, (K) Zr(a). (F) ZrsSn;.

Figura 3.81

M12-900. Micrografia de MEB
(3200x). Detalle dentro de la
micrografia de la figura anterior.
(A) fase ©, (G) ZrySn, (K) Zr(w),
(F) ZrsSns.
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Muestra m11-.900

A gleacion mll
o mediciones en m11-900

Zr Fe ZrFe
% at. Fe —
Figura 3.82- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m11-900. Estén indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (A) composicién de la aleacién mil).

Muestra mi12-900

v alcacion ml2
o mediciones en mi12-900

Zr,Fe Zrch %at. I'c —

Figura 3.83- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m12-900. Estan indicadas en el triangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (W) composicion de la aleacion m12).
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3.6.4- Breve discusién de los resultados del sector
En el andlisis comparativo de los resultados obtenidos en estas cuatro muestras del

Sector 2, se puso especial atencion a los siguientes detalles:
- En las muestras m08-900, m11-900 y m12-900 existe la fase ZrsSn3 como remanente dc la
aleacion recién fundida. aunque en menor medida que lo observado en las mismas muestras a
tratadas térmicamente a 800 °C.
- En la muestra m09-900 no se observd practicamente la fase ZrsSn. En cambio si se observd
la fase Zr(ar), y en importante proporcion.
- En las muestras mi1-900 y m12-900 es mucho mas clara la presencia de la fase ZrySn que
cn las mismas aleaciones a tratadas térmicamente a 800 °C.

La evidencia experimental recogida para estas muestras es similar en algunos aspectos
a lo observado en las mismas aleaciones tratadas a 800 °C. La discusién previamente realizada
(apartado 3.2.4), referente a la mayor duracion de los tratamientos térmicos de las muestras
mll y ml2 respecto a los de las muestras m08 y m09, y a la lentitud evidenciada por el
proceso de nucleacién y crecimiento de la fase ZrySn, es vélida también para las mismas
muestras tratadas a 900 °C. Sin embargo, es indudable que la mayor temperatura de
tratamiento térmico ha favorecido a la formacion de la fase Zr,Sn.

Del anélisis conjunto de lo expuesto se deduce que las muestras m08-900, m11-900 y
m12-900 se encuentran en un mismo triangulo de compatibilidad entre las fases ZrsSn, Zr(w)

y ©. La muestra m09-900, por su parte, se encuentra en el triangulo dc compatibilidad cuyos

vértices son las fases ZrySn, ZrsSn; y ©.

3.6.5- Aleacién m21 - Zona rica cn zirconio — Diagrama de fases parcial 900 °C

Del andlisis de los resultados de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura
realizado sobre esta aleacion (previamente expuestos en este trabajo cn apartado 3.2.5),
sumado al conjunto total de resultados obtenidos para la temperatura de 900 °C, especialmente
de las muestras m01-900, m10-900, m08-900, m11-900 y m12-900, y con el agregado de los
resultados de los trabajos de Tanner y col. [7] y de Korotkova [10] se propone ¢l diagrama de
fases en la zona rica en zirconio (figura 3.84)

Sumada esta Gltima propuesta, se traza el diagrama de fases correspondicnte a los

sectores 1 y 2 completados con la zona rica en Zr (figura 3.85).
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900 °C
53 o Zr{o)iZrSni@® A
&N . )
& \g" Zr(a Zr(B)1o
Zr([H)+0
Zr(w)+Zr,Sn
Zr(o) -
Lr(o)+Zr(B) /. ‘Zr(B)+Zr,F€+(~)
X Zi(przage
Zr ) 10

% at. Fe

Figura 3.84- Diagrama de fases propuesto para la zona
rica en Zr. Las aleaciones mi0 y m21 estan indicadas con
los puntos numerados 10 y 21. ( limite de fase
medido, «eevere limite de fase probable).

4
/ arsn, Y
ZrSn, 4

‘?.

o0 4

ZxrSn+2r Sn+0©
ZrSn+ZrSn

Zr.Sn -,

NZr,Fet+®

Zr-Sn-F e_.
900 °C

97

Zr() _ Lr(B)+O+Zr(a) i
Zr{a) v Zr(p) <42 ZI'([})+ZI‘PFQ+® Zl',l‘ E+Zl'l‘t‘,+@
10 T 20 30 ., 40 50 60 Zrke, 70
Ly zrp Lr(ByLrFe Zrfe gk Fe+Zrke,
% at, Fe ———»

Figura 3.85- Corte isotérmico de 900 °C en la region de los sectores 1 y 2. Se indican en el diagrama: las
aleaciones preparadas (puntos numerados) y los limites de existencia de fases ( ——---

medido, -eeeeee limite de fase probable).

limite de fase
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3.7- SECTOR 3 - Tratamientos térmicos a 900 °C

3.7.1- Aleaciones del sector: m13, m14, m19.

Estas aleaciones fueron disefiadas para investigar el sector del diagrama ternario
comprendido entre los compuestos @, ZrsSn; y ZrFe,. Los contenidos de Zr, Sn y Fe de las

mismas, y la duracion del tratamiento térmico de 900 °C se reiteran en la tabla 3.18.

Sector 3 Composicién |% atémico| Composicion [% peso| Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T|°C| t [hs.]
m13-960 62.5 30.0 7.5 589 36.8 4.5 900 1411
m14-900 60.0 20.0 20.0 61.1 26.5 12.5 900 293
m19-900 62.5 25.0 12.5 60.9 317 7.5 900 1293

Tabla 3.18- Composicion de las muestras del Sector 3. Tratamiento térmico de 900 °C.

3.7.2- Analisis de las muestras m13-900, m14-900, m19-00

Al igual que para las mismas muestras tratadas a 800°C, en estas tres muestras se
observaron e identificaron las mismas tres fases en todas ellas. Estas fases corresponden a los
compuestos ZrsSn;, @ y ZrFe,.

Un analisis comparativo de la microestructura de las tres muestras mostr6 resultados
similares a los observados para la temperatura de 800°C:

- Una presencia importante de fase ZrsSny en m13-900, que disminuye con las muestras m19-
900 y m14-900.

- La presencia de la fase ZrFe; crece a medida que se observa esta disminucion de ZrsSn;.

- La mayor presencia relativa de © se obscrva en m19-900.

No se observaron variaciones importantes en los diagramas de rayos-X de estas
muestras con respecto a las correspondientes a 800°C (figuras A3.13¢ y A3.15¢ del Ap.3).

En las figuras 3.86 y 3.87 se muestra el aspecto tipico de la microestructura de la
muestra m14-900. El aspecto de m19-900 (figuras 3.88 y 3.89) es similar al de m14-900, con
la redistribucion de cantidades de fase arriba sefialadas. D¢ la mucstra m13-900 no se pudo
obtener una buena imagen de su microestructura. Esta muestra se degradé totaimente en pocas
horas.

Los mapeos realizados con el método TALF se indican en las figuras 3.90 a 3.92. En
todos ellos se evidencia la figura de contorno triangular con vértices en las composiciones
correspondientes a las fases antes mencionadas (®, ZrsSns, y ZrFe;). En m13-900 y m19-900

se midieron unos pocos puntos de fase Zr,Fe.
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Figura 3.86

m014-900. micrografia  (800x)
tomada con microscopio
electrénico de barrido (MER).
Fases identificadas: (A) ©, (E)
ZrFez, (F) Zr5Snj,

Figura 3.87

m014-900. Micrografia de MEB
(1600x). Detalle dentro de la
micrografia anterior. (A) O, (E)
ZrFe,, (F) ZrsSn.

Figura 3.88

M19-900. Micrografia de MEB
(500x). Fases identificadas: (A) O,
(E) ZrFe,, (F) ZrsSn,.
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De los resultados obtenidos se deduce que a 900°C las tres muestras estan en el mismo
triangulo de compatibilidad de tres fases en equilibrio: ZrsSn;, fase ©® y ZrFe;. Las
cantidades relativas de las fases observadas en cada muestra concuerdan en forma correcta

con la ubicacion de las aleaciones dentro del triangulo de compatibilidad (regla de la palanca

ternaria).

Figura 3.89

M19-900. Micrografia  (1500x)
tomada con MEB. Detalle dentro

de la micrografia anterior. (A) O,
(E) ZrFey, (F) ZrsSn;.

Muestra m13-900

© aleacion m13
o mediciones en m13-900

Zr,Fe Zr,Fc Zch2

%at.Fe —

Figura 3.90- Mapeo de puntos de composiciéﬁ experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m13-900. Estan indicadas en el triangulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (<) composicién de la aleacién m13).
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Muestra m14-900

O aleacion mi4d
o  mediciones cn m14-900

7r 0 10 20 1 30 t 40 0 60 T w0
ZrFe Zr[Te Zrke,
%al.Fe —
Figura 3.91- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m14-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((o) puntos experimentales, () composicion de la aleacion m14),

Muestra m19-900

A aleacion m19
o mediciones en m19-900

70 9 0
/ ZrSnz —

Zl"Fc Zrzl" e Zchl

% at. Fe ——

Figura 3.92- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m19-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternario de interés. ((0) puntos experimentales, (A) composicion de la aleaciéon m19).
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En la tabla 3.19 se indican para las fases observadas: el compuesto identificado (con la
estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el % atomico de cada elemento

constituyente (obtenido con ME).

Sector 3 Fases identificadz_ls Composicion [% atémico)
Muestra Fase Estructura cristalogrifica
B Sistema Tipo Zr Sn Fe
ZrsSny Hexagonal Mn,Si; 61.5 38.2 0.3 J
mi3-900 | ZiFe, | Cibica | CuMg | 33 | [T 656
7@ | Hexagonal | ZrAl,Co | 667 | 220 | T3]
ZrSng | Hexagonal | MnsSi, | 615 82 | 03 |
mi4-900 | ZrFe, |  Cubica CuMg | 33 | L | 65.6
"""" ® | Hexagonal | ZrAl,Co | 667 | 220 | 113 ]
_ZrsSny Hexagonal Mn,Si; 61.5 382 0.3
mi9-900 | ZrFe, | Cubica |  CuMg | 333 | [ 656 |
"""" © | Hexagonal | ZrALCo | 667 | 220 | 113 ]

Tabla 3.19- Fases identificadas en muestras del Sector 3 a 900 °C. Estructura cristalografica y composicion quimica.

3.7.3- Diagrama de fases parcial para el corte isotérmico de 900 °C
En la figura 3.93 se vuelcan los resultados obtenidos para este sector en forma de
diagrama de fases ternario. Se trazan en este diagrama los resultados acumulados en los tres

sectores hasta ahora analizados.

Zr-Sn-Fe
900 *C

Zr Sn+Zr Sn+Q 4
Iy SntZeSn .

ZrSn ,
Zx()+ZLr SntQ

Zry{o)+Zr Sn -

A 2o
! 1

Zr(‘m+(+)+‘l,,r((; )
. Zr(P)y+Zi,Fe+0

Zr(a) -4

ZepZr() - 2! ZrFetZife O

30 i‘rﬂ 40 50 60  ZrPe, 70

V4 Zr( Zr,FetZrFe, v a F
oAl t°¢ s

0 i
Zr(p)+Zr,Fe

Figura 3.93- Corte isotérmico de 900 °C en la region de los sectores |, 2 y 3. Se indican en el diagrama: las
aleaciones preparadas (puntos numerados) y los limites de existencia de fases ( limite de fase
medido, «reeeeeer limite de fase probable).
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3.8- SECTOR 4 - Tratamientos térmicos a 900 °C

3.8.1- Aleaciones del sector: m05, m06, m07, m15, m16, m17, m18

Como se expuso previamente, este conjunto de aleaciones se disefio y fabrico para
investigar el diagrama de fases en la region mas rica en contenido de Sn, y se encuentra
cubriendo un amplio sector del diagrama ternario. Sus composiciones parten desde el binario
Zr-Sn (entre ¢l compuesto ZrsSn; hasta el Sn puro) hacia el centro del diagrama ternario.

En primer término se fabricaron y trataron las aleaciones m05, m06 y m07, y en funcién
de resultados obtenidos en ellas se fabricaron y analizaron las cuatro restantes. [.os contenidos

de Zr, Sn y Fe de las mismas y la duracion del tratamiento térmico de 900 °C se reiteran en la

tabla 3.20.

Sector 4 Composicién |% atémico] Composicion [% peso| Tratamiento térmico
muestra Zr Sn Fe Zr Sn Fe T [°C) t [hs.]
m05-900 50.0 40.0 10.0 46.2 48.1 5.7 900 432
m06-900 40.0 50.0 10.0 36.0 585 5.5 900 432
m07-900 20.0 70.0 10.0 17.1 77.7 5.2 900 432
m15-900 40.0 20.0 40.0 442 28.7 27.1 900 1411
m16-900 279 36.6 35.5 28.69 48.96 22.35 900 1411
m17-900 40.0 43.0 17.0 37.6 52.6 9.8 900 1411
m18-900 350 50.0 15.0 32.0 59.6 8.4 900 1411

Tabla 3.20- Composicion de las muestras del Sector 4. Tratamiento térmico de 900 °C.

3.8.2- Anilisis de las muestras m05-900, m06-900 y m07-900

La inspeccion metalografica, combinada con las otras técnicas de andlisis, permite
realizar las siguientes apreciaciones:
- En la muestra m05-900 se observan sélo dos fases: las correspondientcs a los compuestos
ZrsSny y X. En las figuras 3.94 y 3.95 se muestran dos micrografias con la microestructura
lipica observada en esta muestra. A diferencia de la m05-800, en esta muestra la fase N
practicamente no fue observada. El diagrama de rayos-X confirma la presencia mayoritaria
del compuesto ZrsSny, y la presencia de los picos de difraccion adjudicados a la fase X
(figura A3-16c del Ap.3). Aparecen en el mismo diagrama escasos picos de difraccion
adjudicados al compuesto N. El mapeo procesado con el método TALF se muestra cn la
figura 3.96. En el mapeo se observa que la aleacion m05 se encuentra a esta tempceratura
sobre un campo de dos fases: ZrsSnyy X.
- La m06-900 ha sido la muestra que mas rapidamente se degradé de todas las analizadas. Tan

rapida fue su destruccion que no dio posibilidades de realizar ningin analisis sobre ella.
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- En la muestra m07-900 se observé la presencia de las mismas tres fases principales que en la
m07-800. Estas fases corresponden a: ZrSn,, Sn y ©. El difractograma de esta muestra es
coincidente con esta observacion (figura A3.18¢ del Ap.3). A esta muestra se lc aplicd el
método TALF parcialmente. Las corridas automaticas con ME no fueron azarosas sino que
fueron realizadas directamente sobre los distintos tipos de granos observados. Facilité esta
tarea el hecho de que la microestructura de esta muestra se “revelé™ con el pulido mecanico,
sin necesidad de ataque quimico. En la misma figura 3.96 antes mencionada se muestra el

resultado del mapeo.

Figura 3.94

M05-900. Micrografia (3200x) de
MEB.  Aspecto general de la
microestructura. [Fases
identificadas: (H) ZrsSny, (X) fase
X

Figura 3.95

MO05-900. Micrografia de MEB
(6400x). Detalle dentro de la
micrografia anterior. (H) ZrsSny,
(X) fase X.

% e
L
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alcacion mo0S§
mediciones en m05-900
aleacion mo07
mediciones en m07-900

Oo» Q0

. ey . v v : v .
0 10 20 0 40 50 60 70 80 90 100
Ly by ! Fe
ZrFe Zr[Fe ZrFe,

% at. Fe ——»

compuestos binarios y ternarios de interés.

Figura 3.96- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en las
muestras m05-900 y m07-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de

En la tabla 3.21 se indican para las fases observadas en las muestras m05-900 y m07-

900: el compuesto identificado (con la estructura cristalografica identificada con rayos-X), y

el % atdmico dc cada clemento constituyente. Puesto que se considera que la muestra m05-

900 se encuentra en un campo de dos fases con un ancho apreciable, se indican los dos

valores extremos de la franja de composicion medidos para cada uno de los compuestos.

Sector 4 Fases ldentlﬁca(lz}s — Composicion |% atémico|
Muestra Fase Estructura cristalografica
s Sistema Tipo Zr Sn Fe
54.5 42.7 2.8
ZrsSny Hexagonal TisGay  |----- PN AN R P
MOS-900  |---=-----smmmmmfrmemmmeeeeeene oL 20T T
43.0 40.0 17.0
fase X - e R DDGELEEEE] EERELSPEPPPY PEPPPTCLELEEERIT
43.6 38.7 17.7
..... ZiSn, | Oromémbica | TS, | 329 | 670 1 Ol
MO7-900 ... Sn......|... Tetragonal .. Sn@) ) 01 .| 98 L. 01 ]
Fase N - - 27.0 38.1 35.0

Tabla 3.21- Fases identificadas en m05-900 y m07-900. Estructura cristalografica y/6 composicion quimica.

3.8.3- Muestras m16-900, m17-900 y m18-900

Los resultados obtenidos en estas muestras son similares a los obtenidos en las mismas

aleaciones tratadas térmicamente a 800°C. Esto es:



CAPITULO 3 106

- La muestra m16-900 es una muestra inhomogénea pero con una gran proporcion de fase N.
Se observaron metalograficamente granos de ZrSn,, y de X (figuras 3.97 y 3.98). No hay
grandes diferencias en el diagrama de rayos-X de esta muestra respecto al de la muestra m16-
800. En el diagrama se observan principalmente los picos de difraccion adjudicados al
compuesto N, asf como picos correspondientes a ZrSny, ZrsSny y X (figura A3.19b del Ap.3).
El método TALF aplicado a esta muestra indica una concentracion de puntos experimentales
alrededor de la composicion nominal de la aleacion m16 (figura 3.101). Se observa también
una dispersion de puntos de composicién hacia la esquina rica en Fe.
- La m17-900 presenta en su microestructura a la fase X como mayoritaria. Se observan
también pequefios granos de ZrsSny y ZrSn; (figura 3.99). El diagrama de rayos-X muestra a
los picos de la fase X como principales, y a algunos picos de fases secundarias como ZrSn;,
ZrsSny, N y Sn (figura A3.20¢ del Ap.3). El método TALF se aplico parcialmente; se trazd
sobre una region homogénea de fase X y gener6 una distribucion de puntos experimentales
practicamente puntual y de la misma composicion de la aleacion m17 (figura 3.102).
- La muestra m18-900 presenta a las fases ZrSn,, X y N (figura 3.100). El diagrama de rayos-
X es compatible con esta observacion. Los picos principales del difractograma corresponden a
estos tres compuestos mencionados (figura A3.20c del Ap.3). El mapeo generado con cl
método TALF genera la figura de contorno triangular que se observa en la figura 3.103. En
ella se aprecia claramente que los vértices del triangulo corresponden a las composiciones de
la fases consideradas en equilibrio en esta region y a esta temperatura: ZrSny, X y N.

En la tabla 3.22 se indican para las fases observadas en las tres muestras analizadas: el
compuesto identificado (con la estructura cristalografica identificada con rayos-X), y el %

atomico de cada elemento constituyente.

Sector 4 Fascs idenliﬁcads.is - Composicion |% atémico|
Muestra Fase Estructura cristalogrifica
Sistema Prototipo Zr Sn Fe
M16-900 fase N - - 26.8 373 359
M17-900 fase X - - 40.0 43.1 16.9
ZrSn, Ortorrombica TiSi, 339 659 [ 02 |
M18-900 | FaseX | ST _— I N 187 |
FaseN |- ST - 281 | 37.1 34.9

Tabla 3.22- Fases identificadas en m16-900, m17-900 y m18-900. Estructura cristalogréfica y/é composicion quimica.
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Figura 3.97

M16-900. Micrografia de MEB
(1600x). Matriz de fase N (N), con
algunos granos pequefios de fase X.

Figura 3.98

M16-900. Micrografia (3200x) de
MEB. Detalle dentro de la
micrografia anterior. (N) fase N,

(X) fase X.
St . ~ . Figura 3.99
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e . "*_ Q L MEB. Aspecto general de la
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o ‘ : (H) ZrsSny, (1) ZeSn,, (X) fase X.
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Figura 3.100

M18-900. Micrografia de MEB
(1264x). Aspecto general de la
microestructura, [ases
identificadas: (1) ZrSn,, (N) fase N,
(X) fase X.

s B )
BRACCY  Spot Magn
BR20.0kv 54 1264x  BSE 99
TR RS B SRR T

Muestra mi6-900

O aleacidn ml6
Sn o  mediciones en m016-900
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Z|'5S|1’—> \
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et 1 Fe

ZrFe 7rFe ZrFe,
% at. Fe ———»
Figura 3.101- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m16-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (1) composicién de la aleacion m16).
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Muestra m17-900

O aleacibn m17
Sﬂ o mediciones en m017-900

70
o5 ZxrSn .
& 60
o
VA Sn,—o-
Zr Sp —> ) o i
10 N/
0_/\ /\/\/\/\A/\\ . i . 100
) v L v 1 v L] M L4 v T v ¥ v L] v ¥ v L] v T
0 10 20 10 10 50 60 70 80 90 100
Lr by ! Fe

ZyFe 7r Fe ZrFe,
% at. Fe ———
Figura 3.102- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la

muestra m17-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compucstos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (@) composicion de la aleacién m17).

Muestra m18-900

v aleacion ml8
Sll o mediciones en m018-900
1004, 0

90 10

< — e - 90
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r Bot 40 S0 60 170 80 90 100 Fe
Zr,l’ ¢ Zrzll‘c ZrFez

% at. Fe ———»~

‘ 10 ,.__-—\/
0 '\\{/"\\'/V\

0 1o
VA

Figura 3.103- Mapeo de puntos de composicion experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m18-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (V') composicién de la aleacion m18).
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3.8.4- Analisis de la muestra m15-900

En esta muestra, la observacion metaiografica indica la presencia de dos fases. Al igual
que en la m15-800 estas dos fases corresponden a los compuestos ZrsSny y Zrle; (figuras
3.104 y 3.105). El difractograma de rayos-X muestra claramente la presencia de los picos de
difraccion de estos dos compuestos (figura A3.22b del Ap.3). El mapeo con TALF genera, en
forma similar a lo observado en la muestra m15-800, una dispersion de puntos que forman
una franja entre el compuesto ZrsSny (con importante contenido de Fe en su composicion) y el
compuesto ZrFe; (con importante contenido de Sn en su composicion).

En la tabla 3.23 sc indican, para las fases observadas en la muestra m15-900: el
compuesto identificado (con la estructura cristalografica identificada con rayos-X), y ¢l %
atomico de cada elemento constituyente (obtenido con ME). Puesto que se considera que la
muestra se encuentra cn un campo de dos fases con un ancho apreciable, sc indican los dos

valores extremos de composicion medidos para cada uno de los compuestos.

Sector 4 Fases |dent|ﬁcad;.1$ , Composicion |% atémico|
Muestra Fase Estructura cristalogréafica ,
Sistema Tipo Zr Sn Fe
54.3 393 6.4
ZrsSny Hexagonal TisGay ’
55.6 37.9 6.5
M15-900  |---e-memmrmmmnn]mmmmnmnmmemnnnec o ST ST
ZrF Cibica Cuy,M 29.9 77 624
rre a
2 Ve 324 32 64.4

Tabla 3.23- Fases identificadas en m15-900. Estructura cristalografica y composicion quimica.

Figura 3.104

M15-900. Micrografia de MEB
(800x). Aspecto general de la
microestructura. I'ases
identificadas: (L) ZrFe,, (I
Zr58n4.

g
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Figura 3.105

M15-900. Micrografia de MEB
(1600x).

Detalle dentro de la micrografia
anterior. (E) ZrFe,, (11) ZrsSn,

Muestra ml15-900

®  aleacion mlS
SI] o mediciones en m015-900

100

. . Y
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1o
Zr bed } Fe
ZrFe ZrFe ZrFe,

‘¢ at. Fe ——»

Figura 3.106- Mapeo de puntos de composicién experimentales (en % at.) obtenidos con ME en la
muestra m15-900. Estan indicadas en el tridngulo de Gibbs las composiciones de compuestos binarios y
ternarios de interés. ((0) puntos experimentales, (ll) composicién de la aleacion m15).
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3.8.5- Discusién y conclusiones de los resultados del Sector 4 a 900°C

De los resultados obtenidos de las muestras de este sector es posible deducir que:
- La muestra m07-900 se encuentra en el mismo campo dc tres fases que la m07-800: ZrSn,,
Ny Sn.
- La muestra m18-900 se encuentra en el mismo campo de tres fases que la m18-800: ZrSn;,
NyX.
- La muestra m15-900 se encuentra en un campo de dos fases: ZrsSny y ZrFe,.
- La muestra m05-900 mostrd la presencia de dos fases: ZrsSny y X. A diferencia de lo
indicado para 800 °C, a 900 °C la fase N no fue observada. Se considera que la fase N, siendo
una fase de alta temperatura (como fue propuesto en una discusion anterior, en el apartado
3.4.5) aun retenida luego del tratamiento de 800 °C, tuvo a 900 °C mayor oportunidad de
completar una reaccion de transformacion que la hace desaparecer totalmente de csta region
del diagrama.
- La muestra m16-900 mostré una menor dispersion de composiciones que la m16-800. Sin
embargo se notd un importante rango dc valores para la composicion de la fase N, como se
observé en el mapeo TALF.
- La muestra m17-900 mostré una composicion practicamente puntual de la fase X. Sin
embargo, por los valores de composicion medidos en las otras muestras del sector
(fundamentalmente en m18-900 y m05-900), se deduce que en realidad la fase X tiene una
importante extension de existencia en el diagrama ternario.
UIna observacion que debe ser resaltada en este punto es que la fase ZrsSn, fue detectada, en
mayor o menor medida, en practicamente todas las muestras recién fundidas del sector 4. Lsto
sc pudo comprobar a través de los diagramas de rayos-X correspondientes a las muestras
m05-ac, m06-ac, m07-ac, m17-ac y m18-ac (figuras A3.16, A3.17, A3.18, A3.20 y A3.21 del
Ap.3). Esto podria estar indicando que este compuesto es una fase de alta temperatura. Sin
embargo no se cuenta con evidencia experimental confiable ni siquiera a nivel del propio
sistema binario Zr-Sn acerca de las caracteristicas de la formacion de este compuesto (ver en

el apartado en el 2.1.1 el subtitulo Modificaciones al diagrama Zr-Sn).

3.8.6- Diagrama de fases para el corte isotérmico de 900 °C
Con los resultados conjuntos obtenidos de todas las muestras del Sector 4, mas los
obtenidos de los Sectores 1 al 3, se propone el diagrama de fases para ¢l corte isotérmico de

900 °C de la figura 3.107.
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Zr-Sn-Fe
900 °C

Sn+ZrSn, -

N
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Figura 3.107- Corte isotérmico de 900 °C. Se indican en el diagrama: las aleaciones preparadas (puntos

numerados del 1 al 21) v los limites de existencia de fases ( ———— limite de fase medido, - limite de
fase probable).
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Capitulo 4

CONCLUSIONES

4.1- Breves comentarios previos a las conclusiones

Creemos oportuno reiterar en este punto los principales trabajos utilizados como bases
de partida al presente trabajo. En lo que respecta a los diagramas de fases del sistema ternario
Zr-Sn-Fc, se han usado principalmente los trabajos de Tanner y col. [7], Korotkova |10]. vy la
recopilacién realizada por el Instituto Indio de Metales [12]. También se han tenido como
referencia insoslayable los estudios experimentales y revisiones sobre dos de los diagramas
binarios que conforman el ternario. Respecto al binario Zr-Fe se ha usado principalmentc la
revision realizada por Arias y col. [1]. Del binario Zr-Sn se han usado como referencia

principal la revisién de Abriata y col. [2], y los resultados de Roberti [5].

a+2rySnd2rySn, ot ZryGny
| +8+213 50y

4,

- . “rm—— C ey

o One Phose
o Two Phoses
& Three Phases

7

’ A o
s 5 ;

/
S _,B+Z'FQ / /
Vs A ! .
e et L2 L 7 ; e WA .
Zr 15 20 25 30 35 40 45 50 85 71fFey

Weight Percent lron

Fig. \—Partial Isnthermal Section at 800 *C (1472 *F), Syatem Zirconjum-Iran-Tin.

Figura 4.1- Sector del diagrama de fases ternario del sistema Zr-Sn-Fe tomado del trabajo de Tanner y col.
de 1960 [7]. El diagrama corresponde al corte isotérmico de 800 °C y esta en porcentaje de peso.

A modo de ilustracion y comparacion se muestran en las figuras 4.1 y 4.2 los resultados
obtenidos por Tanner y col. en su trabajo de 1960 [7] a las temperaturas de 800 y 900 °C.
Sobre estos diagramas, y a la luz del conocimiento actual, se pueden comentar algunos

detalles. En primer lugar, en la region del diagrama que corresponderia a nuestro Sector I, se
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observa que no estan marcados los intermetdlicos Zr,Fe y Zrsle. En segundo lugar, en la
regién de nuestro Sector 2 es diferente el diagrama de fases en cuanto al rango de cxistencia

de la fase ZrsSn.

/

30 ~ -
L1aSn+ZrgSay //0*‘2’43““2’55“3/ © One Phase
S /s g g
Zry8n {/ e @+ TrsSny 1 Two Phases K
7y

A Three Phases

eai X-foy Contumaotion

p N Y L 5
30 a5 a0 a5 50 86 2rte,
Weight Percent tron
Fig. 4 -Fartinl Isothermal Seetien st 900 *C (1652 °¥), System Zircosiun Iren Tin.

Figura 4.2- Sector del diagrama de fases ternario del sisteina Zr-Sn-Fe tomado del trabajo de Tanner y col.
de 1960 |7]. El diagrama corresponde al corte isotérmico de 900 °C y esta en porcentaje de peso.

También queremos mencionar que la recopilacién realizada por el Instituto Indio de
Metales [12], propone (basada en los trabajos de: Tanner y col. [7], Kudriatsev y col. [9] y
Korotkova [10]) diagramas de fases calificados como “tentativos”, solo para las temperaturas
de 700 y 1100 °C, y restringidos a la region del subsistema ternario Zrke,y-Zr-ZrsSn;.

Con esto queremos resaltar que no existian, al momento de encarar nuestros estudios
experimentales, antecedentes de diagramas de fases experimentales en regiones tan extendidas

del tridngulo de Gibbs de este sistema y a las temperaturas de 800 y 900 °C.

4,2- Conclusiones

Las conclusiones del presente trabajo se pucden resumir en los siguientes puntos:

(1) Se ha estudiado experimentalmente ¢l diagrama de fases del sistema Zr-Sn-Fe en una
importante superficie del triangulo de Gibbs, a las temperaturas de 800 y 900 °C. En la region
estudiada se ha detectado la presencia de al menos tres compuestos ternarios. Uno de ellos

previamente informado en la literatura (el compuesto ©), y otros dos observados e informados
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por primera vez en el desarrollo del presente trabajo de investigacion (compucstos N y X )
[24-26]. "

.
(2) Se dividié el estudio en cuatro conjuntos de aleaciones que cubren o se corresponden con
otras tantas superficies del tridngulo de Gibbs que se denomintaron como sectores 1 a 4. En cl
sector 1 se verifico la desestabilizacion de la fase correspondiente al compuesto Zr;Fe a 900
°C. Los compuestos ZrFe y Zr;Fe mostraron tener una baja solubilidad de Sn en su

composicion. A ninguna de las dos temperaturas se midi6 un contenido mayor que 0.4% at. de

Sn en sus composiciones.

(3) El diagrama de fases en la esquina rica en Zr (en las cercanias de la aleacion m21) se trazd
a partir de resultados experimentales propios y de los resultados de Tanner y col. [7] ¥y
Korotkova [10]. Se proponen algunas modificaciones en los bordes de fases en esta zona

respecto a lo propuesto por los dos trabajos de referencia mencionados (figuras 3.27 y 3.84).

(4) El diagrama en el Sector 2 no presenta mayores modificaciones respecto a los resultados
planteados por Korotkova [10]. Se verificé el caracter fuertemente “perezoso™ en el proceso

de nucleacion y crecimiento de la fase Zr4Sn.

(5) Existen diferencias respecto a lo informado por los autores anteriormente citados respecto
a la composicion del compuesto ternario ®. Tanner y col. [7] y Korotkova [10] lo informan
como un compuesto de composicioén puntual (Zr 68.6%, Sn 19%, Fe 12.4% at). En el presente

trabajo este compuesto fue medido con una importante extension cn su composicion, tanto a

800 como a 900°C.

(6) En el sector 3 el estudio se centrd en analizar el triangulo de equilibrio entre las fases
ZrsSn;, 0 y ZrFe;. En esta region se verificd que, a las temperaturas de cstudio, los

intermetalicos ZrsSny y ZrFe; aceptan muy poco Fe y Sn en solucion solida, respectivamente.

(7) En el sector 4 se observo la presencia de dos nuevas fases ternarias que se identificaron
como N y X. La estructura cristalina de estos compuestos aun no ha sido identificada. Las
composiciones de tales nuevas fases presentan una cierta extension en sus valores. Se tomaron

como composiciones medias de las mismas los siguientes valores (en % at.):

- a800°C: N o Zr27.3%,Sn37.0%,Fe357% (corresponde a mi6-300)
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- a90°C: N — Zr26.8%,Sn37.3%,Fe359% :'icorrespoﬁde a ml16-900)
- a800°C: X o Zr39.1%,Sn43.8%,Fe17.5% (corresponde a mi7-800)
- a%90°C: X — Zr40.0%, Sn43.1 %, Fe 16.9% (corresponde a m17-900)

Se verifico también en este sector una importante solubilidad del Fe en la fase ZrsSns, y

una amplia solubilidad del Sn en la fase ZrFe,.

(8) Se verifico la existencia de la fase ZrsSny con la estructura cristalina del tipo TisGay. Tal
como se observa en la presentacion de los resultados del sector 4, esta fase siempre aparece,
en mayor o menor proporcion, en todas las muestras recién fundidas. Se verificé que el
compuesto ZrsSny admite una importante solubilidad de Fe en su composicion (del orden del

8 % at a 800 °C, y del 6 % at. a 900 °C).

(9) Se desarrolld y aplicéd con practicidad y efectividad el método TALF para el trazado de los
limites de fases dentro del diagrama ternario, utilizando los datos experimentales de la

microsonda electrdnica.

4.3- Diagramas ternarios resultantes
A modo de conclusion final se exponen en las figuras 4.3 y 4.4 los diagramas ternarios

resultantes del trabajo experimental.
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Figura 4.3- Diagrama de fases experimental del sistema Zr-Sn-Fe. Corte isotérmico de 800 °C. Se indican

en el diagrama: las aleaciones preparadas (puntos numerados del 1 al 21), y los limites de existencia de fases

limite de fase probable).
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en el diagrama: las aleaciones preparadas (puntos numerados del 1 al 21), y los limites de existencia de fases

Figura 4.4- Diagrama de fases experimental del sistema Zr-Sn-Fe. Corte isotérmico de 900 °C. Se indican
( ——— limite de fase medido, -

limite de fase probable).
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APENDICE 1: Definiciones relacionadas a diagramas de fases

En este apéndice se desarrollan, en forma breve, algunas definiciones y conceptos
relacionados a los diagramas de fases en general. Existe abundante bibliografia sobre este
tema. Para el presente trabajo se han consultado, entre otros, los textos de [lume-Rothery y

col. [27]. Porter y col. [28] y Pelton [29].

Fase: Se define como el conjunto de cada una de las partes de un sistema con iguales

propiedades fisicas y quimicas.

Diagrama de equilibrio de fases o diagrama de fases: Es la forma grafica mas usual para
representar las zonas o campos de existencia de las diferentes fases presentes en un sistcma
en {uncion de diferentes variables termodindmicas. Un sistema queda termodinamicamente
definido cuando se conocen la presion, la temperatura y la composicion de cada una de las
fases. En metalurgia los diagramas de fases mas comunes son aquellos en los que la presion se
mantiene constante y son variables la composicion y la temperatura. Una composicion y una
temperatura determinan un punto en dicho diagrama. La informacion de las fases que se
esperan encontrar en un sistema en el equilibrio se obtienen observando el campo en que se

encuentra dicho punto dentro del diagrama.

Regla de las fases de Gibbs: Es una herramienta de andlisis muy util para los diagramas de
fases. Fue deducida por Gibbs mediante consideraciones termodinamicas. Es el fundamento
teorico de los diagramas de fases y junto con otras relaciones termodinamicas permite dar
reglas para la construccion de diagramas. Permite deducir el nimero de maximo de fases que
pueden cxistir en un sistema dado. Se puede expresar de la siguiente manera: “cl nimero de
fases F que se encuentran en equilibrio en un sistema, sumado al niimero de grados de libertad
o variancia V del sistema es igual al nimero de componentes C mas dos™ F+V=C+2

La variancia V es el numero de variables externamente controlables que deben ser
especificadas para definir termodindmicamente el sistema. O sea, es el numero de variables
que pueden modificarse independientemente sin modificar el nimero y naturaleza de las fases
presentes.

En el caso de un diagrama de fases en el cual la presion se mantiene constante (en
consecuencia quedando definida una de las variables termodinamicas) la regla de las fases

debe expresarse: F+V=C+ 1
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Escribiendo de otra forma la regla para este ultimo caso se tiene: V=C-T + |

Asi por ejemplo, en un sistema binario (C = 2), si hay tres fases en equilibrio {F =3),la

regla de las fases indica que V = 0. En consecuencia en un sistema binario no pueden existir
mas de tres fases en equilibrio. En general, para un sistema de C componentes el niimero
maximo de fases posibles en equilibrio es C + 1, y coexisten a una sola tempcratura.
Cualquier variacién hace desaparecer una de ellas.
Solucién solida binaria metalica: Es aquella mezcla en estado s6lido en la cual los dtomos
de dos metales estan homogéneamente distribuidos en la red cristalina. En forma general, la
distribucion del soluto en la red del solvente puede presentarse de dos maneras: (1) el atomo
del soluto ocupa los intersticios de la red del solvente, en este caso se llama solucion solida de
tipo intersticial, y (2) el atomo del soluto reemplaza atomos del solvente en la red, en este
caso se llama solucion sélida tipo sustitucional.

En ambos tipos de soluciones los a&tomos pueden estar distribuidos al azar en la red
cristalina, u ordenados en forma pzircial o total.

Es aceptado que todos los metales o compuestos presentan algiin grado de solubilidad.
Existen sistemas en los cuales se observa solubilidad total en todo el rango de composicion de
la mezcla. En estos casos solo es posible la solubilidad tipo sustitucional. Este tipo de
sistemas se llama isomorfo.

Si la solubilidad esta limitada solo a regiones cercanas a los componentes puros, estas
soluciones sélidas se llaman primarias o terminales y tienen la misma estructura cristalina que
cl compuesto puro del cual provienen.

En principio cualquier nimero de componentes pueden mezclarse para formar una seric
de soluciones solidas. En el caso que se mezclen tres componentes puros formando una

solucion solida. la misma se denomina solucion sélida ternaria.

IFases intermedias o compuestos intermetilicos: Toda fase que no sea componente puro o
solucion solida se denomina fase intermedia, o compuesto intermetalico o de valencia. Estos
cristalizan con estructura diferente a la de cada elemento componente y queda definidos por
su composicion quimica. su sistema cristalino y parametro de red. Su rango de composicion

es pequeiio, pudiendo quedar restringido en ocasiones a la composicion estequiométrica.

Diagramas binarios: Se definen para sistemas de dos componentes. Si se aplica la regla de
las fases de Gibbs a un sistema de este tipo (manteniendo la presion constante) sc observa que

se encuentran dominios o campos de una, dos y tres fases en equilibrio (C=2 = V=3 -T).
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En campos de una fase (F = | = V = 2) la temperatura y la presion varian
independientemente, por lo que se llaman bivariantes. En campos de dos fases (F=2 =V =
1), si se fija una de las variables la otra queda determinada. En este caso de denominan
monovariantes. Cuando tres fases estan en equilibrio (V = 0), tanto la temperatura como la
composicion estan fijos, y se denominan invariantes.

Cuando un diagrama binario presenta un punto invariante es usual llamar reaccion a la
transformacion que se produce cuando se calienta o se enfria una aleacion que pasa por el
punto invariante. El término esta asociado a la descomposicion o recomposicion de una de las
fases a partir de otras.

Los eutécticos y peritécticos son dos grandes tipos de equilibrios invariantes en un
sistema binario. En el invariantc cutéctico, cuando el sistema es enfriado se verifica una
reaccion isotérmica de tipo o S § + 6 (donde «, § y 6 son tres fases distintas que se pueden
encontrar en el estado liquido (L) o el estado solido (S)).

Casos tipicos de invariantes tipo cutécticos son los siguientes:

Eutéctico LS S +8,
Monotéctico LS L, + §
Eutectoide SI 55+ 8,

En el invariante tipo peritéctico se verifica una reaccion del tipo a + B 5 & (donde o, B
y 6 son tres fases distintas que se pueden encontrar en el estado liquido (L) o el estado solido
(S)) cuando el sistema es enfriado.

Casos tipicos de invariantes tipo peritécticos son los siguientes:

Peritéctico L + § 8 S,
Sintéctico Li+L, S8 S
Peritectoide S; + S; 5 §;

Regla de la palanca en campos bifasicos: El diagrama de fases no sélo permite conocer la
composicion de las fases presentes en un campo bifésico, sino también la proporcion cn que
se encuentran ambas fases en un determinado punto del diagrama aplicando la rcgla de la
palanca.

En el ejemplo de la figura Al.1 el punto P representa la ubicacion en un diagrama de
fases binario ficticio (de componentes X ¢ Y) de una aleacién de composicion Cp a una
temperatura Ty. A esta temperatura y para esta composicion se encuentran en equilibrio la fase
a de composicion Cq, y la fase f de composicion Cp. La regla de la palanca permite establecer
las siguientes relaciones:

(masa de fase o / masa total de la aleaciéon) = (PB/ AQ) =(Cg-Cp)/(Cp-Cy)
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(masa de fase 3 / masa total de la aleacion) = (AP / AB)=(C; - Cy) / (Cpp - Cy)

T
o o+f
. A P B
T, .
T T | T T T T L] T
X ' 20 4 4 60 o0 4 .
A Cy Cp Cﬁ Y

% en peso de Y

Figura Al.1- Diagrama de fases binario ficticio de dos componentes X e Y.

Diagramas ternarios: La representacion de un diagrama de equilibrio de fases de un sistema
ternario necesita un modelo tridimensional. Se requiereﬁ dos dimensiones para indicar la
variacion en composicion y una tercera dimension para la variacion de temperatura. El
diagrama consiste en un prisma de base triangular en cuyos lados se encuentran los diagramas
binarios de los componentes puros de cada extremo. La altura del prisma representa la
temperatura del sistema. En la figura A1.2 se muestra un diagrama ternario ficticio completo

de componentes puros A, B y C. Tres binarios tipo eutécticos conforman los lados del prisma.

Figura Al1.2- Modelo en tres dimensiones de un
diagrama de fases de un sistema ternario de
~componentes A, B, y C. Los caras verticales del
prisma representan los diagramas binarios de los
sistemas A-B, A-C y B-C. En el ejemplo de la figura,
son tres binarios con invariantes eutécticos E,, E, y Es.
Dibujo tomado de referencia [27].
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En la misma figura Al.2 se puede observar un punto Q en el interior del prisma que
representa un invariante eutéctico ternario. Es una reaccion de tipo L. 5 S; +S; + S;.

La composicion de una aleacion ternaria puede ser indicada en el triangulo equilatero
(plano horizontal en el prisma, perpendicular al ¢je de temperatura) cuyos vértices rcpresentan
el 100 % de los componentes puros de la aleacién. Este marco de referencia triangular se
conoce como !riangulo de Gibbs. Tomemos como ejemplo el triangulo dibujado en la figura
Al.3. Los componentes puros de los vértices estan indicados con las letras A, B y C. Se
acostumbra subdividir el triangulo con lineas equidistantes paralelas a los lados del triangulo
marcando, por ejemplo, intervalos de 10 % en porcentaje atdmico o en peso. De este modo
todos los puntos sobre una linea paralela al lado BC contienen el mismo porcentaje dc A. Las
lineas paralelas al lado AC representan los puntos de composicion B constante, y las lineas
paralelas al lado AB representan los puntos de composicion C constante. Por ejemplo, la
aleaciéon de composicion indicada con la letra P en el triangulo de Gibbs de la figura A1.3

tiene una composicion: A 50 % -B 20 % - C 30 %.

Figura A1.3- Delerminacion

C de la composicion de la
aleacion P dentro del tridngulo
de Gibbs.

Cortes isotérmicos en diagramas ternarios: Como vimos, el diagrama ternario completo
puede ser representado unicamente mediante un modelo tridimensional. Es dificil tratar con
tales modelos aun en los sistemas ternarios mas sencillos. Es mas usual describir los
diagramas ternarios por medio de secciones o cortes planos horizontales del prisma
tridimensional. Tales secciones se denominan cortes isotérmicos, y representan diagramas
bidimensionales de las fases presentes a una dada temperatura.

En la figura Al.2 antes cxpuesta se observa un corte isotérmico (sombreado cn

perspectiva y también proyectado sobre la base del prisma) a una temperatura por debajo del
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eutéctico ternario Q. Este corte se muestra en la figura Al.4 y en el se pueden resaltar los
siguientes detalles:

(1) Los campos de una fase estan representados por un drea. Tal es el caso de las drcas A, B y
C que corresponden a los campos de las soluciones sélidas ternarias provenientes de los
componentes puros A, B y C. Las lineas que limitan estas areas representan las composiciones
de la fase en equilibrio con otras fases.

(2) Los campos de dos fases estan representados por areas atravesadas por lincas denominadas
lineas de compatibilidad (rie-lines cn inglés). Todas las aleaciones cuyas composiciones se
encuentren sobre una de estas lineas consisten de dos fases, siempre de la misma
composicion, y sobre las cuales se puede aplicar la regla de la palanca para sistemas binarios
para encontrar las cantidades relativas de cada una de las fases. In la figura del ejemplo se
pueden observar tres campos de dos fases: A+B, A+C, y B+C.

(3) Los campos de tres fases estan representados por triangulos. Se denominan triangulos de
compatibilidad (tie-rriangles en inglés). Todas las aleaciones con composicién ubicada dentro
de estos triangulos presentan las mismas tres fases en equilibrio, cuyas composiciones estin
dadas por los vértices. En la figura del ejemplo se observa un triangulo de compatibilidad:

A+B+C.

Figura Al.4- Corte isotérmico por debajo
del eutéctico ternario Q del diagrama
tridimensional de la figura AL2. Estan
indicados los campos de una fase (AB y
C), los campos de dos fases (A+B, A+C y
C+B) con sus lineas de compatibilidad (tie-
lines) y el campo triangular de tres fases
(A+B+C).

Regla de la palanca ternaria: Las cantidades relativas de las tres fases en cquilibrio en un
campo trifasico pueden ser obtenidas mediante la construccion de un esquema como el
indicado en la figura A1.5. En esta figura el punto P representa la composicion de una
alcacion dentro del triangulo de compatibilidad de las fases a,  y y. Si se trazan rectas que
partan desde cada uno de los vértices o, B y y y que pasen por el punto P, las mismas

intersectan los lados opuestos del triangulo en los puntos D, E y F respectivamente. Las
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cantidades relativas de cada una de las fases presentes en la aleacion P (suponiendo que las
composiciones estdn dadas en % en peso) estdn dadas por las siguientes relaciones
geométricas:

(masa de fase o / masa total de aleacién) = (segmento DP / segmento Do)

(masa de fase B / masa total de aleacion) = (segmento EP / segmento Ef3)

(masa de fase y / masa total de aleacion) = (segmento ['P / segmento Fy)

Figura - AL5- Esquema utilizado para
determinar las cantidades relativas de fase o,
fase [ y fase y presentes en la aleacion P
ubicada dentro del triangulo de compatibilidad

ofy.

Diagramas ternarios con fase intermedia ternaria: En la figura A1.6 se presenta un corte
isotérmico de un sistema ternario de componentes W, X y Z, en el cual se observa, ademas de
los campos monofasicos de las soluciones sélidas ternarias terminales, un area o campo

monofasico correspondicnte a un compuesto o fase ternaria intermedia Y.

Figura Al.6- Corte isotérmico de un
sistema ternario W-X-Z con un compuesto
ternario Y.
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En este diagrama de fases se pueden resaltar los siguientes detalles:
(1) Existen, ademas de los cuatro campos de una fase antes mencionados, seis campos de dos
fases (las franjas X+W, W+7, X+Z, W+Y, Y+Z y X+Y) y tres campos de tres fases (los
triangulos W+Y+X, W+Z+Y y X+Y+2).
(2) Una aleacion de composicion P como la indicada en la figura se encuentra en un campo de
dos fases. Como se observa, la misma esta ubicada sobre la linea de compatibilidad x y por lo
tanto estd compuesta (a la temperatura del corte isotérmico) de la solucién sélida W de

composicion x en equilibrio con la solucion sélida Y de composicion y.
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APENDICE 2: Horno de arco para la fabricacion de las aleaciones - Técnica de

resistividad eléctrica

A2.1- Horno de arco para la fabricacion de las aleaciones

El dispositivo utilizado para la fabricacion de las aleaciones es un horno de arco tipo
“boton”. Es de sencillo funcionamicnto y manejo y permite fabricar pequefias muestras. El
cquipo se encuentra en el Departamento Materiales del CAC.

Consta de una camara cilindrica de vidrio Pirex sellada en la parte superior e inferior por
piezas de bronce mecanizadas especialmente para contener dispositivos especificos.

Las pequefias piezas a fundir se colocan sobre un crisol de cobre macizo que permite
una rapida evacuacion de calor. El crisol esta ubicado en la base de bronce y se puede extraer
y colocar facilmente por la parte inferior de dicha base.

El arco eléctrico se realiza por medio de un electrodo de tungsteno no consumible, el
que puede ser manipulado en forma limitada por medio de una esfera mévil de teflon ubicada
en la pieza superior de bronce.

La energia eléctrica del arco es provista a través de cables de potencia refrigerados con
circulacion de agua, y proviene de una fuente de potencia de corriente continua. La corriente
eléctrica durante el proceso de fusion se mantiene en el orden de los 250 A (a 30 V).

Un esquema basico del horno de arco utilizado se muestra en la figura A2.1.

A temperaturas superiores a 600 °C el Zr absorbe oxigeno y nitrégeno del aire. Las

temperaturas que se logran durante el proceso de fundicion alcanzan los 3000 °C, por lo que

Figura A2.1- Esquema bésico del horno de
arco. Referencias: (1) cdmara evacuada, (2)
electrodo o torcha de tungsteno, (3) crisol de
cobre macizo, (4) cable refrigerado (+), (5)
cable refrigerado (-).

h
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para minimizar la contaminacion con estos gases se trabaja, durante el proceso de fundicion.
bajo atmoésfera de un gas inerte (argén de alta pureza).

Para el proceso de fundicion la camara de Pirex se evacua de aire con bomba de vacio
hasta obtener una presion del orden de 1 Pa. Posteriormente se inserta el gas inerte, argon, y
se vuelve a evacuar con bomba de vacio, repetidas veces para purgar la camara de trabajo.
Luego se introduce nuevamente argon hasta la presién de trabajo (1.4 atm). Como tltimo paso
antcs (ic la fundicion, se funde una pequeiia cantidad de una aleacion de Zr-Ti colocada,
dentro de la camara, en un sector aparte. Este procedimiento permite la absorcion, por parte
de esta aleacidn al ser fundida, del oxigeno residual que quedara en la cdmara.

Cada aleacion se funde cuatro veces, sin cambiar las condiciones de la cdmara, para

lograr una mayor homogeneizacion.

A2.2- Técnica de resistividad eléctrica

Esta técnica consiste basicamente en la medicidn de resistencia eléctrica de la muestra
en funcion de la variacion de temperatura. La experiencia se realizé en el Departamento
Materiales del CAC.

Para la medicion de la resistencia se utiliza el método de las cuatro puntas o terminales.
Por dos de ellos se hace circular una corriente eléctrica de bajo valor y constante, y por los
otros dos se toma la medicion de caida de tension producida por esta corrientc al atravesar el
cuerpo de la muestra. La variacién de la caida de tension es proporcional a la variacion de la
resistencia eléctrica (suponiendo la corriente constante), y ésta a su vez es proporcional a la
resistividad eléctrica de la muestra, amén de un factor gcométrico que no varia
significativamente a lo largo de la experiencia.

La corriente que se hace circular es pequefia. Esto se hace asi para evitar un
calentamiento excesivo en la muestra por efecto joule. Para elevar el nivel de sefial de tension
tomada de la muestra se lamina la misma buscando obtener una baja seccién de circulacion de
la corriente. La muestra ensayada (la aleacion m21) se lamind hasta un espesor de 0.3 mm
aproximadamente, y se cortd una tira de 2 mm de ancho por 25 mm de. largo.

La muestra se coloca dentro de un tubo de vidrio de silice ¢l cual se introduce dentro de
un horno tubular. Toda la experiencia de calentamiento y enfriamiento se realiza en vacio de
bomba difusora. El tubo de vidrio de silice se conecta a una estacion de bombeo marca Vecco
modelo VS-9 con la cual se alcanza un vacio mejor que 10 atm. A la muestra se sueldan
(soldadura de punto) cuatro conductores de Zr-1%Nb, los cuales se colocan dentro de bifilares
ceramicos y pasantes que permiten introducir y sacar las sciiales hacia y desde la mucstra. La

corriente eléctrica que se hace circular por la muestra es generada por un circuito eléctrico que
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consta de una fuente de tension y una resistencia patron colocada en seric con la muestra. La
resistencia patrén es de unos tres 6rdenes de magnitud mayor que la resistencia de la mucstra.
Con esto se asegura una circulacion de corriente practicamente constante.

En proximidades de la muestra se coloca una termocupla de Pt-Pt10%Rh para medir la
temperatura. [.a temperatura del horno es controlada por un programador Yamatake-
lHoneywell DCP-200.

Las sefiales de caida de tension y temperatura son tomadas por un programa de
adquisicion de datos por una computadora, y por un registrador al mismo tiempo.

En las figuras A2-2 y A2-3 se muestran esquemas del equipo de resistividad eléctrica

utilizado en el presente trabajo.

Alambres de Zr- 1 Nb

s
1 . Muestrs:
R Registrador
AW
Vv
Figura A2-2- Esquema del sistema de medicion de cuatro terminales.
—— Horno Muestra
Circuito
eléctrico
[
Registrador
N
‘Tubo de vidrio de silice
5 Bomba
! mecdnica
3
Termocupla
Bomba

difusora

Figura A2-3- Esquema del sistema de medicién de resistencia eléctrica en funcion de la
temperatura
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APENDICE 3: Diagramas de rayos-X

La técnica aplicada, asi como el instrumental empleado se encuentran expuestos cn el
Capitulo 2 del presente trabajo. En este apéndice se muestran los diagramas de rayos-X
obtenidos bara las distintas muestras analizadas, indicando en cada uno de ellos las distintas
fases identificadas y una muy breve sintesis de los resultados observados. Como comentario
general respecto al empleo de esta técnica se puede decir que, tal como se verd a
continuacion, en muy pocos casos se lograron diagramas de picos angostos y “limpios™ de
ruido de base. Se atribuye esto principalmente a que en la mayoria de las muestras se observa
la presencia de multiples fases cristalograficas, de estructuras complejas muchas de cllas, y
con un alto grado de solapamiento de sus principales picos de difraccion. Algunas muestras
no pudieron ser analizadas debido al rapido proceso de degradacién observado.

En primer término y a modo de introduccion, en la figura A3.1 se exponen los dos
diagramas completos obtenidos para las muestras m01l-ac (aleacion mOl recién fundida) y

m01-800. El barrido en el d&ngulo 26 de estos diagrarhas comprende desde 25° hasta 120°.

120

mbl-ac Figura A3.1- Diagramas de difraccion
100 de rayos-X de las mucstras m01-ac y
1 m01-800. Barrido en angulo 26 entre
80 - 25°y 120°.
g 60
he.
5 40 +
20 4 M
W, \
MNWJ‘ M,,/N«\/\f\f\mﬁ_ YN ppgl g
0 -
JIO ’ 4'0 ’ 510 6'0 7IO 8‘0 9’0 160 ' 1;0 ' 120
2@ [grados]
120
|n|01-800
100
80
s
z 60 4
g
__.C) 40
20 J
O_M'W MMWMMWWWJ
310 ' 4|D ’ 5[0 ) 6'0 " 7l0 8'0 9'0 ' 1(l!0 j 11'() ) 120

20 [grados)



APENDICE 3 132

En estos dos diagramas, asi como en practicamente todos los obtenidos para las
muestras de todos los sectores, la mejor informacién acerca de los distintos compuestos
cristalograficos presentes se encuentra concentrada en el intervalo comprendido entre los
angulos 20 30° y 60°. Por esta razon los resultados obtenidos por medio de esta técnica sc
exponen en este apéndice, para cada muestra en que se haya aplicado, mediante la
presentacion de este intervalo particular (a menos que un caso particular indique la necesidad
de presentar otro formato diferente). Los picos identificados en los difractogramas se marcan
con una letra identificatoria indicativa del compuesto cristalino a que corresponde.

En la tabla A3.1 se indican los compuestos con que fueron contrastados los diagramas
experimentales, la letra identificatoria correspondiente y los datos cristalograficos basicos que

se utilizaron para la generacion de los diagramas patron de comparacion.

Letra , Grupo Parametros de red
Compuesto identificatoria Estructura | Prototipo espacial - [nn:)] -

Zr(o) K Hexagonal Mg P6;/mme | 03232 0.5148
Sn (B) J Tetragonal Sn(p) I4,/amd | 0.583] 0.3181
ZryFe B Ortorrémbica Bre, Cmem 0.3324 1.0990 | 0.8810
Zr,Fe D Tetragonal Al,Cu 1,/ mem 0.6385 0.5596
ZrFe, E Cubica MgCu, Fd3m 0.704
Zr,Sn G Cubica CriSi Pm3n 0.5631
Zr:Sn; F Hexagonal Mn;Si; PGy /mem | 0.8460 0.5780
ZrsSn, H Hexagonal TisGay P6y/mem | 0.8766 0.5937
ZrSn, I Ortorrémbica TiSi, Fddd 0.9573 0.5644 | 0.9927

) A Hexagonal | ZreAl,Co | P62m 0.7967 0.3486

Tabla A3.1- Compuestos binarios y ternario de interés con sus datos cristalogréficos bésicos.

En los difractogramas, en el caso que la letra vaya acompaiiada de un cero como
subindice indica que se trata del pico principal del compuesto de referencia.
A continuacion se presentan los diagramas de rayos-X obtenidos de las muestras del

presente trabajo.
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Unid. Arb.

Unid. Arb.

Unid. Arb.

120 A: (Fase®) / B (Zr,Fe) / D: (Zr,Fe) / Ki (Zr(a))
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A: (Fase0) / B: (Zr,Fe) / K (Zr(w))

120

100
80
60

40

48 50 52 56 58 60

20 [grados]

44 46 54
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(ZrFe) ! K: (Zr(a))
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Figura A3.2
Difractogramas  de

muestras mO01l-ac,
800 y m01-900.

(a)

* Fases identificadas:

m0l-ac:
A: fase O
B: Zr;Fe
D: Z1yle
K: Zr(o)
(b)

Fases identificadas:

m01-800:

A: fase 0
B: Zis:Fe
K: Zr(a)

(c)

Fases identificadas:
mi1-900;

K: Zr(c)
A: fase 0
D: ZrJe

133

las
mo01i-
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Unid. Arb.

Unid. Arb.

Unid. Arb.

At (Fase®) / B: (ZrjFe) / D: (Zr)Fe) / Ki (Zr(a))
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Figura A3.3
‘Difractogramas  de  las
muestras mo02-ac, m02-

800 y m02-900.
()
Fases identificadas:

mi2-ac:

A:fase O
D: ZrFe
B: Zr3l'e
K: Zr(o)

(b)

Fases identificadas:

m{2-800:

A: fase O
B: Zr;Fc
D: Zr)Fe

(c)

Fases identificadas:

m02-900:

A: fase 0
D: Znle
K: Zr(a)
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A: (Fase®) / D: (ZrjFe) / E: (ZrFe))
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Figura A3.4
Difractogramas de las
muestras mQ3-ac, m03-

800 y m03-900.

(a)

Fases identificadas:

m03-ac:
A: fase 0
[5: ZrFc,
D: Zrkce
(b)

Fases identificadas:

m03-800:

A: lase 0
E: ZtFey
D: ZnkFe

(b) '
Fases identificadas:

m03-900:

A: fase 0
E: ZrFe,
D: Znylc
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A: (Fase 9) / B: (ZrFe) / D: (Zr)Fe) / F: (Zr,Sn)) / K: (Zr(a))A

120 m(N-nc' A

100 +

80

60

120

26 [grados] ‘

A: (Fase 8)

100

80

60 ~

40

mo4-800 A
1 o

120

20 [grados]

A: (Fasc 0)

100 ~

80 -

60

40 -

20 4

J{m04-900 . A,

>
¥

20 [grados]

Figura A3.5
Difractogramas  de

muestras  m04-ac,
800 y m04-900.

(a)

Fases identificadas:

mo04-ac:
F: ZrsSm
A: fase 0
B: Zr;Fe
D: Zr)Fe
K: Zr(a)
(b)

Fase identificada:

. m04-800:

A: fase 0

(c)

Fase identificada:

m04-900:

A: fase 0
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APENDICE 3

Unid. Arb.
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Unid. Arb.
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Unid. Arb.
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A: (Fase0) / F: (ZrSn) / K: (Zr(o))  Figura A3.9
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Unid. Arb.
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Figura A3.11
Difractogramas de las
muestras  mll-ac, mll-

800 y m11-900.
(a)
Fases identificadas:
M11-ac:
It ZrsSny
K: Zr(u)

G: ZrsSn
A: fase 0

(b)

Fases identificadas:

M11-800:
G: ZrsSn
K: Zr(o)
A: fase 6
(c)

Fases identificadas:
M11-900:

K: Zr(o)
G: ZrySn
A: fase 0
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Figura A3.12
Difractogramas de las
muestras mi2-ac, mi2-

800 vy m12-900.
(@)

Fases identificadas:

MIl2-ac:

K: Zir(u)
F: Zr;Sn;
A: fase 0

(a)

Fase identificada:

M12-800:

K: Zi(a)
G: ZrsSn
A: fasc 0
F: ZrsSn;

(c)

Fase identificada:
M12-900:

K: Zr(v)
G: ZrgSn
A: fasc 0
F: Z1'5S|13
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Figura A3.13
Difractogramas de las
muestras ml3-ac, mil3-

800 y m13-900.
(a)

Fases identificadas:

mli3-ac:

I ZrsSn;
A: fase 0
E: Zrle;

(b)

Fases identificadas:

m13-800:

F: ZrsSny
A: fase()
E: ZtFe;

(c)
Fases identificadas:

M13-900:

F: Zr«Sny
A: fase O
E: ZrFe;
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Unid. Arb.
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Figura A3.15
Difractogramas  de
muestras  m19-ac,
800 y m19-900.

(a)

Fases identificadas:

M19-ac:
F: ZtrsSn;
A: fase 0
E: ZrFe,
(b)

Fases identificadas:

M19-800:
F: ZrsSns
A: fase 9
E: ZiFe,
(c)

Fases identificadas:

M19-900:

ko ZrsSns
A: fase 0
E: ZrFe;
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Figura A3.16
Difractogramas de las
muestras m05-ac, mo05-

800 y m05-900.

(@)

Fases identificadas:

Mo05-ac:

H: Zl‘5Sll4
X: fase X
N: fase N

(b)

Fases identificadas:

m05-800:

I: ZrsSny
X: fase X
N: fase N

(c)

Fases identificadas:

mo05-900:

11: Zr<Sny
X: fase X
N: fase N



APENDICE 3
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Figura A3.17
Difractogramas de las

muestras m06-ac y m06-
800.

(a)

Fases identificadas:

m{6-ac:
H: ZrsSny
I: ZrSn;
X: fase X
J: Sn
(b)

Fases identificadas:
m06-800:

H: ZrsSng

I ZirSn;
X: fase X
J: Sn



APENDICE 3

Unid. Arb.

Unid. Arb.

Unid. Arb.
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Figura A3.18
Difractogramas de
muestras  m07-ac,
800 y m07-900.

(a)

Fases identificadas:

mQ7-ac:
J: Sn
1: ZrsSny
I ZrSn,
N: fase N
X: fase X
(b)

Fases identificadas:

m{7-800:

J: Sn

H: ZrsSny
I. ZrSm
N: fase N
X: fase X

(c)

Fases identificadas:

mO7-900:
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Figura A3.19
Difractogramas de las
muestras m!6-800 y ml6-
900.

(a)

Fases identificadas:

m16-800:

N: fase N
I: 7rSny
H: Z1'5Sn4
X: fase X
J: Sn

(b)

Fases identificadas:

m16-900:

N: fase N
I. ZrSm
1: ZrsSnyg
X: fase X
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Figura A3.20
Difractogramas  de
muestras  ml7-ac,
800 y m17-900.

(a)

Fases identificadas:

ml7-ac:
X: fase X
I. ZrSm
H: ZrsSny
N: fase N
J: Sn
(b)

Fases identificadas:

m17-800:
X: fase X
I: ZrSmy
H: Zl‘5S|l4
N: fase N
J: Sn
(c)

Fases identificadas:

m17-900:

X:
[:
I:
N:
J:

fase X
Z1rSn,
Zl’5Sl]4
fase N
Sn
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Figura A3.21
Difractogramas de las
muestras ml7-ac, ml7-

800 y m17-900.
(a)
Fases identificadas:

ml8-ac:

[. ZrSm
X: fase X
N: fase N
I: Zr:Sny
I Sn

(b)
Fases identificadas:

m18-800:

I 72Sny
X: fase X
N: fase N
H: ZrsSny

(c)
Fases identificadas:

m18-900:

[. ZrSn;
X: fase X
N: fase N
I: ZrsSny
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APENDICE 3
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