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Resumen

Las aleaciones metalicas basadas en el Zr son muy utilizadas en el campo de la industria nuclear.
Principalmente se emplean en la fabricacion de vainas para los elementos combustibles y para
materiales estructurales en los reactores nucleares de agua liviana o pesada. Esto se debe a sus
caracteristicas especificas: son materiales resistentes a la corrosion, tienen buenas propiedades
mecanicas, resistencia a dafios por radiacion y baja seccion eficaz de captura de neutrones
térmicos. La seguridad es vital para materiales con funciones nucleares. Un modo importante de
abordar este aspecto es lograr un conocimiento completo, tanto de la metalurgia fisica de los
materiales como de los procesos metalUrgicos involucrados en la elaboracion final del producto
tecnoldgico. En este sentido para una correcta, segura y eficiente utilizacion del producto un
aporte muy importante es conocer los diagramas de fases que conforman los materiales de
partida.

Como se menciond anteriormente, las aleaciones de Zr son de extendida aplicacion en la
industria nuclear. Entre ellas se encuentran las de tipo Zircaloy, que contienen como base al Zr y
cuyos aleantes principales son Sn y Fe. Si bien estos dos elementos estan presentes en un
porcentaje bajo (menos del 2% en peso) el conocimiento experimental completo de los
diagramas binarios y ternarios de estos sistemas metalurgicos es fundamental.

En la primera parte de este trabajo, con el objeto de aportar al esclarecimiento de la region rica
en Fe del diagrama binario Zr-Fe, de sumar datos experimentales al diagrama ternario Zr-Sn-Fe
en la zona rica en Fe y de analizar la influencia del agregado del Sn en la estabilidad de la fase
ZrgFe,s, se han fabricado dos aleaciones binarias (J1 y J2) y una ternaria (J5) y se las ha
sometido a un tratamiento térmico prolongado de alta temperatura (1100°C - 1464 horas).
Anterior y posteriormente a los tratamientos térmicos se procedié a la identificacion de las fases
presentes en las aleaciones utilizando para ello diferentes técnicas complementarias de
caracterizacion (principalmente técnicas de difraccion de rayos-X y de microanalisis).

Como segunda parte de este trabajo se han reevaluado, en forma experimental, la region central y
la regidn adyacente al binario Fe-Sn del triangulo de Gibbs del sistema a la temperatura de 800
°C, tomando como base de partida los trabajos de Nieva y Arias [1,2]. Para esto, se fabricaron
ocho aleaciones ternarias (A0, Al, A2, A3, A4, A5, A6 y A7). A las muestras con mayor
contenido de estaiio (A0, A2, A3) se les realizo un tratamiento térmico de 3058 horas (2 meses).
Al resto de las aleaciones (Al, A4, A5, A6y A7) se les realizd un tratamiento térmico de 20578
horas (28 meses).

Las muestras se analizaron a través de un conjunto de técnicas experimentales, como se
mencionod anteriormente. Luego, se propone el trazado de los dominios de fases estables y los
equilibrios que se establecen entre ellas para el corte isotérmico de 800 °C del diagrama de fases.
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Entre los resultados de la primera parte, se puede mencionar que no se ha observado la presencia
de la fase ZrgFe,3 en las aleaciones binarias y ternarias tratadas térmicamente. Ademas, se ha
confirmado la existencia de una nueva fase ternaria t en el sistema ternario Zr-Sn-Fe, de
composicion aproximada ZrgsSnisFez. Es una fase de Laves C36 de estructura cristalina
hexagonal tipo MgNi,, estabilizada a 1100°C por el agregado de Sn.

Entre los resultados de la segunda parte, se puede mencionar que de acuerdo a los datos
experimentales obtenidos y a partir del diagrama de fases del sistema Fe-Sn-Zr propuesto por
Nieva y Arias a 800°C [2] se trazan los limites de equilibrio de fases en las regiones bajo
estudio. Se informa de la existencia de al menos cinco nuevas fases ternarias en la region bajo
estudio a esta temperatura: la fase X, la fase Y, la fase FegSngZr, la fase ZrFe, (C36) y la fase
X”. Ademas de la fase N ya antes reportada [5]. La region adyacente al binario Fe-Sn se
completa a partir del diagrama binario de Okamoto [6]. Finalmente, se delinean los limites de
fases y se identifican campos de existencia de una, dos y tres fases.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 - Introduccion

El conocimiento y uso de los materiales es parte de la historia del hombre y sus innovaciones.

Un entrecruzamiento de la cultura, los materiales y la tecnologia ha sido caracteristico del paso
del hombre a través del tiempo. Esto se ilustra por el hecho de que los estudios del desarrollo del
hombre caracterizan estos periodos como: Paleolitico Edad de Piedra Antigua, Neolitico Edad de
Piedra Nueva, Edad de Bronce, de Hierro y Edad Moderna. La Edad Moderna se denomina de
diferentes formas: Era Nuclear, Era Espacial, Era de la Ciencia, etc., pero es tarea para el futuro
proporcionar un nombre representativo y duradero. Los materiales son importantes, porque
cualquier cosa que se utiliza debe ser de algun tipo de material.

En consecuencia, conocer este devenir, las propiedades y caracteristicas de los materiales mas
relevantes, su manipulacién pertinente y su influencia en la vida personal y social asume un
caracter singular [4].

Los reactores nucleares son instalaciones donde se produce energia en forma de calor y
radiacion. En las centrales de potencia, el calor se utiliza para producir electricidad. En los
reactores de investigacion, se aprovecha la radiacion para producir isétopos que luego son
utilizados para la medicina nuclear, el agro y la industria [7].

El 31 de mayo de 1950, el gobierno de Juan Domingo Perdn crea, mediante el Decreto N°
10.936, la Comision Nacional de Energia Atdmica. Desde entonces, el organismo se dedicé al
estudio, desarrollo y aplicaciones en todos los aspectos vinculados a la utilizacion pacifica de la
energia nuclear, convirtiéndose hoy en el organismo promotor del area en nuestro pais.

La Argentina se destaca por impulsar el uso de la energia nuclear con fines pacificos,
apostando a la investigacion y a la innovacion en el &mbito nuclear.

En Argentina, luego de la exitosa puesta en funcionamiento de la Central Nuclear Juan Per6n
(Atucha 1) en 1974, se decidio la instalacion de una nueva central nucleoeléctrica de uranio
natural y agua pesada en la provincia de Cordoba.

En ese marco, la Central Nuclear Embalse comenz6 a construirse en mayo de 1974 y alcanzo el
100% de su potencia de 648 MWe en 1983. En enero de 1984 comenzd su operacion comercial.

El campo nuclear comenz6 a desarrollarse en el pais con la formacién profesional en las
ciencias y tecnologias asociadas; luego, se crearon laboratorios y se iniciaron actividades
especificas, como la radioquimica, la metalurgia nuclear y la mineria del uranio.



http://www.cnea.gov.ar/Atucha-I-y-II
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Posteriormente, se consolidaron las actividades para la construccién y operacion de reactores de
investigacion y sus combustibles, la produccion de radioisétopos y el empleo de las radiaciones
ionizantes para diagndstico y tratamiento médico. Asimismo, se alcanz6 la madurez con el
acceso a la nucleoelectricidad (que Ilegé a producir, con solo dos centrales, el 8% de la energia
eléctrica del pais), lo que implico la construccion y operacion de centrales de potencia y el
dominio del ciclo de combustible. En la actualidad, la CNEA avanza en la construccion del
proyecto CAREM, primera central de disefio 100 % argentino.

En 2007, como parte del Plan Nuclear Argentino, comenzaron los trabajos para la extension de
vida de la Central Embalse.

El mas importante de ellos es la fabricacién de los tubos de presién' que -en los reactores
nucleares tipo Candu- son los componentes més exigidos. La CNEA finalizo6 el 17 de diciembre
de 2014 la laminacién de los mas de 400 tubos de presion

En julio de 2014 Argentina puso en funcionamiento su tercera Central Nuclear, Néstor Kirchner
(Atucha 2), que aporta desde febrero de 2015 unos 700 MW de potencia bruta y 692 MW de
potencia neta al Sistema Argentino de Interconexion (SADI). Esta energia es suficiente para
abastecer de energia eléctrica a la provincia de Tucuman por tres afios®.

En julio de 2014, la Republica Argentina y la Republica Popular China firmaron un acuerdo de
cooperacion y otro de implementacion para la construccién de la cuarta central nuclear de
potencia en nuestro pais, similar al de la Central Nuclear Embalse, ubicada en la Provincia de
Cérdoba.

El disefio, construccidn y puesta en marcha de una cuarta central nuclear es para el pais un
objetivo estratégico. El plazo de construccion sera de ocho afios.

Se ha creado en Argentina la capacidad de implementar alta tecnologia en el pais, se
formaron recursos humanos especializados, se acumulé conocimiento y experiencia
especificos, y se estd ante la posibilidad concreta de ser proveedores de estos mismos
componentes para la cuarta central (Atucha I11) y también para otras centrales tipo CANDU
instaladas en otros paises que entren en un proceso de extension de vida similar al de Embalse

[7].

! Los tubos de presidn, en las centrales nucleares tipo CANDU, son los canales donde se inserta el combustible. Son
componentes de unos 6 metros de longitud, un didmetro de 112.5 mm y un espesor que ronda los 4,3 mm. Fuente
CNEA.

? La Central Nuclear Néstor Kirchner produce al afio 5400 GWH (54 millones de kWhora/afio), que corresponde al
consumo eléctrico de la Provincia de Tucuman durante tres afios. Fuente CNEA.


http://www.cnea.gov.ar/actividades
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http://www.cnea.gov.ar/Central-Nuclear-Embalse-sub
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Las aleaciones metalicas basadas en el Zr son muy utilizadas en el campo de la industria nuclear.
Principalmente se emplean en la fabricacion de vainas para los elementos combustibles y para
materiales estructurales en los reactores nucleares de agua liviana o pesada. Esto se debe a sus
caracteristicas especificas: son materiales resistentes a la corrosion, tienen buenas propiedades
mecanicas, resistencia a dafios por radiacion y baja seccion eficaz de captura de neutrones

térmicos.

entral Nuclear Néstor Kirchner

(ex Atucha I1) Central Nuclear Embalse

Figura 1-1: Dos de las tres Centrales Nucleares en Argentina [7].

La seguridad es vital para materiales con funciones nucleares. Un modo importante de abordar
este aspecto es lograr un conocimiento completo, tanto de la metalurgia fisica de los materiales
como de los procesos metallrgicos involucrados en la elaboracion final del producto

tecnoldgico.

En este sentido para una correcta, segura y eficiente utilizacion del producto un aporte muy
importante es conocer los diagramas de fases que conforman los materiales de partida.

Tubos de presion.

Figura 1-2: Tubos de presién Central Atomica Embalse [6].

Como se menciond anteriormente, las aleaciones de Zr son de extendida aplicacion en la
industria nuclear. Entre ellas se encuentran las de tipo Zircaloy, que contienen como base al Zr y
cuyos aleantes principales son Sn y Fe. Si bien estos dos elementos estan presentes en un

5
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porcentaje bajo (menos del 2% en peso) el conocimiento experimental completo de los
diagramas binarios y ternarios de estos sistemas metalUrgicos es fundamental. Las centrales
argentinas en funcionamiento utilizan estas aleaciones en distintos sectores de sus instalaciones
[A]

Como aleaciones de extendido uso, se pueden mencionar también las aleaciones de tipo circonio-
niobio (Zr-Nb). Las centrales argentinas también utilizan este tipo de materiales sus dos primeras
centrales nucleares de potencia en funcionamiento (Juan Perén - ex Atucha | y Embalse Rio
Tercero) y la tercera central (Néstor Kirchner - ex Atucha Il) que entr6 en funcionamiento en
junio de 2014 y alcanzo el pleno de generacion de energia eléctrica en febrero de 2015 [7].

Una nueva generacion de reactores nucleares trabajan a mayor temperatura, siendo mas
exigidos que los tradicionales. Ante esto, se desarrollaron nuevas aleaciones que, a
mayores temperaturas Yy durabilidad, cumplan con las buenas propiedades mecanicas y de
corrosion de las Zircaloy.

Entre las aleaciones comerciales que contienen Zr como base y Nb, Sn y Fe como aleantes
principales, se pueden mencionar aquellas que figuran en la tabla 1-1 [8].
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Tabla 1-1. Composicion (%peso) de varias aleaciones de Circonio

Aleacion Estafio | Hierro | Cromo | Niquel Niobio Observaciones
Zircaloy-1 2,50 - - - - No apto para reactores en operacion
A pesar de que se emplean en reactores
Zircaloy-2 1,50 0,12 0,10 0,05 - BWR?, en 2005 se informaron fallas en los
tubos por corrosion localizada
Zircaloy-3A 0,25 0,25 - - - La disminucion de estafio mejora la
. resistencia a la corrosion, pero reduce la
Zircaloy-3B 0,50 0,40 - - - . . . L -
resistencia a la fluencia y el limite elastico
Zircaloy-3C 0,50 0,20 - 0,20 -
Zircaloy-4 1,50 0,20 0,10 - - Recomendados para PWR*
. Recomendados para PWR o combustibles
Zirlo (EEUU) 1,02 0,10 - - 1,01
con alto grado de quemado
. Mejor resistencia a la corrosion que las
M5 (Francia) - 0,05 0,015 - 1,0 .
Zircaloy-4
E110 Recomendados para PWR, RBMK 'y
} - - - - 0,95-1,05 L
(Rusia) aplicaciones VVER
E125 - - - - 2,2-2,60
E635 (Rusia) | 1,1-1,3 | 0,3-0,4 - - 0,95-1,05
o Adecuado para mayores condiciones de
Optimized ., . .
Zirlo 0,66 0,11 - - 1,04 corrosion y con mayor resistencia a la
i
fluencia
XSA Mejores propiedades en PWR que las Zirlo
0,50 0,35 0,25 - 0,3 y con combustibles con alto grado de
(AXIOM)
quemado

La figura 1-3 ilustra la evolucidn histdrica en el estudio y uso de diferentes aleaciones empleadas
en los reactores nucleares [8].

3 Del inglés: boiling water reactor. Un reactor de agua en ebullicion (BWR) es un tipo de reactor nuclear de agua
ligera (LWR), disefiado por General Electric, en el que el agua comun se utiliza como refrigerante y moderador.

* Del inglés: Pressurized Water Reactor. Un reactor de agua a presion (PWR), es un tipo de reactor nuclear que
usa agua como refrigerante y moderador de neutrones. Es uno de los tipos de reactores mas utilizados a nivel
mundial. Hay mas de 230 reactores tipo PWR en uso para la generacion de energia eléctrica. Fue disefiado
originalmente por el Bettis Atomic Power Laboratory para ser utilizado como planta de energia en
un submarino nuclear.
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1940 1950 1960 1970 1980 | 1990 | 2000 2010 2020 @ Observaciones

‘m Inoxid‘ Obsoleta
- Zircaloy-2 y Zircaloy-4 -
" E110-E125- E635 B | W
| ‘ L - - comercial
M5
[ opr. zilo '

En etapa

[ A ] de desarrollo

Figura 1-3: Evolucién histérica en el estudio y uso de diferentes aleaciones empleadas en los
reactores nucleares [8].

Los diagramas de fases representan las relaciones entre la estructura, la composicion y las
cantidades de fases en equilibrio. Aunque en cualquier sistema real se produciran
apartamientos del equilibrio, el conocimiento del estado de equilibrio es el punto de partida
para entender la mayoria de los procesos [9].

Los diagramas de fases mas familiares en metalurgia son aquellos en los que son variables la
composicion y la temperatura, y se mantiene constante la presion. El estudio del diagrama de
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 produccién puedan ser hechos en forma mas
eficiente y a menor costo en las siguientes cuatro areas de la tecnologia:

En el desarrollo de nuevas aleaciones para usos especificos,
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 mecéanicas requeridas de estas aleaciones, y

4. En la solucién a problemas que surjan de la aplicacion comercial de las aleaciones,
mejorando de esta manera la prediccion de fallas del producto [9].
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1.2- Objetivos

1.2-1 Primera Parte

Los objetivos de la primera parte de este trabajo consisten en aportar al esclarecimiento de la
region rica en Fe del diagrama binario Zr-Fe y de analizar la influencia del agregado del Sn en la
estabilidad de la fase ZrgFe,s.

Para la realizacion del trabajo experimental se disefian y fabrican dos aleaciones binarias y una
ternaria. Las aleaciones binarias tienen, una, una composicion cercana a la de la fase ZrgFe,s, y la
otra, la composicion estequiométrica de dicha fase. Por su parte, la aleacion ternaria es de
composicion cercana a las binarias mas un pequefio contenido de Sn. El estudio experimental se
corresponde a la temperatura de 1100°C.

Los procedimientos generales empleados en este trabajo se dividen 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- Andlisis y caracterizacion de las muestras.

6- Discusion y conclusion de los resultados.

1.2-2 Sequnda Parte

Como objetivos de la segunda parte de este trabajo, se pretende re-evaluar en forma experimental
la region central y la region adyacente al binario Fe-Sn del tridngulo de Gibbs del sistema Zr-Sn-
Fe a la temperatura de 800 °C, por lo que se disefian ocho aleaciones ternarias que cubran las
regiones antes mencionadas.

Se siguen los mismos procedimientos generales descriptos en la primera parte de los objetivos.
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El presente trabajo se compone de cinco capitulos, como se indica a continuacion:

— Capitulo 1: Conceptos introductorios. Definiciones y conceptos relacionados a los diagramas
de fases.

— Capitulo 2: Antecedentes de los diagramas en estudio y de los materiales de partida.

— Capitulo 3: Procedimientos Experimentales. Se exponen las técnicas experimentales llevadas
a cabo para el estudio y construccion de los diagramas de fases.

— Capitulo 4: Resultados obtenidos. Se presentan y discuten los resultados en dos partes.

— Capitulo 5: Conclusiones de los estudios experimentales.

10
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2. 1- Definiciones y conceptos relacionados a los diagramas de fases

En este capitulo se desarrollaran los conceptos necesarios para el
estudio de diagramas de fases

Cuando dos 0 mas metales se someten a una temperatura lo suficientemente alta, forman vapor
compuesto generalmente de atomos libres que constituyen a los metales. Si el vapor se enfria a
una presion tal que no sea excesivamente alta o baja, se alcanzara la region de estado liquido. En
algunas pocas aleaciones, puede existir mas de una fase liquida. En general, los metales son
completamente miscibles en estado liquido, y si una aleacién liquida se enfria comenzara a
solidificar y eventualmente llega a ser totalmente solida. La estructura de una aleacion dependera
de las condiciones en las que se enfria, pero para una aleacion de composicion dada existe en
cada combinacion de temperatura y presion un estado de equilibrio a la que la aleacion se acerca
gradualmente si se lleva a cabo en las condiciones especificadas para un tiempo suficiente.

La principal utilidad de la termodinamica en la metalurgia fisica es permitir la prediccién de si
una aleacion estd en equilibrio®. Al considerar las transformaciones de fases se consideran
cambios hacia el equilibrio y la termodinamica, por lo tanto, es una herramienta muy poderosa.
Dado que el estado de equilibrio esta totalmente determinado por la composicién, la presion y la
temperatura, es posible dibujar diagramas que muestran la estructura de las aleaciones en
cuestion como una funcidon de estas variables. Estos diagramas se llaman diagramas de
equilibrio, pueden determinarse con métodos experimentales.

La comprension de la termodinamica y de los diagramas de fases es fundamental y esencial para
el estudio de la ciencia de los materiales. Un conocimiento del estado de equilibrio en virtud de
un determinado conjunto de condiciones es el punto de partida en la descripciéon de cualquier
fendmeno o proceso [3,5].

Es atil comenzar definiendo algunos de los términos que se utilizan con frecuencia.

2.1-1 Aleacion

Una aleacion es una sustancia que tiene propiedades metélicas y estéd constituida por dos 0 mas
elementos quimicos, de los cuales por lo menos uno es metal.

Para que la union de estos elementos se considere aleacion tienen que cumplirse dos
condiciones:

- Que los elementos componentes sean totalmente miscibles en estado liquido.
- Que el producto resultante tenga mayoria de enlaces metéalicos, (caracter metélico).

1 El término “condiciones de equilibrio” implica condiciones de calentamiento y enfriamiento extremadamente
lentas. Si tiene que ocurrir cualquier cambio, debe proporcionarse un tiempo suficiente para que tenga lugar [6].
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Las aleaciones pueden ser homogéneas (uniformes) o mezclas. En el primer caso, constaran de
una sola fase, y en el segundo seran una combinacion de varias fases.

Las aleaciones mejoran notablemente las propiedades mecénicas de los metales puros como
pueden ser tenacidad, dureza, resistencia a la oxidacion, etc.; sin embargo se empeoran
propiedades como conductividad eléctrica y térmica.

En las aleaciones, para que se produzca una soluciéon solida estable, es necesario que los
elementos que la constituyen formen parte de la misma red cristalina.

Para una aleacion de dos elementos que poseen la misma estructura cristalina, se denomina
solvente al elemento que entra en mayor proporcion, y soluto al que lo hace en menor
proporcién. Cuando los elementos poseen distinta estructura cristalina, se denomina solvente al
elemento que proporciona la estructura final de la aleacion.

2.1-2 Soluciones solidas

Se obtiene una solucién sélida, cuando los aomos de diferentes elementos son capaces de
distribuirse en diferentes sitios de una red cristalina comuan, en proporciones variables.

Las soluciones solidas ocurren cuando los componentes son quimicamente similares. En caso
contrario se produce separacion o formacién de fases intermetalicas.

Los metales y compuestos presentan algin grado de solubilidad, que puede ir desde valores muy
pequefios hasta solubilidad sélida completa. Esta ultima, asi como la solubilidad sélida parcial
extendida (de varios por cientos atbmicos), se encuentran en relativamente pocos casos.

En principio, cualquier nimero de componentes pueden alearse para formar una serie de
soluciones solidas.

Se distinguen estos tipos de soluciones:

Solucion sélida terminal o primaria: la solubilidad sélida esta limitada s6lo a las porciones
cercanas a los elementos puros. Tienen la misma estructura que el elemento puro del cual
provienen.

Solucion solida sustitucional: en este caso, el disolvente y soluto tienen una estructura cristalina
similar, por lo que un atomo de soluto ocupa la posicion de otro 4&tomo de disolvente en la
estructura cristalina final.

Solucion solida intersticial: ocurre cuando los atomos de soluto son muy pequefios y ocupan los
huecos intersticiales del disolvente. Esto provoca un aumento de la resistencia de la aleacion, ya
que se hace mas dificil la deformacién del producto final. Es menos frecuente que la solucion
solida sustitucional [9-11].
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Se define como el conjunto de cada una de las partes de un sistema con iguales propiedades
fisicas y quimicas.

Para la mayoria de los elementos puros, el término fase es sinonimo de estado; por lo tanto, para
los elementos puros hay una fase gaseosa, liquida y solida. Algunos metales son alotropicos en el
estado solido y tendran diferentes fases solidas. Cuando el metal sufre un cambio en su
estructura cristalina, experimenta un cambio de fase, ya que cada tipo de estructura cristalina es
fisicamente distinta.

En el estado sélido hay tres fases posibles:

a- Metal puro,
b- Aleacion intermedia 0 compuesta,
c- Solucion solida.

Si una aleacién es homogénea en estado sélido, solo puede ser solucion solida o compuesto. Si la
aleacion es una mezcla, entonces estd compuesta de cualquier combinacion de las fases posibles
en estado solido. Puede ser una mezcla de metales puros, o dos soluciones solidas, o dos
compuestos, 0 un metal puro y una solucion solida, etc. [9].

2.1-4 Componente

Los componentes de un sistema dado son los diferentes elementos 0 compuestos quimicos que
forman el sistema, y la composicion de una fase o el sistema puede ser descrito por dar las
cantidades relativas de cada componente [5].

2. 1-5 Fases intermedias 0 compuestos intermetalicos

Toda fase que no sea componente puro o solucion sélida se denomina fase intermedia, o
compuesto intermetélico o de valencia. Estos cristalizan con estructura diferente a la de cada
elemento componente y queda definidos por su composicién quimica, su sistema cristalino y
parametro de red, numero de atomos por celda unitaria y grupo espacial.

Su rango de composicion es pequefio, pudiendo quedar restringido en ocasiones a la
composicion estequiométrica [12].
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2. 1-6 Reglas de Hume-Rothery

Las reglas de Hume-Rothery establecen las condiciones necesarias que debe presentar una
solucién solida total acorde a los &tomos del soluto y del solvente, las condiciones son las
siguientes:

1. Tamanos relativos: esta condicion establece que la diferencia de los tamafios de los radios
atémicos de soluto y solvente no sean mayor a un 15% (del tamafio del solvente), ya que de ser
asi los atomos del soluto crearian grandes dimensiones de la red y apareceria una nueva fase, lo
cual no seria una solubilidad total.

2. lgualdad en la Estructura cristalina: los componentes que formen la disolucion deben tener la
misma estructura cristalina (ejemplo: FCC, BCC, etc.)

3. Electronegatividad: las electronegatividades de los atomos del soluto y del solvente tienen
que ser lo mas parecida posibles, mientras mas parecido sean mayor es la probabilidad de formar
la disolucién solida total.

4. Similitud de las valencias: ambas valencias de los atomos deben ser similares [12].

2. 1-7 Equilibrio:

Hay tres tipos de equilibrio:
- estables,
- metaestables,
- inestables.

v

(a) (b) (c)
Estable Metaestable Inestable
Figura 2-1: Tres tipos de equilibrio, en el sentido
mecanico [13].

Estas tres condiciones se ilustran en un sentido mecanico en la figura 2-1. Existe un equilibrio
estable cuando el objeto se encuentra en su estado méas bajo de energia. El equilibrio metaestable
se da cuando se debe introducir energia adicional para que el objeto pueda alcanzar la verdadera
estabilidad. El equilibrio inestable existe cuando no se necesita energia adicional antes de llegar
a la metaestabilidad o la estabilidad.

Aunque verdaderas condiciones de equilibrio estable rara vez existen en metales, el estudio de
los sistemas de equilibrio es muy valioso, ya que constituye una condicion limite a partir de la
cual se pueden estimar las condiciones reales [13].
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2. 1-8 El polimorfismo

La estructura de elementos solidos y compuestos bajo condiciones de equilibrio estable es en
muchos cristalino, y la estructura cristalina de cada uno es Unica. Algunos de los elementos y
compuestos, sin embargo, son polimérficos (multiformes); es decir, su estructura cristalina se
transforma a otra con cambios de temperatura y de presion, donde cada estructura constituye
una Unica fase separada. El término alotropia (existente en otra forma) se utiliza generalmente
para describir los cambios polimorficos en los elementos quimicos [13].

2. 1-9 Fases metaestables

Bajo algunas condiciones, se pueden formar estructuras cristalinas metaestables en lugar de
estructuras estables. El enfriamiento rapido es un método comun para producir estructuras
metaestables, pero algunas (como Fe3C, o cementita) se producen a velocidades de enfriamiento
moderadamente lentas. Con el enfriamiento extremadamente rapido se pueden formar incluso las
estructuras termodindmicamente inestables [13].

2. 1-10 Diagrama de equilibrio de fases o diagrama de fases

El estudio del equilibrio de fases y transformaciones de fase es fundamental para casi todas las
ramas de la metalurgia y la ciencia de los materiales. A pesar de la existencia de las desviaciones
del equilibrio que se producen en cualquier sistema real, el conocimiento del estado de equilibrio
bajo un conjunto dado de condiciones es el punto de partida para la comprension de la mayoria
de los procesos.

Un diagrama de fases es una representacion grafica de las variables termodinamicas cuando el
equilibrio entre las fases de un sistema se establece bajo un conjunto dado de condiciones. Es la
forma maés usual para representar las zonas o campos de existencia de las diferentes fases
presentes.

Un sistema queda termodindmicamente definido cuando se conocen la presién, 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
informacién 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.

El estudio de las transformaciones de fase, se refiere a la forma en la que una o mas fases en una
aleacion se transforman en una nueva fase 0 mezcla de fases. La razon por la cual se produce
esta transformacion es porque el estado inicial de la aleacion es inestable con respecto al estado
final. Ahora bien, ¢(cémo se mide la estabilidad de la fase? Para las transformaciones que se
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producen a temperatura y presion constantes, la estabilidad relativa de un sistema se determina
por su energia libre de Gibbs (G).
La energia libre de Gibbs de un sistema se define por la ecuacion:

G=H-TS (2-1)
Donde:
-H es la entalpia,
-T la temperatura absoluta, y
-S la entropia del sistema.

La entalpia es una medida del contenido de calor del sistema y esta dada por:

H=E+PV (2-2)
Donde:
-E es la energia interna del sistema,
-P la presion,
-V el volumen.

La energia interna surge de las energias cinética y potencial totales de los atomos en el sistema.
La energia cinética proviene de la vibracién atémica en los sélidos o liquidos y de las energias de
traslacion y rotacion de los &tomos y moléculas dentro de un liquido o de un gas, mientras que la
energia potencial surge de las interacciones, o bandas entre los atomos en el sistema.
Si se produce una transformacién o reaccion, el calor que se absorbe o se cede dependera de la
variacion de la energia interna del sistema. Sin embargo, también dependera de los cambios en el
volumen del sistema y el término PV tiene esto en cuenta, de modo que a presion constante el
calor absorbido o cedido se presenta mediante el cambio en H.
Cuando se trata con fases condensadas (sélidos y liquidos) la expresion PV suele ser muy
pequefia en comparacion con E, es decir H = E (puede hacerse esta aproximacion). La otra
funcién que aparece en la expresion de G es la entropia (S) que es una medida de la aleatoriedad
del sistema.
Se dice que un sistema esta en equilibrio cuando esta en el estado mas estable, es decir, no
muestra ningdn deseo de cambiar ad infinitum?. Una consecuencia importante de las leyes de la
termodinamica es que, a temperatura y presion constantes en un sistema cerrado (masa y
composicion fijas), estara en equilibrio estable si se tiene el valor mas bajo posible de la energia
libre de Gibbs. Matematicamente:

dG=0 (2-3)
Se puede observar a partir de la definicion de G, que el estado con la mayor estabilidad sera
aquel que presente el mejor compromiso entre la baja entalpia y alta entropia.

EERNT3

? Locucion latina que significa “hasta el infinito”, “continuar indefinidamente, sin limite”.
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Por lo tanto a bajas temperaturas, las fases solidas son mas estables, ya que tienen uniones
atobmicas mas fuertes y por lo tanto energia interna mas baja (entalpia). A altas temperaturas,
domina el término -TS y las fases con mayor libertad de movimiento atémico, liquidos y gases,
se convierten en mas estables.

La definicion de equilibrio dada por la ecuacion (2-3) se puede ilustrar graficamente como sigue.
Si fuese posible evaluar la energia libre de un determinado sistema para todas las
configuraciones posibles de equilibrio estable, se encontraria que tienen la menor energia libre.
Esto se ilustra en la figura 2-1 donde se imagina que las diversas configuraciones atdmicas
pueden representarse por puntos a lo largo de la abscisa. Configuracion de A seria el estado de
equilibrio estable. En este punto, los pequefios cambios en la disposicion de los &tomos en una
primera aproximacion no producen ningun cambio en G, es decir, se aplica la ecuacién (2-3). Sin
embargo, hay otras configuraciones, por ejemplo, la B, que se encuentra en un minimo local de
energia libre y por lo tanto también satisface la Ecuacion (2-3), pero que no tiene el menor valor
posible de G. Estas configuraciones son llamadas estados de equilibrio metaestables, para
distinguirlos de los estados de equilibrio estables.

Los estados de equilibrio intermedios, para los cuales dG=0, son inestables.

Como resultado de las fluctuaciones térmicas, los atomos se acomodan en un estado intermedio y
se reorganizan rapidamente en uno de los minimos de energia libre. Por un cambio de
temperatura o presion, por ejemplo, el sistema se traslada de un estado estable a un metaestable,
luego de un tiempo dado, éste se convierte en un estado de equilibrio estable.

GA

A 4

B A
Disposicion de atomos

Figura 2-2: Variacion esquematica de la energia libre
de Gibbs respecto a la disposicion de atomos. La
configuracion A es la de menor energia libre, por lo que
el sistema se encuentra en equilibrio estable. La
configuracion B representa el equilibrio metaestable [5].

El grafito y el diamante a temperatura y presion ambiente son ejemplos de estados de equilibrio
estables y metaestable. Para un tiempo dado, todos los diamantes en estas condiciones se
transforman en grafito.
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Cualquier transformacion que resulte en una disminucion de la energia libre de Gibbs es posible.
El criterio para cualquier transformacion es:

AG=G,-G,; <0 (2-4)
Donde:
- Gj es el estado inicial de energia libre,
- G, es el estado final de energia libre.

La transformacion no necesita ir directamente al estado de equilibrio estable, puede pasar a
través de toda una serie de estados metaestables intermedios.

La respuesta a la pregunta: ¢(Cuan rapido puede ocurrir una transformacion de fase? no la
proporciona la termodinamica clasica. En ocasiones, los estados metaestables pueden tener vidas
muy cortas y a veces pueden existir casi indefinidamente, como en el caso del diamante a
temperatura presién ambiente.

La razon de estas diferencias es la presencia de la joroba energia libre entre los estados
metaestables y estables en la figura 2-2. El estudio de las velocidades de transformacion en
fisicoquimica pertenece al campo de la cinética. En general, jorobas maés altas o barreras de
energia conducen a velocidades de transformacion més lentas [5,9,14].

2. 1-11 Regla de las fases de Gibbs

Una herramienta de analisis muy util para la determinacion de las posibilidades de equilibrio en
un sistema multicomponentes es la llamada regla de fases de Gibbs. Se denomina de este modo
porque fue deducida por Gibbs mediante consideraciones termodinamicas. Es el fundamento
tedrico de los diagramas de fases y junto con otras relaciones termodinamicas permite dar reglas
para la construccion de diagramas.

La reglas de fases de Gibbs, permite deducir el nimero de méximo de fases que pueden existir
en un sistema dado. Se puede expresar de la siguiente manera:

F+L=C+2 (2-5)
Donde:
- F es el nUmero de fases,
- C es el nUmero de componentes,
- L es la variancia o grados de libertad del sistema.

La variancia L es el nimero de variables externamente controlables que deben ser especificadas

para definir termodinamicamente el sistema. O sea, es el numero de variables que pueden
modificarse independientemente sin modificar el nimero y naturaleza de las fases presentes.
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Aplicamos la regla de fases de Gibbs a un sistema binario, donde C =2, si consideramos como
variables composicion y temperatura, a presion constante (en consecuencia quedando definida
una de las variables termodinamicas) la regla de las fases debe expresarse:

L=3-F (2-6)
De acuerdo a esto, se encontraran regiones de una fase y regiones de dos fases:

— Para una fase, F=1:
L=3-F=2 (2-7)

Este sistema se denomina bivariante. La temperatura y la composicion varian
independientemente.

— Para dos fases, F=2:
L=3-F=1 (2-8)

Este sistema se denomina monovariante. Si se fija la temperatura, la composicion de las fases
puede variar. Del mismo modo, si se fija la composicion, la temperatura puede variar.

— Cuando tres fases estan en equilibrio, F=3:
L=3-F=0 (2-9)

El sistema se denomina invariante. La presion, temperatura y composicion permanecen
constantes

En general, para un sistema de C componentes el nimero maximo de fases posibles en equilibrio
es C + 1, y coexisten a una sola temperatura. Cualquier variacidén hace desaparecer una de ellas
[3,9,11,14].

Asumiendo que existen aproximadamente ochenta elementos metalicos, la tabla 2-1 muestra el
namero de posibles sistemas y el nimero aproximado de sistemas que se investigaron. Para los
sistemas binarios, la razén entre los sistemas estudiados respecto a los posibles se encuentra
alrededor del 79%?. Para los sistemas ternarios, en contraste, solo llega al 3,6%. Esto constituye

=0,3163x10* = 3163, 2500 _ 0,79=79%
3163

; (80) 80! 7,14x10'8
2] 2180-2)! 2257x10'4
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una cantidad enorme de sistemas ternarios (con posibles usos tecnologicos) que aun no se han

estudiado [15].

Tabla 2-1: Ndmero de Diagramas de fases metalicos
(Asumiendo que hay 80 elementos metalicos) [15]

; NUmero de ,
Numero . Numero
sistemas .
de i aproximado
posibles .
componentes - de sistemas
n [ nj estudiados
1 80 80
2 3.160 2.500
3 82.160 3.000
4 1.581.580 200
5 24.141.016 20
6 300.500.200 -
7 3.176.716.400 -

2.2- Diagrama de fases de un componente:

- Equilibrio Invariante. De acuerdo con la regla de las fases, pueden existir tres fases en
equilibrio estable s6lo en un Gnico punto en un diagrama unitario (f =1 - 3 + 2 = 0). Esta
limitacidon se ilustra como punto O en el diagrama de un componente, presidn-temperatura
hipotética (PT) que se muestra en la figura 2-3.a En este diagrama, los tres estados (o fases:
solidos, liquidos y gases) estan representados por los tres campos etiquetados
correspondientemente. Equilibrio estable entre las dos fases se produce a lo largo de su frontera

mutua, y el equilibrio invariante entre las tres fases se produce en el llamado punto triple, O, en
donde los tres limites se cruzan. Este punto también se llama un punto invariante, ya que, en ese
punto en el diagrama, todos los factores externos controlables son fijos (no hay grados de
libertad). En este punto, los tres estados (fases) estan en equilibrio, pero los cambios en la
presion y/o temperatura hacen que uno o dos de los estados (fases) a desaparezcan [13].
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Figura 2-3.a: Diagrama de fases esquematico Figura 2-3.b: Diagrama de fases esquematico
presidn-temperatura para el agua [13]. presidn-temperatura para el Fe [16].

Aplicando la regla de fases de Gibbs (2-5) para el agua, F + L = C + 2. El nimero de
componentes es C=1. De acuerdo a esto, hay tres posibilidades:

i.F=1, L=2 -Campo de una fase; (2-10.a)
i.F=2, L=1 - Campo de dos fases. Frontera entre fases; (2-10.b)
iii.F=3, L=0 - Campo de tres fases. Punto triple. (2-10.c)

Las tres curvas que emergen desde el punto triple se llaman curvas triples: en la figura 2-3.a, la
linea 1, que representa la reaccion entre el sélido y las fases de gas, es la curva de sublimacion;
la linea 2 es la curva de fusion; y la linea 3 es la curva de vaporizacion. La curva de vaporizacion
finaliza en el punto 4, se llama a un punto critico, donde la distincion fisica entre la fase liquida y
el gas desaparece [13].

2.2-1 Origen termodinamico de los diagramas de fases

Se consideraran, por simplicidad, los diagramas de fases de sistemas binarios con miscibilidad
completa, liquida y sélida, por ejemplo el sistema: Ge-Si.

En los tres graficos superiores de la figura 2-4 se muestran a escala las energias molares de
Gibbs de las fases sélida y liquida, g° y g*, a tres temperaturas. Como lo ilustra el grafico
superior, g° varia con la composicion entre las energias molares estandar de Gibbs del Ge sélido
puro y del Si sélido puro, g°® Ge y g®Si mientras que g* varia entre las energias molares
estandar de Gibbs de los componentes liquidos puros, , g°" Ge y g°"’ Si Las energias molares de
mezcla de Gibbs de las fases sdlida y liquida, Ag® y Ag', son negativas e iguales a la diferencia
entre la energia de Gibbs de la soluciéon y un promedio pesado de las energias de Gibbs de los
componentes puros sin mezclar en cada fase.
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La diferencia (g°"'Si - g°®Si) es igual a la energia molar estandar de fusién de Gibbs, Agsy), del
Si puro. La energia de fusion de Gibbs de un componente puro se puede escribir:

AQ% = Ah% —TAS% (2-11)
[3,14]

Donde Ah°¢y As’¢ son la entalpia y la entropia molar estandar de fusién. Dado que, en primera

aproximacion, Ah%:y As®s son independientes de T, Ag°t es aproximadamente una funcion
lineal de T.

Si T >TP, entonces Ag°r es negativa y es positivasi T <T°;.

Como se ve en la Figura 2-4, a medida que la T disminuye, la curva g° desciende en forma
relativa a g*. A 1500°C, g' <g° para todas las composiciones. Por lo tanto, como un sistema

siempre tiende al estado de minima energia de Gibbs a T y P constantes, la fase liquida es estable
a 1500°C para todas las composiciones. A 1300°C las curvas de g° y g* se cruzan. La linea P1Q;
que es la tangente comun a las dos curvas, divide el rango de composiciones en tres secciones.
Para composiciones entre Ge puro y Py, el estado de minima energia es la fase liquida. Para
composiciones entre Si puro y Qs, la fase estable es la fase solida. Para composiciones entre P; y
Q1, el sistema adopta un estado que consiste de dos fases, y las composiciones P; y Q1 son las
composiciones del liquido y sélido a 1300°C, con proporciones relativas dadas por la regla de la
palanca, que se explica mas adelante.

A 1000°C, los puntos de tangente comun son desplazados hacia mayores concentraciones de Ge,

yaT<937°C, g° <g', para todas las composiciones.

Segmentos como P;Q; 0 P,Q;son llamados tie-lines.
Las curvas que separan el campo bifasico liquido-sélido de la regién liquida y de la regién sélida
se denominan liquidus y solidus, respectivamente [17].
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Figura 2-4: Diagrama de fases de Ge-Si y curvas de composicion-
energias de Gibbs a tres temperaturas [14].

2.2-2 Fases de Laves

Las aleaciones formadas por metales de transicion presentan dos grandes tipos de estructuras
cristalogréficas: las mas comunes, geométricamente compactas (GC), hexagonal compacta (hcp)
y cubica centrada en las caras (fcc) y la relacionada con ellas, cubica centrada en el cuerpo (bcc);
y las topologicamente compactas (TC), donde atomos particulares estan rodeados por poliedros
de coordinacion de 12-13-14-15 O 16 caras. Estos ultimos sistemas representan
empaquetamientos muy compactos de atomos. Por carecer de un alto grado de apilamiento de
planos compactos y de sistemas deslizantes, estas fases resultan ser muy fragiles.

Las fases de Laves son una familia de fases TC que involucra un gran niamero de intermetalicos,
en sistemas binarios o pseudobinarios del tipo AB,, siendo los &tomos A los mas grandes y los B
los méas pequefios y que presentan una de las tres siguientes estructuras: cubica del tipo MgCu,
(C15) o hexagonales del tipo MgZn, (C14) o MgNi, (C36).
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La estructura del tipo MgCu, es cubica con 24 atomos por celda unitaria y pertenece al grupo
espacial Fd3m. Puede ser considerada como dos redes interpenetradas de atomos A y B. Los
atomos B estan en las esquinas de un tetraedro, los que estan acoplados en los vértices, figura 2-
5.a. En los huecos encerrados por los tetraedros, se acomodan los &tomos grandes A, figura 2-6.a

Cada atomo A esta rodeado por 4 4tomos A equidistantes (a:1/3/4) y 12 4tomos B a menor
distancia (a:,/l]/B), por lo tanto la coordinacion es 16. Cada atomo B estd rodeado por 6
atomos B a una distancia (a = ,/2/4) y por 6 atomos A a una distancia (a = ,/1]/8).

La estructura del tipo MgZn, es hexagonal, con 12 adtomos por celda unitaria y pertenece al
grupo espacial P63/mmc. En esta estructura los atomos B mas pequefios estan también
acomodados en tetraedros, pero éstos estan acoplados base con base y vértice con vértice
alternativamente, figura 2-5.b. Los d&tomos méas grandes A, estan en los huecos encerrados por
los tetraedros que tienen la misma forma que en la estructura del tipo MgCus, figura 2-6.b.

Cada atomo A también tiene coordinacion tetraédrica.

(c)
Figura 2-5: Ubicacidn en la red de los atomos B en las tres estructuras cristalinas de Laves,
(a) MgCus, (C15), (b) MgZn,(C14), (c) MgNi, (C36) [11].
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Figura 2-6: Ubicacidn en la red de los atomos A en las tres estructuras cristalinas de Laves,
(a) MgCuj, (C15), (b) MgZn,(C14), (c) MgNi, (C36) [11].

La estructura tipo MgNi, es hexagonal, con 24 atomos por celda unitaria y pertenece al grupo
espacial P6;/mmc. La acomodacién tetraédrica de los &tomos B es una mezcla de los otros dos
tipos, figura 2-5.c, y la de los 4&tomos A para cuatro atomos es tetraédrica y para el resto es
también una mezcla de los otros dos, figura 2-6.c.

De los tres factores principales que controlan la formacién y la estructura de las fases
intermedias (tamafio, valencia relativa y electronegatividad relativa de los &omos), el factor
tamafio es el que aparece como el mas relevante en la discusion de fases intermedias compactas.
Este factor se toma generalmente como la relacion de los radios atbmicos y se encuentra que se
forman familias enteras de fases intermedias, ya que para una relacion de radios dada se puede
llenar el espacio facilmente.

Una de estas familias son las fases de Laves, en las que en base al modelo de apilamientos de
esferas rigidas, los atomos A tocan a los atomos A y los a&tomos B tocan a los atomos B, la

relacion ideal de los radios atémicos r,/r, =1,225. En la préctica la relacién de radios de los

elementos puros r,/r,, para las fases de Laves conocidas, varia entre 1,05 y 1,68. Para la

formacion de estas fases ademas de que los &tomos A sean mas grandes que los atomos B es
necesaria la posibilidad de su contraccion o expansion para lograr la relacion de radios atbmicos
ideal 1,225. Sin embargo la condicién de tamafio solamente no es siempre suficiente y por lo
tanto se deben tener en cuenta otros factores.

El rol del factor electrénico en la formacion y estabilidad de las fases de Laves es de suma
importancia. Por ejemplo la concentracion de electrones, en algunos sistemas pseudobinarios
(MgCu; y MgZn; con Al, Ag y Si), determina cual de las tres estructuras de laves se formara
[11].
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2.3- Diagramas binarios:

Si el sistema que esté siendo considerado comprende dos componentes, un eje composicion debe
ser afiadido al diagrama PT, lo que requiere la construccion de un gréafico en tres dimensiones.
La mayoria de los problemas metallrgicos, sin embargo, se estudian con presion fija (1
atmosfera), y el grafico se reduce a un diagrama bidimensional de temperatura y composicion
(diagrama TX).

La regla de las fases de Gibbs se aplica a todos los estados de la materia (sélido, liquido y
gaseoso0), pero cuando el efecto de la presion es constante, la regla se reduce a:

F=C-L+1 (2-12)

Los equilibrios estables para los sistemas binarios se resumen a continuacion:

Tabla 2-2. Equilibrios estables para diagramas binarios

Namero de | NUmero de Grados de
componentes fases libertad Equilibrio
C F L
0 Invariante
2 3 Temperatura y composicion
C=2=L=3-3=0 peratura y comp
fijas
1 Monovariante
2 2 Se fija una variable y la otra
C=2=L=3-2=1 J ¢y
queda determinada
9 Bivariante
2 1 Temperatura y presion
C=2=L=3-1=2 ‘cmperatura y presi
varian independientemente

2.3- 1 Solidos miscibles

Muchos sistemas estdn compuestos de componentes que tienen la misma estructura cristalina, y
los componentes de algunos de estos sistemas son completamente miscibles (completamente
solubles entre si) en la forma sélida, formando de esta manera una solucién soélida continua.
Cuando esto se produce en un sistema binario, el diagrama de fases por lo general tiene la
apariencia general de la que se muestra en la figura 7-2.
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A Composicion B

Figura 2-7: Diagrama de fases esquematico mostrando la miscibilidad
en los estados solido y liquido [14].

El diagrama consta de dos campos monofésicos separados por un campo de dos fases. El limite
entre el campo de liquido y el campo de dos fases en la figura 2-7 esta dado por la linea liquidus;
la linea entre el campo de dos fases y el campo solido es la linea solidus.

La linea liquidus es el lugar geométrico de puntos en un diagrama de fases que representa las
temperaturas a las cuales las aleaciones de distintas composiciones del sistema comienzan a
solidificar en el enfriamiento o terminar la fusion por calentamiento. La linea solidus es el lugar
geométrico de puntos que representan las temperaturas a las cuales las diversas aleaciones
terminan la solidificacion en el enfriamiento o comienzan la fusién por calentamiento. Las fases
en equilibrio en todo el campo de dos fases en la figura 2-7 (las soluciones liquidas y solidas) se
Ilaman fases conjugadas.

Si la linea solidus y liquidus se reunen tangencialmente en algln punto, se produce un maximo o
minimo en el campo de dos fases, dividiéndolo en dos partes como se muestra en la figura 2-8.
También es posible tener una brecha en la miscibilidad en un campo de una sola fase; esto se
muestra en la figura 2-9. El punto T, por encima del cual las fases a; y o, se vuelven
indistinguibles, es un punto critico similar al punto 4 en la figura 2-3 (diagramas de un
componente). Las lineas a-T. y b-T, son las lineas solvus, que indican los limites de solubilidad
del componente B en A y A en B, respectivamente. Las configuraciones de estos y todos los
demas diagramas de fase dependen de la termodinadmica del sistema [13].
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Figura 8-2: Diagrama de fases esquematico con miscibilidad del estado s6lido con un
maximo en la linea liquidus (a) y minimo (b) [14].

Temperatura (°C) -

Composicion

Figura 9-2: Diagrama de fases esquematico con
miscibilidad del estado sé6lido con un minimo en el
estado liquido y con un gap de miscibilidad en el estado
solido [14].

2.3- 2 Reacciones eutécticas

Si el campo de dos fases en la region solida de la figura 2-9 se expande de modo que toque el
solidus en algun punto, como se muestra en la figura 2-10.a, se pierde la completa miscibilidad
de los componentes. En lugar de una Unica fase sélida, el diagrama muestra ahora dos fases
terminales sélidas separadas, que estan en equilibrio de tres fases con el liquido en el punto P, un
punto invariante que se produjo por casualidad. Entonces, si este campo de dos fases en la
region solida se ensancha ain méas de manera que las lineas Solvus ya no tocan en el punto

invariante, el diagrama pasa a través de una serie de configuraciones, finalmente tomando la
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forma mas familiar, como se muestra en la figura 2-10.b. La reaccion de tres fases que tiene
lugar en el punto E invariante, donde una fase liquida, se congela en una mezcla de dos fases
solidas, se llama una reaccion eutéctica (de la palabra griega que significa "facilmente
derretido™). La aleacion que corresponde a la composicion eutéctica se llama una aleacion
eutéctica. Una aleacion que tiene una composicion a la izquierda del punto eutéctico se llama
una aleacion hipoeutéctica (de la palabra griega que significa "menor que"); una aleacion de la
derecha es una aleacion hipereutéctico (que significa "mayor que") [13].

IL L
T TN T I
) o o
€ & e
« = <
b - -
] 2 2
« < «
5 A 3 /8 z
-9 -9 2
= £ E
= o) = o+ =
a+p
A Composicion B A Composicion B A Composicion B

(a) (b) ()
Figura 2-10: Diagrama de fases con puntos invariantes. (a) La figura 2-9 muestra un diagrama hipotético
de este tipo, excepto que el gap de miscibilidad toca la linea sélidus en el punto invariante P.
Probablemente, un diagrama de este tipo no exista. (b) y (c) corresponden a dos diagramas eutécticos
tipicos para componentes que tienen igual estructura cristalina (b) y diferentes estructuras cristalinas (c).
El invariante eutéctico se denota con E. Las lineas de putos en (b) y (c) son extensiones metaestables de
las lineas de equilibrio estables [13].

-
L B
L

T
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O ‘ <
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g Z ) p
£ s )
B & a+p

= ’ h

X W X -
X X
y, M
A a b B P
Composicion Composicion %B

(a) (b)

Figura 2-11: (a) En este sistema los dos materiales son completamente miscibles en estado
solido a temperaturas altas y parcialmente miscibles a temperaturas bajas. (b) Diagrama de
fases esquematico con miscibilidad del estado sélido con un minimo en el estado liquido y
con un gap de miscibilidad en el estado sélido [14].

De la figura 2-9 se puede ver facilmente que a medida que la brecha miscibilidad se hace mas y
mas pronunciada, y los dos metales se vuelven menos solubles uno en el otro, una fase puede
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alcanzar a la linea solidus por las curvas XY y Mw, como se muestra en la figura 2-11.a. Los
dos metales no son completamente miscibles en el estado sélido. El diagrama de equilibrio del
tipo eutéctico mas sencillo se muestra en la figura 2-11.b. Aqui los puntos de solidificacion y de
fusion de cada metal estan deprimidas por la adicion del otro, y las dos curvas de liquidus AE y
BE se cortan en el punto eutéctico E.

Las curvas solidus correspondientes son AC y BD y estan relacionados con sus respectivas
curvas de liquidus. Las aleaciones en la region ACE consisten de liquido en equilibrio con la
solucidn solida de B en A que puede llamarse o, mientras que los de la region BED constaran de

liquido en equilibrio con la solucién sélida de A en B, que se denota por f .

A la temperatura eutéctica CED, un liquido de la composicion E se encuentra en equilibrio con la
solucion solida o de composicion C y la solucion sélida B de composicion D.

Debajo de la linea horizontal eutéctica las aleaciones son totalmente sélidas, y las aleaciones en
la region FCEDG consisten en una mezcla de las soluciones sélidas oy . La composicion de

equilibrio en cualquier temperatura que se obtiene mediante la elaboracion una temperatura
horizontal. Asi, en la figura 2-11.b una aleacién h a la temperatura que se muestra consiste en
una mezcla de o, de composicion x y B de composicion y.

Féacilmente se apreciara que las curvas de CF y DG de la figura 2-11.b son anélogas a las partes
mas bajas de la curva de miscibilidad XyZwM de la figura 9-2.a. Si en la figura 2-11.b los
puntos C y D se aproximan hasta coincidir, la analogia entre las curvas CF y DG vy la parte
inferior de la figura 2-11.a es aparente.

En la figura 2-11.b las curvas de CA y CF representan limites entre el campo homogéneo fase o
y el campo de dos fases (o + liquido) y el campo (« + P ). Se trata de un principio general que
en todos los casos en que se producen esas intersecciones en cualquier parte de un diagrama de
equilibrio si se extrapolan las curvas mas alla de su interseccion deben pasar a regiones de dos
fases, como se indica por las lineas de puntos en la figura 2-11.b.
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Figura 2-12: (a) La solubilidad de la curva FC es imposible en la

forma C. (b) La solubilidad de la curva FC es posible, pero
improbable [3].
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Figura 2-13: En este sistema, la solucion
solida a tiene la extension mas grande
sobre linea horizontal de temperatura
eutéctica [3].

Sujeto a ciertas suposiciones, se puede demostrar que una curva como la de FC en la figura 2-
12.a, que la extrapolacién que entra en la region homogénea o es imposible. En sentido estricto,

esta conclusion se aplica solo a la porcion de FC en las cercanias de C, y una curva como la de la
figura 2-12.b es posible, aunque improbable [3].
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El tipo general de diagrama eutéctico es como se muestra en la figura 2-11.b. Implica que un
aumento continuo en la composicion de la solucion solida sobre la curva de solidus desciende de
A a C. Esto implica que a medida que la temperatura desciende, la red del metal base A puede
tomar continuamente cantidades crecientes de B en solucion solida, siempre y cuando el
equilibrio en cuestién se dé con la fase liquida. Puede, sin embargo, suceder que cuando la
temperatura cae, la red ya no puede acomodar tantos atomos de soluto, y en este caso la curva de
solidus es de la forma mostrada en la figura 2-13, y presenta una solubilidad méxima por encima
de la temperatura eutéctica. El sistema plata-plomo es un ejemplo de este tipo [3].

En el invariante eutéctico, cuando el sistema es enfriado se verifica una reaccion isotérmica de
tipo o — B + 6 (donde a, B y d son tres fases distintas que se pueden encontrar en el estado
liquido (L) o el estado sélido (S)).

Casos tipicos de invariantes tipo eutécticos son los siguientes:

Eutéctico Ls S1 + S2 (2-13)
Monotéctico Lls L2 + Sl (2-14)
Eutectoide S1 5 S2 + S3 (2-15)

[9]

2.3- 3 Sistemas peritécticos:

El diagrama de equilibrio de la figura 2-11.b es el diagrama eutéctico tipico que se forma cuando
cada metal disminuye el punto de solidificacion del otro. En algunos sistemas donde se forman
dos soluciones solidas, el punto de la solidificacion un metal se eleva mediante la adicion del
otro, y el diagrama tipico de equilibrio es de la forma mostrada en la figura 2-14.

Aqui la parte de la fase liquida AP representa el equilibrio entre la fase liquida y la de una
solucion sélida, la linea solidus correspondiente es CA. La linea liquidus PB representa el
equilibrio entre el liquido y la solucién solida B y su linea solidus esta dada por la curva DB. A
la temperatura de la linea horizontal CDP, la fase liquida de composicion P esta en equilibrio con

o de composicion C, y B de composicion D, y al pasar a través de esta temperatura todas las

aleaciones de composiciones entre C y P tendran, en condiciones de equilibrio, que experimentar
la reaccion peritéctica.

LiquidoP + Solido C s Solido D (2-16)
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Figura 2-14: Sistema peritéctico
simple. La extrapolacion de las curvas
AP y BP deben entrar en una region
de dos fases, como se muestra en linea
de puntos [3].

De acuerdo al principio general, las dos curvas AP y PB de la figura 2-14 en la extrapolacion,

deben entrar en un campo de dos fases (o + liquido) y (B + liquido), como se muestra en linea
de puntos [3].

Aunque la reaccion peritéctica es normalmente isotérmica, en la reaccion inicial o + L s B, B

nuclea en la interfase o /L y rapidamente forma una capa que aisla la fase o del liquido, luego la
transformacion ocurre por difusion a través de esa envoltura peritéctica mientras la temperatura
cae por debajo de la temperatura peritéctica Ty.

Segun St. John y col. la velocidad de la transformacion peritéctica esta controlada por la difusion
a través de la envoltura peritéctica. Ellos clasifican los sistemas peritécticos segun la forma del
diagrama de fases lo que permite una facil prediccion de la constante de velocidad relativa [11].
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X
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Figura 2-15: Posibles formas del diagrama de fases perictécticas L + B <> a [11].

Los eutécticos y peritécticos son dos grandes tipos de equilibrios invariantes en un sistema
binario.

En el invariante tipo peritéctico se verifica una reaccion del tipo a + f & 6 (donde a, B y & son

tres fases distintas que se pueden encontrar en el estado liquido (L) o el estado sélido (S) cuando

el sistema se enfria.
Casos tipicos de invariantes tipo peritécticos son los siguientes:

Peritéctico L + S1 & S2 (2-17)
Sintéctico L1 + L2 S (2-18)
Peritectoide S1 + S2 < S3 (2-19)

[3]
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Figura 2-16: Algunas construcciones topoldgicas de
diagramas de fases indicando las reglas de construccion
[14].

La figura 2-16 muestra algunas reglas de construccion para los diagramas con invariantes
eutécticos y peritécticos, respetando las reglas de construccion de Hume-Rothery [14].

2.3- 4 Fases Intermedias

Ademas de los tres campos de fases de soluciones solidas terminales a, B, y €, el diagrama de la
figura 2-17 presenta otros cinco campos en fase sélida, vy, 8, 6 ', n Yy o, con composiciones
intermedias. Tales fases se denominan fases intermedias. Muchas fases intermedias, tienen
amplios rangos de homogeneidad. Sin embargo, muchos otros tienen muy poco o0 ningin rango
de homogeneidad significativa.

Como se menciond anteriormente, en las aleaciones, los compuestos quimicos pueden ser
estequiométricos o0 no. Si son estequiométricos, tienen una formula quimica definida. O bien,
puede ocurrir un grado determinado de sustitucion atémica que da lugar a desviaciones con
respecto a la estequiometria. En un diagrama de fases, los compuestos que aparecen como una
sola linea vertical son los compuestos estequiométricos, esta linea se denomina line compound.
Los compuestos que aparecen como un intervalo de composicion son los no estequiométricos
[13].
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Figura 2-17: Diagrama de fases hipotético, que muestra las fases intermedias formadas por
diferentes reacciones invariantes y transformaciones polimorficas [13].

2.3- 4 Fase intermedia de fusidon congruente

Cuando una fase cambia en otra isotérmicamente (a temperatura constante) y sin ninguna
modificacion en composicion quimica, se dice que es un cambio de fase congruente o una
transformacion congruente. Todos los metales puros solidifican congruentemente. Las fases
intermedias se llaman asi porque son Unicas y se presentan entre las fases terminales en un
diagrama de fases. Si la fase intermedia tiene un intervalo reducido de composicion, como
sucede en los compuestos intermetalicos y los compuestos intersticiales, entonces se representa
en el diagrama como una linea vertical y se indica con la formula quimica del compuesto. La
figura 2-18 muestra la fase intermedia de la aleacion como una linea vertical [9].
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Figura 2-18: Composicién y punto de fusién de A puro,
B puro y un compuesto A,B, [9].

2.3- 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
bifasico, sino también la proporcion en que se encuentran ambas fases en un determinado punto
del diagrama aplicando la regla de la palanca.

En el ejemplo de la figura 2-19 el punto P representa la ubicacion en un diagrama de fases
binario ficticio (de componentes X e Y) de una aleacion de composicion Cp a una temperatura
To. A esta temperatura y para esta composicion se encuentran en equilibrio la fase a de
composicion C, y la fase B de composicion Cg. La regla de la palanca permite establecer las
siguientes relaciones:

masadelafassea ~ PB _CB-CP (2-20)
masa de totalde laaleacion AB Cp-Ca
masadelafassep ~ PB _CP-Cua (2-21)

masa de totalde la aleacion ~ AB CB-Ca

[9]
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Figura 2-19: Diagrama de fases
binario ficticio de dos componentes

[9].

2.3- 6 Microestructura

Las propiedades de una aleacion no sélo dependen de las proporciones de las fases, sino también
en como se organizan estructuralmente a nivel microscdpico. Por lo tanto, la microestructura se
especifica por el numero de fases, sus proporciones, su disposicion en el espacio y de su historia
térmica.

Los diagramas de fase son de ayuda para comprender y predecir las microestructuras de los
diferentes compuestos en equilibrio. Esto significa que los cambios de temperatura, ya sea
durante el enfriamiento o durante el calentamiento, deben ser lo suficientemente lentas
como para lograr que se alcancen a redistribuir los elementos aleantes (por difusion), segin
el diagrama de fases.

2.4- Diagramas ternarios

Cuando se afiade un tercer componente a un sistema binario, ilustrar las condiciones de
equilibrio en dos dimensiones se vuelve mas complicado. Una opcion es afiadir una tercera
dimensién, a la composicion de la base, formando un diagrama ternario que tiene diagramas
binarios como sus lados verticales.
Esto se puede representar como una proyeccion isométrica modificada, tal como se muestra en la
figura 2-20.a. En este caso, los limites de los campos de una sola fase (lineas liquidus, solidus y
solvus en los diagramas binarios) se convierten en superficies; las areas de una y dos fases se
convierten en volimenes; las lineas trifasicas se convierten en volimenes; y los puntos de cuatro
fases, que no se muestran en la figura 2-20, pueden existir en un plano invariante.
La composicion de un liquido eutéctico binario, que es un punto en un sistema de dos
componentes, se convierte en una linea en un diagrama ternario, como se muestra en la figura 2-
21.
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De este modo, la representacion de un diagrama de equilibrio de fases de un sistema ternario
necesita un modelo tridimensional. Se requieren dos dimensiones para indicar la variacion en
composicion y una tercera dimension para la variacion de temperatura. Por esto, 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 2-20.b se muestra un diagrama ternario ficticio completo de componentes
puros A, B y C. Tres binarios tipo eutécticos conforman los lados del prisma (se omite el
diagrama BC para mantener la claridad del diagrama) [13].

A,

Temperatura (°C) =
Temperatura (°C) -

)

Temperatura (°C)

Figura 2-20: Representacién de un diagrama de equilibrio de
fases de un sistema ternario. Se requieren dos dimensiones
para indicar la variacion en composicién y una tercera
dimensidn para la variacion de temperatura [13].

[ -

Figura 2-21: Modelo 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. Los diagramas binarios presentan invariantes
eutécticos E1, E2 y E3 [9].

En la figura 2-20.a se puede observar un punto Q en el interior del prisma que representa un
invariante eutéctico ternario. Es una reaccion de tipo:

L &S1+S2+8S3 (2-22)

La composicion de una aleacién ternaria puede ser indicada en el triangulo equilatero (plano
horizontal en el prisma, perpendicular al eje de temperatura) cuyos vértices representan el 100 %
de los componentes puros de la aleacion. Este marco de referencia triangular se conoce como
triangulo de Gibbs. En la figura 2-22, los componentes puros se indican con las letras A, By C.
La determinacion de la composicidn de un determinado punto en un diagrama triangular simple,
se efectlia de la siguiente manera. Se trazan lineas perpendiculares desde los vértices a sus lados
opuestos. La longitud total de cada linea equivale al 100% del componente considerado. Se
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acostumbra subdividir el triangulo con lineas equidistantes paralelas a los lados del triangulo
marcando, por ejemplo, intervalos de 10 % en porcentaje atdbmico o en peso. Cualquier punto
del diagrama que se encuentra a la misma altura respecto de un determinado componente, de
manera que determinando la altura a la que el punto se encuentra respecto de dos de los
componentes se deduce inmediatamente su composicion [13].

A

X, - B A B

Figura 2-22: Red de composicion triangular para la  Figura 2-23: Determinacion de la composicion de la
seccion isotermica. X es la composicion de cada  aleacion P en el triangulo de Gibbs [9].
componente en fraccion molar o porcentaje atémico [13].

Todos los puntos sobre una linea paralela al lado BC contienen el mismo porcentaje de 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
aleacion de composicion indicada con la letra P en el tridngulo de Gibbs de la figura 2-23 tiene
una composicion: A 50% -B 20 % - C 30 % [9].

2.4- 1 Cortes isotérmicos en diagramas ternarios

En la figura 2-21 se observa un corte isotérmico (sombreado en perspectiva y también
proyectado sobre la base del prisma) a una temperatura por debajo del eutéctico ternario Q. Este
corte se muestra en la figura 2-24 y en él se pueden resaltar los siguientes detalles:

i. Los campos de una fase estan representados por un area. Tal es el caso de las areas A, By C
que corresponden a los campos de las soluciones sdélidas 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.

ii. Los campos de dos fases estan representados por areas atravesadas por lineas denominadas
lineas de compatibilidad (tie-lines). Todas las aleaciones cuyas composiciones se encuentren
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sobre una de estas lineas consisten de dos fases, siempre de la misma composicién, 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. En la figura 2-24 se pueden observar tres campos de dos fases:
A+B, A+C, y B+C.

iii. Los campos de tres fases estan representados por tridngulos. Se denominan triangulos de
compatibilidad (tie-triangles). Todas las aleaciones con composicion ubicada dentro de estos
triangulos presentan las mismas tres fases en equilibrio, cuyas composiciones estan dadas por los
vértices. En la figura 2-24 se observa un triangulo de compatibilidad A+B+C [3].

Figura 2-24: Corte isotérmico por debajo del eutéctico
ternario Q del diagrama tridimensional de la figura 2-
20. Se indican los campos de una fase (A, B y C),
campos de dos fases (A+B, A+C y C+B) con tie-lines y
el campo de tres fases (A+B+C) [9].

2.4- 2 Regla de la palanca ternaria

Las cantidades relativas de las tres fases en equilibrio en un campo trifasico pueden ser obtenidas
mediante la construccion de un esquema como el indicado en la figura 2-25.a. En esta figura el
punto P representa la composicidon de una aleacién dentro del tridngulo de compatibilidad de las
fases a, B y v. Si se trazan rectas que partan desde cada uno de los vértices a, By Yy y que pasen
por el punto P, las mismas interceptan los lados opuestos del triangulo en los puntos R, Sy T
respectivamente. Las cantidades relativas de cada una de las fases presentes en la aleacion P
(suponiendo que las composiciones estan dadas en % en peso) estan dadas por las siguientes
relaciones geomeétricas:
masa de la fase _ Segmento RP
masa de totalde la aleacion Segmento Ra

(2-23)
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masa de la fase 8 _ Segmento SP (2-24)
masa de totalde la aleacion ~ Segmento SB
masa de la fase y _ Segmento TP (2.25)
masa de totalde la aleacion ~ SegmentoT y
[9]
A o 0= 40%A+40%B+20%C

B= 20%A+70%B+10%C
= 10%A+30%B+60%C

Tridangulo de
compatibilidad

B X, - C

Figura 2-25.a: Esquema utilizado para determinar las cantidades relativas de fase o, fase P y fase y
presentes en la aleacion P ubicada dentro del triangulo de compatibilidad afy [3].

La figura 2-25.b muestra como se determina la composicion de un punto sobre una linea de
correspondencia aplicando la regla de fases. Se determinan las composiciénes en el tridngulo de
Gibbs de los extremos y se calcula la composicién del punto P como se indica en la imagen. El

resultado concuerda con la composicion que se observa dentro del diagrama. Se puede aplicar la
regla de la palanca.
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S = 20%A+70%B+10%C
L = 40%A+30%B+30%C

Composicion de P
(una parte de S con tres partes de L)

0,25 x 20%A + 0,75 x 40%A = 35%A
0,25 x 70%B + 0,75 x 30%B = 40%B
0,25 x 10%C + 0,75 x 30%C = 25%C

,{L

Linea de
compatibilidad:
“Tie line™

B

X, - &

Figura 2-25.b: Determinacion de composiciones sobre una linea de

correspondencia [15].

2.4- 3 Diagramas ternarios con fase intermedia ternaria

En la figura 2-26 se presenta un corte isotérmico de un sistema ternario de componentes W, X y
Z, en el cual se observa, ademas de los campos monofésicos de las soluciones sélidas ternarias
terminales, un &rea o campo monofasico correspondiente a un compuesto o fase ternaria

intermedia Y.

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+Z, 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+2Z).

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 est ubicada sobre la linea de compatibilidad x

y por lo tanto esta compuesta (a la temperatura del corte isotérmico) de la solucién sélida

W de composicion x en equilibrio con la solucion solida Y de composicion y [3,9].
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Figura 2-26: Seccion isotérmica del sistema ternario W, X, Z [3].

En las figuras 2-27, las curvas CA y CF representan limites entre el campo homogéneo fase o y
el campo de dos fases (o + liquido), el campo (a + P ). Se trata de un principio general que en
todos los casos en que se producen esas intersecciones en cualquier parte de un diagrama de
equilibrio si se extrapolan las curvas mas alla de su interseccion deben pasar a regiones de dos
fases, como se indica en la figura 2-27.b.

E la figura 2-27.c, la extrapolacién de las curvas CA y CF representan limites entre el campo
homogéneo fase o y el campo (L +a + ). Dicha extrapolacion también es correcta.

Se puede demostrar que una curva como la FC en la figura 2-27.a, que se extrapola de modo que
entra en la region homogénea o es imposible. Sucede lo mismo con la figura 2-27.c [15].
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Limites de fases permitidos y prohibidos

(b)

(@)

L+toa+
A a
=

s Incorrecto

(c)

Incorrecto

Figura 2-27: llustracién de una esquina de un diagrama ternario.
Formas correctas e incorrectas de trazar los limites de fases [15].
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3- Antecedentes

que sirven como base de partida para el presente trabajo

3.1- Elementos constitutivos

3.1- 1 Hierro

En este capitulo se muestran los aspectos mas importantes en los sistemas metallrgicos
bajo analisis. Se detallan los antecedentes de la bibliografia de los diagramas de fases
estudiados, tales como elementos constitutivos y diagramas de fases binarios y ternarios

Antecedentes

El hierro (simbolo quimico: Fe) es un elemento de transicion del grupo V111 de la tabla periddica
(Figura 3.1). Presenta dos transformaciones alotropicas, una a 912 °C y otra a 1394 °C. Por
debajo de 912 °C tiene una estructura cubica centrada en el cuerpo (bcc), tipo W (figura 3-2.a),
de pardmetro de red a = 0,2866 nm, denominada Fe(a) 0 ferrita. Entre 912 y 1394 °C tiene una
estructura cubica centrada en las caras (fcc), tipo Cu (figura 3-2.b), con parametro de red a =
0,3647 nm, denominada Fe(y) 0 austenita. Por arriba de 1394 °C tiene una estructura cristalina
cubica centrada en el cuerpo (bcc), tipo W, con parametro de red a = 0,2931 nm, denominada
Fe(8). La temperatura de fusion del Fe es 1538 °C (a presion atmosférica) [1].
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55 56 57 7 73 |
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Figura 3-1: Tabla periddica. Se remarca la ubicacién de los elementos bajo estudio.
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3.1- 2 Estaiio

El estafio (simbolo quimico: Sn) pertenece al grupo IVA de la tabla periddica (figura 3.1), 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 temperatura tiene una estructura cubica tipo diamante
(figura 3-2.b) de parametro de red a = 0,64892, denominada Sn(a) (también conocida como
estafio gris). Por arriba de 13 °C presenta una estructura tetragonal centrada en el cuerpo (bct),
(figura 3-2.d) con pardmetros de red a = 0,58316 nm y ¢ = 0,31815 nm, denominada Sn(j)
(también conocida como estafio blanco). La temperatura de fusién del Sn es 232 °C (a presién
atmosférica) [1].

3.1- 3 Circonio

El circonio (simbolo quimico: Zr) es un elemento de transicion que pertenece al grupo 1VB de la
tabla periddica (figura 3.1). Comparte este grupo con el titanio (Ti), el hafnio (Hf) y el
rutherfordio (Rf). Presenta una transformacion alotropica a 863 °C. Por debajo de esta
temperatura tiene una estructura cristalina hexagonal compacta (hcp), tipo Mg (figura 3-2.e), con
parametros de red a= 0,3232 nm y ¢ = 0,5148 nm, denominada Zr(a). Por arriba de 863 °C tiene
una estructura cubica centrada el cuerpo (bcc), tipo W, con parametro de red a = 0,3609 nm,
denominada Zr(B). La temperatura de fusion del Zr es 1855 °C (a presion atmosférica) [1].

Estructura Tetragonal
centrada en el cuerpo

Estructura ctbica tipo diamante

Estructura HCP

Figura 3-2: Diferentes estructuras cristalinas de los elementos estudiados.
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3.2- 1 Sistema Fe-Zr

3.2- Diagramas binarios

Antecedentes

El diagrama de fases del sistema binario Fe-Zr ha sido estudiado por diversos autores. De las dos
ultimas décadas pueden destacarse los trabajos de las referencias [19-26]. Se toma como
referencia principal para el diagrama de fases de este binario la revision realizada por Arias,
Granovsky y Abriata [26] (figura 3-3.a). En él se indican, con linea llena los limites de fases
evaluados, y con lineas de puntos los limites predichos o probables. La figura 3-3.b se amplia la
zona de interés del diagrama, en las proximidades de la fase ZrgFezs.

llllllllllllll|lll||lllllllllllllllllllllllllllll70()()
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Figura 3-3.a: Diagrama de fases de Arias, Granovsky y Abriata [26].
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Figura 3-3.b: Diagrama de fases de Arias, Granovsky y Abriata.
Proximidades de la fase ZrgFe,; [26].

Este sistema tiene las siguientes principales caracteristicas:

> Fase liquida L: con solubilidad en todo el rango de composicion
Soluciones sdlidas terminales:

— Zr(B), solucion sélida de alta temperatura, con solubilidad maxima de = 6,8 % at (asi esta en
la tesis de NN). de Fe a 942 °C, temperatura a la que se produce la reaccion eutéctica: L s Zr(pB)

+ Zr,Fe. Estructura cristalina: cubica centrada en el cuerpo (bcc).
> Zr(a), solucion sélida de baja temperatura, con solubilidad maxima de ~ 0,02 % at. de Fe a
795 °C, temperatura a la que se produce la reaccién eutectoide:

Zr(B) s Zr(a) + ZrsFe. Estructura cristalina: hexagonal compacta (hcp).
> Fe(d), solucion solida de alta temperatura, con solubilidad maxima de = 4,5 % at. de Zr a
1357 °C, temperatura a la que ocurre la reaccion catatéctica: Fe(d) & L + Fe(y). Estructura

cristalina: cubica centrada en el cuerpo (bcc).
- Fe(y), con solubilidad maxima de = 0,7 % at. de Zr a 1337 °C, temperatura a la que ocurre la

reaccion eutectica: L & Fe(y) + ZrgFe,3. Estructura cristalina: cibica centrada en las caras (fcc).

- Fe(a), solucidon sélida de baja temperatura, con solubilidad maxima estimada de 0,1% at. de
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Zr a 925 °C, temperatura a la cual se produce la reaccion peritectoide: Fe(a) & ZrgFes + Fe(y).

Estructura cristalina: cibica centrada en el cuerpo (bcc).

Fases intermedias:

> ZrsFe, compuesto con estructura cristalina ortorrombica, tipo BRe;. 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) + ZrFe s ZrsFe. 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 el cuerpo (bct), tipo Al,Cu, con
pardmetros de red a = 0,6385 nm y ¢ = 0,5596 nm. Su rango de existencia en temperatura se ha

verificado entre los 974 °C, donde se forma a través del peritéctico L+ ZrFe;  Zr,Fe, y los 775

°C en donde desaparece debido a la transformacion eutectoide Zr,Fe & ZrsFe + 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 composicién estequiométrica. Es estable en un rango de
composicion comprendido entre 66,0 y 73,0 % at. de Fe.

b ZrgFey3, compuesto con estructura cubica, tipo ThgMnys, con pardmetro de red

a=1,1691 nm. Se forma por la reaccion peritéctica ZrFe, + L & Zr6Feys, a 1482 °C. Existe en la

composicidn de su estequiometria, 79 % at. de Fe.

Modificaciones al diagrama Zr-Fe

Trabajos posteriores al de Granovsky y Arias [26] han confirmado (Abraham y col. [23]) o han
puesto en duda (Stein y col. [25]) la existencia de la fase ZrgFe;s.

Stein [25] propone el diagrama de fases que se muestra en la figura 4-3, indicando que el
equilibrio no se alcanza porque los tiempos de tratamientos térmicos no son los suficientemente
grandes; es decir, porque la fase ZrgFe,; es metaestable a esta temperatura o porque la fase se

estabiliza por impurezas. Stein sugiere que la presencia de oxigeno en la aleacion estabiliza a la
fase ZrgFe,3 y por esto, no pertenece al diagrama binario Fe-Zr. Indica también que en el sistema
Fe-Zr-Si, la fase se estabiliza con el agregrado de Si.
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Figura 3-4: Diagrama de fases de Stein y col [25].

3.2- 2 Sistema Zr-Sn

Se toma como referencia principal para el diagrama de fases de este binario la revision realizada
por Abriata y col. [21]. En la figura 3-5 se presenta el diagrama de fases presentado en esta
revision.
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Figura 3-5: Diagrama de fases de Abriata y col. [21].
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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: L < Zr(B) + ZrsSns.

Estructura cristalina: cibica centrada en el cuerpo (bcc).

— Zr(a), solucion solida de baja temperatura, con solubilidad maxima de = 7,3 % at. de Sn a
982 °C, temperatura a la que se produce la reaccion peritectoide: Zr(B) + ZriSn & Zr(a).

Estructura cristalina hexagonal compacta (hcp).

— Sn(p), solucion solida solubilidad Zr despreciable hasta los 232 °C, temperatura a la que
ocurre una reaccioén eutéctica o peritéctica. Estructura cristalina tetragonal centrada en el cuerpo
(bct).

— Sn(a), variedad alotropica del Sn (estable por debajo de los 13 °C), de solubilidad de Zr
practicamente nula. Estructura cristalina cubica tipo diamante.

Fases intermedias:

— Zr,Sn, compuesto con estructura cubica tipo A15, tipo Cr3Si, con pardmetro de red
a=0,5631 nm. Se forma a los 1327 °C a través de la reaccion peritectoide: Zr(p) + Zrs & Sns

Zr,Sn. Esta ubicado en el 20 % at. de Sn.

— ZrsSng, compuesto de estructura cristalina hexagonal, tipo MnsSisz, con parametros de red

a =0,8460 nmy c = 0,5780 nm. Funde congruentemente a los 1988 °C. Segun Abriata y col. esta
ubicado en el 40 % at. de Sn.

— ZrSn,, compuesto con estructura ortorrombica centrada en las caras, tipo TiSip, 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 ZrsSns + L & 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 ZrsSn,, informada por
primera vez por Rossteutscher y col. [27]. Segun estos Ultimos autores esta fase intermedia tiene
una concentracion aproximada al 45 % at. de Sn, y le adjudican una estructura cristalina
hexagonal tipo TisGa, (perteneciente al mismo grupo espacial que ZrsSngz), con pardmetros de
reda=0,8759 nmyc=0,5916 nm.

En 1990 Kwon y col. [28] presentan un estudio experimental de la zona del diagrama de fases
Zr-Sn comprendido entre los compuestos ZrsSns y ZrsSns. En este trabajo logran mejores
resultados de rayos-X utilizando muestras sinterizadas frente a muestras fundidas, confirman la
estructura cristalina del ZrsSn, dada por Rossteutscher y col., y trazan un diagrama de fases
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provisional del sistema Zr-Sn, modificando el presentado por Abriata y col. al incluir la fase

intermedia ZrsSn, (figura 3-6). En este diagrama Kwon y col. proponen a los dos compuestos
ZrsSng y ZrsSn, como compuestos lineales estequiométricos (ZrsSns con 37,5 %at. de Sn, y
ZrsSng con 44,4 % at. de Sn) ordenados a baja temperatura, y una solucion sélida del tipo
ZrsShz. a alta temperatura.
En 1992 Roberti [17] propone una serie de modificaciones al diagrama de fases en la region mas
rica en Zr. Estas modificaciones se muestran en el diagrama de la figura 3-7.
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Figura 3-6: Diagrama de fases de Kwon y col. [28].
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Figura 3-7: Modificaciones al diagrama de fases Zr-Sn en la zona rica
en Zr propuesto por Roberti [17].

Estas modificaciones se pueden resumir en los siguientes parrafos (entre paréntesis se indican los
valores de Abriata y col.):
- La solubilidad méxima de Sn en Zr(p) se produce a los 1610 °C (1592 °C) y es de 16.2 % (17.0

%) at. de Sn.
- La solubilidad maxima de Sn en Zr(a)) se produce los 955 °C (982 °C) y es de 7,5 % (7.3 %) at.

de Sn.

- La reaccion eutéctica L s Zr(B) + ZrsSnz se produce a una temperatura mayor a 1610 °C (1592
°C), y para una composicion de 19,4 % (19,1 %) at. de Sn.

- La reaccion peritectoide Zr(B) + ZrsSnz & ZrdSn 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) + Zr4Sn & Zr(a) se produce a una temperatura de 955 °C (982

°C), y para una composicion de 7,5 % at. (7,3 %) de Sn.
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En este mismo trabajo Roberti sitia al compuesto ZrsSnz en el diagrama de fases en su
composicion estequiométrica (37.5 % de Sn) [1].

3.2- 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 3-8 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; s Zr(a) + L, a 1130 °C.

Soluciones solidas terminales:

— Fe(a), solucion sélida 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 & FesSns. La

composicion del liquido en esta reaccion es de 94,5 % at. de Sn. Estructura cristalina: cubica
centrada en el cuerpo (bcc).

— Fe(y), esta solucion sélida forma un arco o “loop” dentro del diagrama, con una solubilidad
maxima aproximada entre 0,7 % y 0,9 % at. de Sn. Estructura cristalina: ctbica centrada en las
caras (fcc).

— Fe(d), solucion solida de alta temperatura que en este caso forma un campo de fase continuo
con la fase Fe(a) rodeando y encerrando a la fase Fe(y). Estructura cristalina: cubica centrada en
el cuerpo (bcc).

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

— Sn(w), variedad alotropica del Sn (estable por debajo de los 13 °C), de solubilidad de Fe
practicamente nula. Estructura cristalina cubica tipo diamante.

55



cnetso Antecedentes

]60nlllll|llllllIllllIllllllllllllllllllllllllllllllll
(>

1495 °C

L+L,

1130 °C

Fey
@)
o
= 10007 L
-
g 910 °C
=3 912 =
- -]
g b 806 °C \
= 8007 765 °C = A\
ﬁ [ iy 770 °C
7}
607 °C &
6007 -
513 °C
400 = =
wn [0}
o = Sn
231,96 °C
] 3
20|IIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIII|IIIIIIII|IIII|
0 10 20 30 d0 50 60 70 80 90 100
Fe at. %Sn Sn

Figura 3-8: Diagrama de fases Fe-Sn. Revision de Okamoto [6].

Fases intermedias:

— FesSnsz, compuesto con estructura hexagonal, tipo NixIn, con parametros de red a = 0,4203
nmy c=0,5217 nm. Se forma a los 910 °C a través de la reaccion peritéctica Fe(a) + L & FesSns

(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.
— FesSny, compuesto con estructura hexagonal con pardmetros de red a = 0,5344 nm y

c = 1,9845 nm. Se forma a los 806 °C a través de la reaccion peritéctica FesSnz + L & Fe3Sn,

(composicion del liquido: 96,7 % at de Sn). Esta ubicado en el 40 % at. de Sn. Existe entre los
806 y los 607 °C.
— 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 FesSn, + L & 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 reaccion peritéctica FeSn + L s FeSn,

(composicion del liquido: 99,76 % at de Sn). Esta ubicado en el 66,7 % at. de Sn [1].
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3.3- Sistema ternario Zr-Sn-Fe

Respecto al sistema ternario Zr-Sn-Fe existen pocos antecedentes de trabajos experimentales
sobre su diagrama de fases. Entre los primeros, del afio 1960, Tanner y col. [29] estudiaron este
diagrama en la regién cercana al Zr puro. Algunos trabajos posteriores también centraron el
estudio en la zona rica en Zr [29,30]. La revision realizada por Raghavan [32] de 1992 se basa
principalmente en los trabajos [29,30, 31]. Por su parte, el trabajo de Nieva y Arias del afio 2006
abarca una importante extension de los cortes isotérmicos de 800 y 900 °C [2]. En este Gltimo se
informa sobre la existencia de dos nuevas fases ternarias en el area del diagrama analizada (entre
el Zr puro, el Sn puro y el compuesto ZrFe,).

Entre los dltimos trabajos publicados pueden mencionarse el trabajo de Savidan y col. [33],
quienes completan el diagrama de fases de este sistema a la temperatura de 900°C (basado en el
trabajo de Nieva y Arias [2]) y una revision realizada por Raghavan [34] en 2011, basada en los
trabajos de Nieva y Arias [2, 35, 36] y de Savidan y col. [33].

La figura 3-9 muestra el diagrama de referencia [2] de Nieva y Arias, que se emplea como punto
de partida para la segunda parte de este trabajo de Tesis.

ZrSny+Zr Sn+0

ZrsSny+Zr,Sn -,

\N \ Zr,Fe+ZrFe,+0 e
Zr 7']_“) 10 20 ¢ 30 N 40 t 50 60 70 /80 90 u)ﬁ

= : =l Zrzl-e p ot 7 rFe Zr.Fe,
Zr(ayzr(B) Zr(By+ZryFe BRETNS ko Fe o

Figura 3-9: Diagrama de fases Fe-Sn-Zr. Nieva y Arias [2].
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4. Procedimientos experimentales

En este capitulo se detallan las técnicas y los procedimientos
experimentales seguidos para la determinacion experimental de los
diagramas de fases.

Para la realizacion del trabajo experimental se fabricaron una serie de aleaciones, de modo que
sus composiciones se encuentren en la region rica en Fe del diagrama binario Zr-Fe, para la
primera parte del trabajo, y que cubran la zona central y rica en hierro del triangulo de Gibbs del
sistema Zr-Sn-Fe, para la segunda parte del trabajo.

Se describe la metodologia y técnicas empleadas para la fabricacion, la realizacion de los
tratamientos térmicos, la caracterizacion de las muestras y el trazado de los diagramas de fases.

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- Andlisis y caracterizacion de las muestras.

4.1 Diseno de la composicidon de las aleaciones

4.1.1 Primera parte:

Con el objeto de aportar al esclarecimiento de la region rica en Fe del diagrama binario Zr-Fe, de
sumar datos experimentales al diagrama ternario Zr-Sn-Fe en la zona rica en Fe y de analizar la
influencia del agregado del Sn en la estabilidad de la fase ZrgFeys, a la temperatura de 1100°C,
en la primera parte de este trabajo se disefiaron un total de tres aleaciones. Dos aleaciones
binarias, una a la derecha de la composicion estequiométrica de la fase ZrgFe,3 (dentro del
diagrama Fe- Zr) vy otra con la composicidon estequiométrica de dicha fase. Y una aleacion
ternaria que se encuentra en la misma region del binario Zr-Fe pero contiene un pequefio
porcentaje de estafio.

En la tabla 4-1 se exponen la denominacion y composicion nominal de las aleaciones disefiadas y
fabricadas en la primera parte del trabajo.
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Tabla 4-1. Denominacién y composicion quimica nominal de las aleaciones

Ji.
., % peso % atomico
Aleacion Zr Sn Fe Zr Sn Fe
J1 33,9 - 66,1 24,0 - 76,0
J2 29,9 - 70,1 20,7 - 79,3
J5 6,1 8,0 85,9 4,0 4,0 92,0

En la figura 4-4.a se observa sobre el diagrama de fases binario Zr-Fe de Arias, Granovsky y
Abriata [26] la ubicacion en composicion y temperatura de las muestras binarias J1 y J2. En la
figura 4-4.b se grafica una parte del triangulo de Gibbs (diagrama ternario) y se observa la
aleacion ternaria J5 dentro del mismo.
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Figura 4-4: (a): Ubicacién en el diagrama de fases de las aleaciones Ji. Se observa en una parte
del diagrama binario Zr-Fe [26] la composicion de J1 y J2 a 1100 °C (b): Se observan las tres
aleaciones en un sector del tridngulo de Gibbs.

4.1.2 Sequnda parte:

En la segunda parte de este trabajo, se re-evalia en forma experimental la region central y la
region adyacente al binario Fe-Sn del triangulo de Gibbs del sistema a la temperatura de 800 °C,
por lo que se disefian ocho aleaciones que cubran las regiones antes mencionadas.

En la tabla 4-2 se indican las denominaciones y las composiciones en % atdmico de las
aleaciones fabricadas en la segunda parte del trabajo.

59



Procedimientos Experimentales

Tabla 4-2. Denominacién y composicién
guimica nominal de las aleaciones Ai

Aleacién 7 atomico

Fe Sn Zr
A0 20 34 46
Al 40 28 32
A2 40 50 10
A3 95 30 15
A4 55 20 25
A5 65 20 15
A6 90 5 5
A7 87 3 10

En la figura 4-5 se indican las ubicaciones de las aleaciones disefiadas y fabricadas sobre el

diagrama de fases de Nieva y Arias [2].

Sn

20 30 40
Zr3Fe ™ Zr2Fe

%at. Fe

1
70 80 90 Fe

Figura 4-5: Ubicacion en el diagrama de fases ternario de las aleaciones Ai. Corte

isotérmico de 800 °C [2]
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4.2 Fabricacién de aleaciones. Elementos de partida

Los materiales de partida empleados, tanto en la primera como en la segunda parte de este
trabajo fueron:

- Zr (99.9%, 600ppm en peso de Fe, 200ppm en peso de O)

- 5Sn(99.999% en peso)

- Fe (99.95 %, en peso)

El material puro se corté en pequefios trozos, con cortadora de disco de diamante, se pulié
mecanicamente y se desengrasd con éter, luego se pesd con una precision de +107*g de acuerdo

a las composiciones buscadas, fundiéndose botones de aproximadamente 12 g para las muestras
binarias y de 8 g para las ternarias.

La fundicion de las aleaciones se realizé en el Centro Atomico Constituyentes, 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 las muestras se
realizaron cuatro fusiones, cambiando de lado cada luego de cada fusion.

La secuencia de preparacion de los materiales de partida se muestra en la figura 4-1. La figura 4-
2.a muestra esquematicamente el horno de arco la figura 4-2.b ilustra el proceso de fabricacion.
A las aleaciones recién fundidas se las denomina as cast.
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Proceso de corte de los materiales de partida

Medicion de las masas de los elementos de partida, para obtener la composicion
en porcentaje atomico disenada

Figura 4-1: Secuencia de preparacion de los materiales de partida. (a): Corte de los
materiales de partida con cortadora con disco de diamante. (b): Limpieza con éter de los
trozos recién cortados. (c): Pesada. Materiales constitutivos listos para fundir.
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Figura 4-2.b: Proceso de fabricacion de las aleaciones. Los materiales de partida se
colocan dentro del horno de arco y se funden hasta obtener los botones.
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4.3 Tratamiento térmico de las aleaciones

4.3.1 Primera parte:

Luego de fabricadas, en todas las aleaciones Ji se realizé el mismo tratamiento térmico (TT),
1100°C durante 1464 horas (2 meses). En la tabla 4-3 se exponen la denominacion y el TT de
estas muestras. A las muestras tratadas térmicamente se les agrega a su denominacion un niumero
que indica la temperatura del tratamiento térmico a que son sometidas.

Tabla 4-3. Denominaciény TT para
las muestras Ji

TT 1100°C
Muestra
[horas]
J1-1100 1464
J2-1100 1464
J5-1100 1464

4.3.2 Sequnda parte:

Luego de fabricadas, sobre las aleaciones Ai se realizaron los siguientes TT: en las muestras A1,
A4, A5, A6y A7 se realiz6 uno de 20578 horas (28 meses) a 800°C y en las muestras A0, A2 y
A3 (aleaciones de mayor contenido de Sn) se realiz6 uno de 3058 horas (4 meses) a 800°C. En la
tabla 4-4 se presenta la denominacion y el tratamiento térmico a realizar sobre las aleaciones de
la segunda parte de este trabajo. A las muestras tratadas térmicamente se les agrega a su
denominacién un ndmero que indica la temperatura del tratamiento térmico a las que son
sometidas.

Tabla 4-4. Denominacion y tratamientos
térmicos para las muestras Ai

Muestra TT800°C
[horas]
A0-800 3058
A1-800 20578
A2-800 3058
A3-800 3058
A4-800 20578
A5-800 20578
A6- 800 20578
A7- 800 20578
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4.3.3 Preparacion de las aleaciones para el tratamiento térmico

Para la realizacion de los tratamientos térmicos (tanto en la primera como en la segunda parte),
las muestras fueron cuidadosamente limpiadas, envueltas en laminas de tantalio y colocadas en
un tubo de vidrio de silice previamente limpiado y secado en mufla. Los botones se envuelven en
hojas de tantalio limpiado y desengrasado con cuidado debido a que el circonio a alta
temperatura reacciona con el silicio de los tubos [17].

En la primera parte del trabajo, para el tratamiento térmico de las aleaciones Ji a 1100 °C, luego
de hacer vacio mejor que 10° mbar, se purgd el tubo con argén de alta pureza y se sell6
manteniendo presién interna de argon de 200 mmHg.

En la segunda parte del trabajo, para el tratamiento térmico de las aleaciones Ai a 800 °C, luego
de hacer vacio mejor que 10° mbar, se purgé el tubo con argén de alta pureza y se sell6
manteniendo presion interna de argon de 200 mmHg.

Para finalizar los tratamientos térmicos, el tubo fue retirado del horno y templado en agua sin
rotura del sello. El proceso se muestra en la figura 4-3.

Preparacion de las muestras para realizar el tratamiento térmico

Figura 4-3: Secuencia de preparacion de muestras para realizar tratamiento térmico. Se
toman los botones, se cortan a la mitad, luego se envuelven en laminas de tantalio y
finalmente se colocan dentro del tubo de vidrio de silice y se sella.

4.4 Analisis vy caracterizacion de las muestras - Preparacion de las muestras para las
diferentes técnicas de caracterizacion

Se utilizaron diferentes técnicas experimentales complementarias para el estudio de la
microestructura y la identificacion y determinacion de las fases presentes en las muestras
analizadas.

 Para el analisis metalografico se utiliz6 un microscopio Optico y microscopio electronico de
barrido (MEB).
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— Para el andlisis de composicion quimica de las fases presentes se utiliz6 una microsonda
electronica (ME) con espectrometro WDS. Este sistema se denomina Microanalisis Dispersivo
en Longitud de Onda, 0 WDS por sus siglas en inglés (Wavelength Dispersive Spectroscopy).
 Para el andlisis cuali-cuantitativo de los compuestos quimicos presentes en las muestras se
utiliz6 un microscopio electrénico de barrido (MEB) con espectrometro EDS. Se denomina en
Microanalisis Dispersivo en Energia, o EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive
Spectroscopy).

 Para la determinacion de las estructuras cristalinas y de los parametros de red de los
compuestos presentes se utilizé la técnica de difraccion de rayos-X.

4.4.1 Observacion metalografica- Microscopia Optica

El analisis microscdpico permite definir claramente la microestructura de las muestras. Se puede
conocer, entre otras cosas, la forma, el numero y distribucion de las fases y el tamafio de grano.
Para realizar el analisis metalografico se emplearon dos tipos de microscopios: microscopio
Optico (OLYMPUS BX-60M — Laboratorio de Fisica del Solido, Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de Tucuméan) con diferentes accesorios (campo oscuro, polarizacion,
regulacién de la profundidad de foco). Las imagenes digitales se tomaron a través de un sistema
de video SONY vy una tarjeta de adquisicion de imagenes digitales marca CORECO. El
microscopio se muestra en la figura 4-6.

Para las observaciones metalogréficas, tanto las muestras as cast (recién fundidas), como las
tratadas térmicamente se pulieron en una primera etapa con papel de carburo de silicio y en la
etapa final con pasta de diamante, hasta una granulometria de 0,25 um. Posteriormente fueron
atacadas quimicamente con una solucién acuosa de acido nitrico y acido fluorhidrico, y con
nital® las aleaciones con mayor contenido de Fe. El proceso de pulido se ilustra en a figura 4-7.

L El Nital es una solucién de alcohol y &cido nitrico cominmente usada para ataque quimico de metales. Es
especialmente adecuado para revelar la microestructura.
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Figura 4-6: Microscopio 6ptico OLYMPUS BX-60M.
Laboratorio de Fisica del Sélido de la UNT.
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Figura 4-7: Proceso de corte y pulido para el analisis de las aleaciones.
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4.4.2 Observacion metalografica con microscopia electrénica — Microandlisis

4.4.2.1 Microscopio electrénico de barrido (MEB) con EDS

El microscopio electronico de barrido (MEB) permite la visualizacion 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-
50 Kev). Estas sefiales debidamente detectadas, amplificadas y procesadas modulan la intensidad
del haz de un tubo de rayos catddicos. La sefial detectada corresponde a los electrones
secundarios emitidos por la superficie de la muestra. La variacion de intensidad sobre la pantalla
da una imagen de la topografia de la superficie analizada. Permite una gran profundidad de foco.

El instrumento utilizado en este trabajo, permite también la identificacién de especies quimicas a
través de los analisis de los rayos-X caracteristicos emitidos por una muestra alcanzada por un
haz de electrones de alta energia. En este caso la identificacion se basa en la determinacion de la
energia de la radiacion X emitida por la muestra. Se denomina en este caso Microanalisis
Dispersivo en Energia, 0 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 energia 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 calculo adecuados, también es posible analizar en forma
cuantitativa la composicion quimica de la zona analizada [9].

Electrones retrodifundidos. Los electrones incidentes pueden tener pocas interacciones elésticas
con grandes angulos de dispersion, lo que puede provocar que abandonen la muestra por la
superficie irradiada. La fraccion de electrones retrodifundidos, conocida como coeficiente de
retrodispersion n, depende fuertemente del nimero atomico del material, creciendo desde menos
del 10 % para el carbono hasta mas de 50 % para el uranio. Esta dependencia se evidencia en un
contraste de nimero atémico, de modo que la deteccion de esta sefial puede brindar informacion
acerca de la composicion quimica de la region irradiada.

Mediante el mecanismo de barrido se consigue una imagen de electrones retrodifundidos, cuya
resolucion esta limitada por el ensanchamiento natural del haz en el material irradiado, ya que
los electrones que emergen tienen preferentemente energias muy préximas a la de incidencia.

Por convencion, todos los electrones que emergen del material irradiado con energia menor que
50 eV son tenidos en cuenta como secundarios [41].
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Figura 4-9: Microscopio electrénico de barrido. JEOL, Thermo.
Laboratorio de Microscopia electrénica, UNSa.

4.4.2.2 Microsonda electrénica (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 difraccion, de las
longitudes de onda de la radiacion X emitida. Este sistema se denomina Microanalisis Dispersivo
en Longitud de Onda, o 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 energia de los electrones y de la densidad del material, entre otros
factores. El volumen de esta gota es del orden de 1 um?. Dentro de este volumen, que es el que
actua como la fuente de rayos-X, los electrones se mueven sufriendo colisiones dando lugar a las
ionizaciones de los &tomos con que interactla, ademas de otros procesos, 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 esta siendo irradiada (su numero atomico, su densidad y su
peso atomico).

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

Para realizar el andlisis cuantitativo en las distintas aleaciones de Zr-Sn-Fe del presente 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 [8,38].

La Figura 4-10 muestra la Microsonda JEOL JXA-8230 (FaMAF, UNC) que se empled para el
estudio de las muestras Ai.

| Carga de patrones
'\ y de muestras a
medir.

Mediciones

Figura 4-10: Microsonda JEOL JXA-8230. FaMAF, UNC.
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4.4.2.3 Primera parte

En la primera parte del trabajo (estudio de las aleaciones Ji):

- La observacion metalogréfica se realizd6 con MEB (microscopio electronico de barrido JEOL,
Thermo (LASEM - Laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido y Microandlisis -
Universidad Nacional de Salta). En modo de electrones retrodifundidos y electrones
secundarios.

- El microandlisis semicuantitativo se realiz6 con EDS (microscopio electrénico de barrido
JEOL, Thermo (LASEM - Laboratorio de Microscopia Electrénica de Barrido y Microandlisis -
Universidad Nacional de Salta).

- El microanalisis cuantitativo se realizd con una microsonda analitica de electrones (ME -
CAMECA SX-50) con 20 KV de voltaje acelerador (CAC- CNEA, Centro Atémico
Constituyentes - Comision Nacional de Energia Atémica)

4.4.2.4 Sequnda parte

En la segunda parte del trabajo (estudio de las aleaciones Ai):

- La observacion metalografica se realiz6 con MEB (microscopio electrénico de barrido JEOL,
Thermo (LASEM - Laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido y Microandlisis -
Universidad Nacional de Salta). En modo de electrones retrodifundidos y electrones
secundarios.

- El microanalisis semicuantitativo se realiz6 con EDS (FEI INSPECT S50) (CAE- CNEA,
Centro Atomizo Ezeiza- Comisién Nacional de Energia Atémica)

- EI microandlisis cuantitativo se realiz6 con una microsonda electrénica con MEB-WDS
(microsonda JEOL JXA-8230 (LAMARX — UNC, Laboratorio de Microscopia Electronica y
Analisis por Rayos X, Universidad Nacional de Cérdoba). El equipo se muestra en la figura 4-
10.

Tanto en la primera como en la segunda parte del trabajo, las muestras as cast y las tratadas
térmicamente fueron preparadas puliéndolas en una primera etapa con papel de carburo de silicio
y en la etapa final con pasta de diamante, hasta una granulometria de 0,25um. Posteriormente
fueron atacadas quimicamente con una solucion acuosa de &cido nitrico y &cido fluorhidrico o
con nital.

Para la asignacion de las composiciones quimicas de las fases identificadas se utiliz6 el método
TALF (trazado automatico de limites de fases) [39].
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4.4.3 Técnica de difraccion de RX

La difraccion de rayos-X se utilizd como técnica complementaria para determinar la estructura
cristalina de las fases presentes y sus parametros de red en las distintas muestras analizadas.

El sélido es un conjunto de 4&tomos que forman una red tridimensional, y por lo tanto, al incidir
en dicha red una radiacién cuya longitud de onda sea comparable a la distancia interatémica
sucede el fenémeno de difraccion.

Cuando la radiacion incide en los &tomos, éstos emiten dicha radiacién mediante ondas esféricas.
Estas ondas esféricas interfieren con las emitidas por los deméas atomos y finalmente la radiacion
difracta en determinadas direcciones. Estas direcciones coinciden con la direccion de las
reflexiones en los planos atémicos de la red y se pueden calcular utilizando la Ley de Bragg.
Esta Ley expresa de manera sencilla las condiciones que se deben cumplir para producirse el
fendmeno de la difraccién en los cristales:

Q=7 4-1
hkl ZSené’ ( )

Donde:
— dhk es la distancia interplanar de una familia de planos,
— Aes la longitud de onda de la radiacion incidente y

— 0 es el angulo en el que ha salido la radiacion.

Los patrones de intensidad que se observan dependen del hecho de que el angulo de dos haces
cualesquiera reflejados de los planos discretos de los atomos de cristal salgan reflejados en fase,
dando lugar a una interferencia constructiva que aumenta la intensidad de la sefial, o que salgan
reflejados fuera de fase, dando lugar a una interferencia destructiva de la sefial. La figura 4-8
muestra la interferencia constructiva.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 4-8: Difraccion de RX. Se ilustran los planos
cristalogréaficos, las posiciones de los atomos y los
haces incidentes y reflejados.

2 Los parametros de red de los materiales suelen ser del orden de 10-100 A y por lo tanto, es necesario utilizar una
radiacion con dicha longitud de onda para poder observar la difraccién en muchos materiales.
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No existen dos sustancias que tengan exactamente el mismo modelo de difraccion, si se toma en
cuenta tanto la direccion como la intensidad de todos los rayos difractados.

A través de este fendmeno se puede obtener informacion del objeto difractante, en este caso la
red cristalina, lo que permite determinar la simetria de dicha red y, por tanto, la estructura
cristalina de dichos materiales.

El funcionamiento del espectrografo de rayos-X se basa en obtener de la fuente de rayos-X. Un
haz fino con la ayuda de un colimador de plomo que envia el haz directamente hacia la superficie
de un cristal que forma cierto angulo con el haz incidente de rayos-X, enviando el haz reflejado
hacia un detector . El aparato se puede girar hasta obtener los &ngulos en los cuales se miden los
“picos” de mayor intensidad. La figura 4-9 muestra el esquema de un dispositivo para la
medicion de rayos-X [37].

rayos-¥ detector de /.
> colimador rayos-% I;‘f f;"
= de plomo
>
>
> /
> ,-"# haz incidente |
> \' de rayos-x 'Il
> ['I L] I||
> A
> AN
F
>
3

Figura 4-9: Esquema de un dispositivo para la
medicién de rayos-X.

4.4.3.1 Primera parte

Para la obtencién de los diagramas de difraccion de rayos-X de las aleaciones Ji, se irradié sobre
una superficie pulida de cada muestra (hasta pasta de diamante de 1um, area expuesta a la
radiacion 150 mm? aproximadamente). Se utilizé un difractémetro con énodo de cobre Bruker
AXS D8 (5mA, 20KV) (CAE- CNEA, Centro Atomizo Ezeiza- Comision Nacional de Energia
Atomica).

La identificacion de las fases cristalinas y la medicion de los pardmetros de red se
hicieron por medio del programa PowderCell2.3. Este programa, a través de una planilla de
ingreso, permite introducir una serie de parametros cristalograficos de los compuestos conocidos
del sistema metaldrgico.

4.4.3.2 Sequnda parte

Para las muestras Ai con tratamiento térmico de 3058 h, Se obtuvieron los diagramas de rayos-X
utilizando el método de polvos usando un difractdbmetro Philips con anodo de cobalto (40 mA,
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40 kV) (UNC, Universidad Nacional de Codrdoba). Las muestras analizadas consisten en
policristales en forma de polvos, con tamafio de particula lo suficientemente pequefio como para
que exista un namero grande de planos de difraccion en el volumen irradiado.

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 tamarfio de las limaduras
fue reducido en la mayoria de los casos con molienda en mortero de agata.

Los polvos ya procesados fueron depositados en finas capas sobre cintas de doble faz adhesiva, y
colocadas en el portamuestra del difractometro.

La figura 4-10 muestra uno de los equipos de rayos-X que se emplearon en las diferentes
mediciones.

Figura 4-10: Equipo de rayos-X Philips. FaMAF, UNC.

Para la obtencién de los diagramas de difraccion de rayos-X de las aleaciones Ai con tratamiento
térmico de 20578 horas, se irradié sobre una superficie pulida de cada muestra (hasta pasta de
diamante de 1pm, &rea expuesta a la radiacion 150 mm? aproximadamente). Se utilizé un
difractometro con &nodo de cobre Bruker AXS D8 (5mA, 20KV) (CAE- CNEA, Centro Atémizo
Ezeiza- Comision Nacional de Energia Atdmica).
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5. Resultados y discusion

En el presente capitulo se exponen los resultados obtenidos en la determinacion
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 se presentan en dos partes. La primera parte corresponde a las
aleaciones J; a 1100°C y la segunda parte a las aleaciones A; a 800 °C.

5.1 Primera Parte

5.1.1 Aleacién binaria J1:

En la muestra J1 as cast se ha observado, en los difractogramas de RX, figura 5.1-1, la presencia
de dos fases mayoritarias: la fase ZrFe,, fase de Laves C15 de simetria cubica, y la fase que
denominamos Fe(a), de simetria cibica. Algunos picos de difraccion muy minoritarios podrian
estar indicando la existencia de una tercera fase, la correspondiente a la fase ZrgFeys. Sin
embargo, tanto la observacion metalografica como los resultados de microanalisis solo permiten
distinguir las dos fases mayoritarias arriba mencionadas.

La comparacion entre los difractogramas de esta misma aleacion, recién fundida y luego tratada
térmicamente, Figura 5.1-2, indican un claro crecimiento de la fase ZrFe, (C15) y una
disminucion de la presencia del Fe(o).

En el difratograma de esta aleacion recién fundida se observan los picos de una tercera fase que
denominamos ZrFe, (C36). Esta ha sido identificada como una fase de Laves de estructura
cristalina hexagonal tipo MgNi, y ha sido informada en el binario Zr-Fe como existente entre los

1240 y 1345°C formada a partir de la reaccion peritectica: ZrFe, (C15) + L s ZrFe, (C36). La

region de interés se muestra sobre el diagrama de Stein en la figura 5.1-3.
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A DIFRACTOGRAMA MUESTRA J1-AS CAST

Intensidad [Unidades arbitrarias]
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Figura 5.1-1: Difractograma de la aleacion J1 as cast (recién fundida). Se aprecia la presencia de las fases: A:
Fase ZrFe, (C15); E: Fe(a). En forma minoritaria se presenta la fase F: ZrFe, (C36). No se observa la presencia

de la fase ZrgFeys.

soo DIFRACTOGRAMA MUESTRA J1-1100 °C
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Figura 5.1-2: Difractograma de la aleacién J1 tratada térmicamente a 1100 °C. Se aprecia un
crecimiento de A: Fase ZrFe, (C15); y la presencia de la fase E: Fe(o).
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Figura 5.1-3: Diagrama de fases Fe-Zr de Stein [25]. Se
indica coloreada la regi6n de estudio en este trabajo. Se
indican la fase ZrFe, (C15) en amarillo y la fase ZrFe,
(C36) en verde. En rojo se indica la transformacion
peritéctica que forma la Gltima fase mencionada.
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La figura 5.1-4 muestra micrografias de la muestra J1-1100 a diferentes aumentos (5X -50X). En

ellas se observa la presencia de al menos dos fases.

Figura 5.1-4: Metalografia de la aleacion J1 recién fundida, tomadas con microscopio dptico. Se observa
la existencia de al menos dos fases. (a): Fotomicrografia correspondiente a la muestra J1 as cast con
ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 12,5X. (b): Fotomicrografia correspondiente a la
muestra J1 as cast con ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 125X.
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La figura 5.1-5 muestra una micrografia tomada con microscopio electronico, representativa de
las microestructuras de la aleacion J1-1100. Se indica: A: fase ZrFe, (C15); E: fase Fe(a).
Electrones secundarios.

WD m‘ode spot
SE | 30 CN ME

Figura 5.1-5: Micrografias tomadas con microscopio electrénico
electrones secundarios, representativas de las microestructuras de la
aleacion J1-1100. Se indica: A: fase ZrFe, (C15); E: fase Fe(a).

5.1.2 Aleacion binaria J2:

Por su parte, en la aleacién J2, cuya composicion se disefid en base a la composicion del
compuesto ZrgFe,3, no pudo observarse la presencia de la fase ZrgFeys. Tanto en la muestra
recién fundida como en la muestra tratada térmicamente J2-1100 se observoé la presencia de dos
fases mayoritarias, las mismas observadas en la J1-1100: las fases cubicas ZrFe; (C15) y Fe(a),
con un crecimiento apreciable en las observaciones metalogréaficas de la primera respecto a la
segunda entre la muestra recién fundida y la muestra tratada térmicamente. El difractograma de
la muestra tratada térmicamente se muestra en la figura 5.1-6.

Con los resultados obtenidos no es posible asegurar la presencia de la fase ZrgFe,s.
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Figura 5.1-6: Difractograma de la aleacion J2 tratada térmicamente a 1100 °C. Se indica la
presencia de las fases A: ZrFe, (C15)y E: Fe(w).

La figura 5.1-7 muestra micrografias de la muestra J2 as cast a diferentes aumentos (12,5X -
25X). En ellas se observa la presencia de al menos dos fases.

N
A ,*“

b,

Figura 5.1-7: Metalografia de la aleacion J2 recién fundida, tomadas con microscopio 6ptico. Se observa
la existencia de al menos dos fases. (a): Fotomicrografia correspondiente a la muestra J2 as cast con
ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 12,5X. (b): Fotomicrografia correspondiente a la
muestra J2 as cast con ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 25X.
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La figura 5.1-8 muestra una micrografia tomada con microscopio electronico, representativa de
las microestructura de la muestra J2-1100. Se indica: A: fase ZrFe, (C15); E: fase Fe(a).
Electrones secundarios.

S HV mag WD mode | spot | lwoo pm
9: 1125.00 kV|800 x/|10.7 mm| SE | 6.0 CNEAMAT - GME

Figura 5.1-8: Micrografias tomadas con microscopio electrénico,
electrones secundarios, representativas de las microestructuras de la
aleacion J2-1100. Se indica: A: fase ZrFe, (C15); E: fase Fe(a),

5.1.3 Aleacion ternaria J5:

En la muestra J5-1100 se observa la presencia de solo dos fases. La composicion de las mismas
esta indicada en la tabla 5.1-11. Una de ellas es la fase cubica identificada como Fe(a) con Sn en
solucion. La otra fase es una fase hexagonal, observada en el ternario en un trabajo anterior [32]
a la temperatura de 800°C, aproximadamente en la misma composicion, pero sin resolucion de
su estructura y denominada fase t. En este trabajo se identifica como una fase de Laves con la
misma estructura cristalina que la ZrFe, (C36). Se conserva la denominacion de fase 1. Segtn lo
observado en el presente trabajo y en [32] esta fase es estabilizada por el agregado de Sn, al
menos entre las temperaturas comprendidas entre 800 °C y 1100 °C. Algo parecido ha sido
observado en el sistema Zr-Sb-Fe en donde el agregado de Sb produce la aparicién de una fase
hexagonal que los autores denominan Zr(Fe;.xSby),y con parametros de red a=0.50847nm y
¢=1.6659 nm a la temperatura de 800°C [40].

La figura 5.1-9 muestra el difractograma de la muestra J5 tratada térmicamente. Se indican las
fases identificadas.
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Figura 5.1-9: Difractograma de la aleacion J5 tratada térmicamente a 1100 °C. Se indica la
presencia de las fases E: Fe(a) y F: ZrFe, (C36)

La figura 5.1-10 muestra micrografias de la aleacion J5-1100 a diferentes aumentos (50X -
250X). En ellas se observa la presencia de al menos dos fases.

(a)

Figura 5.1-10: Metalografia de la aleacion J5 recién fundida, tomadas con microscopio Optico. Se
observa la existencia de al menos tres fases. (a): Fotomicrografia correspondiente a la muestra J5 as cast
con ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 50X. (b): Fotomicrografia correspondiente a la
muestra J1 as cast con ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 250X.
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La figura 5.1-11 contiene una micrografia tomada con microscopio electronico, representativa de
las microestructura de la aleacion J5-1100. Se indica: E: Fe(a) y F: ZrFe2 (C36). Electrones
secundarios.
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A o \U ¢
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Figura 5.1-11: Micrografias tomadas con microscopio electronico,
electrones secundarios, representativas de las microestructuras de la
aleacion J5-1100. Se indica: E: Fe(a) y F: ZrFe2 (C36).

En la figura 5.1-12 se observan los puntos de composicion medidos por la MAE volcados
directamente sobre el sector del triangulo de Gibbs bajo estudio. Para el analisis y determinacion
de las fases presentes se empled el método TALF [39]. En la figura se observa que la
composicion de la aleacion J5 se encuentra sobre la linea de correspondencia (tie line) entre las
dos fases identificadas, las cuales estan en los extremos de la linea experimental. Se indican en la
misma figura, y sélo como referencia, la composicion de la fase ZrgFe,3 y el limite pobre en Zr
de la fase ZrFe, sobre el lado del binario Zr-Fe.
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Figura 5.1-12: Corte isotérmico de 1100°C. Se indican sobre el diagrama ternario: la
composicion de la aleacion J5, la composicion de las fases identificadas (Fase ty Fe(a)) y
s6lo como referencia, la composicién de los compuestos ZrFe, (C15) (extremo rico en Fe) y

ZrgFess.

Resultados y discusién — Primera Parte

En la siguiente tabla se presenta un resumen de los resultados obtenidos en la primera parte de
este trabajo. Se indican en la misma: las principales fases identificadas en cada aleacion tratada
térmicamente, su estructura cristalina y parametros de red medidos y su composicion quimica
(medida con microanalisis, valor medio y desviacion estandar en los casos en que fue posible

hacerlo).

Tabla 5-1.1 Fases mayoritarias identificadas en las aleaciones tratadas térmicamente. Estructura y composicion.

Estructura Parametro de Composicion [Yoat]
Muestra | Fase Simetria Tipo [ (;ifj'm] Zr Sn Fe
J1-1100 ZrFe; Cubica MgCu, a=7.030 27.9+0.3 - 72.1+0.3
binaria | Fe(a) Cdbica W a=2.870 0.2 - 99.8
J2-1100 ZrFe; Cubica MgCus, a=7.032 28.3£0.4 - 71.7£0.4
binaria | Fe(a) Cdbica W a=2.870 0.1 - 99.9
J5-1100 | Faset | Hexagonal | MgNi; 8=5.002 65.7 14.2 20.1
: €=16.200
termana o | Cubica | W a=2882 | 0.1x0.1 | 1.9+0.1 | 98.040.1
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5.2 Sequnda Parte

En la figura 5.2-1 se indica la ubicacion de las aleaciones Ai dentro del diagrama ternario Zr-Sn-
Fe [2]. Se parte de este diagrama para trazar los nuevos limites de fases.

%at. Fe

Figura 5.2-1: Ubicacidn en el diagrama de fases ternario de las aleaciones Ai.
Corte isotérmico de 800 °C [2].

5.2.1 Aleacion AO:

En la zona central y cercana a las fases X y ZrsSn, se encuentra la aleacion AQ. Es la aleacion
con mayor contenido de Zr. La figura 5.2-2 muestra dos imagenes metalogréaficas, tomadas con
el microscopio optico con aumento 50X y 250X, de la aleacion recién fundida, donde se observa
la presencia de al menos dos fases.
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(a) (b)

Figura 5.2-2: Metalografia de la aleacion AO recién fundida. Se observa la presencia de al menos dos
fases. (a): Fotomicrografia correspondiente a la aleacion AO as cast con ataque quimico con nital.
Tomada con un aumento de 50X. (b): Fotomicrografia correspondiente a la aleacion AQ as cast con
ataque quimico con nital. Tomada con un aumento de 250X.

La figura 5.2-3 muestra una secuencia de tres micrografias, tomadas con MEB, en el mismo
sector de la aleacidn a diferentes aumentos. Se observa la presencia de al menos cuatro fases.

__.;'M’}:.&?’ .

Figura 5.2-3: Metalografia de la aleacion A0 recién fundida, imagenes tomadas con MEB. Electrones
retrodifundidos. Se observa la presencia de al menos cuatro fases. A: Fase ZrFe, (C15); B: Fase: X’; C: Fase N. D:
Fase Y.

La aleacion A0, luego del tratamiento térmico, sufrié un rapido proceso de degradacién en su
exposicion al medio ambiente. Por lo tanto no fue posible su completa caracterizacion. Este
efecto también fue observado por MacPherson y Hansen [41] en aleaciones binarias de
composicion cercana al compuesto ZrsSns, y por Nieva [1] en aleaciones ternarias con
composiciones cercanas al compuesto ZrsSn,. Los andlisis mediante EDS revelan una notable
oxidacion de la aleacion.

La figura 5.2-4 muestra el difractograma de la aleacion AO tratada térmicamente a 800 °C. Se
identifica la presencia de tres fases cristalinas: la fase ZrFe, (C15) de estructura ctbica del tipo
MgCu,, la fase ZrsSn, de estructura hexagonal tipo TisGas y una tercera fase denominda X’.
Respecto a esta Gltima, cabe acotar que en 2010 Savidan [33] encontré que a 900 °C la fase X
mencionada por Nieva y Arias [2] eran en realidad dos fases de composiciones y estructuras
cristalinas muy similares y las denomind X’ y X”. Se considera entonces que la la aleacion AO-
800 se encuentra dentro del tridngulo de compatibilidad de las fases ZrsSn,, la fase X’ y la fase
ZrFe; (C15) (figura 5.2-5). Si bien la estructura cristalina de la fase X’ aln no esta resuelta,
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Savidan [33] informa en una tabla los valores de d (espaciados cristalograficos, en A) para esta
fase, lo que permite identificarla en el difractograma Figura 5.2-4.

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A0 - TT 800 °C

Intensidad [Unidades arbitrarias]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125

Figura 5.2-4: Difractograma de la aleacién AO tratada térmicamente a 800 °C.
Fases identificadas: A: Fase ZrFe,-C15; B: Fase X’; I: Fase ZrsSn,

5.2.2 Aleacion Al:

En la zona central del diagrama, donde se encuentra la aleacion Al, a 800°C se observa la
existencia de tres fases. Dos fases ternarias, la fase N [35] con estructura tipo ScsMn,Gas y la
fase X, y una fase con la estructura de ZrFe, (C15), cubica del tipo MgCu,. En la figura 5.2-6 se
muestra una imagen con la microestructura tipica de esta aleacion.
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B

2/2/2012 HY mag= WD det — 0 V111

3:41:33 PM 30.00 kV 2 500 x 8.8 mm BSED CNEA - CAE
Figura 5.2-6. Micrografia de MEB de aleacion A1 TT a 800°C.
Electrones retrodifundidos. Fases identificadas: A: Fase ZrFe,-C15;
B: Fase X’; C: Fase N.

La figura 5.2-7 muestra el difractograma de la aleacion Al tratada térmicamente a 800 °C. Se
identifica la presencia de las fases: N, la fase X’ y la fase ZrFe, (C15).

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A1 -TT 800 °C

Unidades arbitrarias

Figura 5.2-7: Difractograma de la muestra A1-800 °C.
Fases identificadas: A: Fase ZrFe, (C15); B: Fase X’; C: Fase N.

La figura 5.2-8 muestra sobre el triangulo de Gibbs los valores obtenidos con ME para la
aleacion A1-800. Entre las composiciones medidas y asignadas a cada una de las tres fases se
trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo como lados del triangulo de
compatibilidad. Se indica también la composicion de la aleacion en el diagrama.
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100

I ) I ! I

! i I
Zr 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 .

Figura 5.2-8: Mediciones con ME de la aleacion A1-800 (triangulo vacio violeta). Sobre
los valores medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo.
Composicion de la aleacion Al (circulo violeta lleno).

La figura 5.2-9 muestra el tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacién A1-800 °C
en el diagrama de fases usado como referencia a 800 °C que se propone en este trabajo.

De acuerdo a los resultados obtenidos para el tridngulo de compatibilidad de la aleacién Aly de
los resultados de rayos-X de la aleacién AO, se puede inferir que dicha aleacion se encuentra
dentro del triangulo de compatibilidad que se indica en la figura 5.2-9.
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Sn

Fe-Sn-Zr
800°C

FeaSn2
FesSn3

50

%at.Fe
Figura 5.2-9: Triangulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacién A1-800.

5.2.3 Aleacion A2:

En la aleacion de mayor contenido de Sn, la aleacion A2, a 800°C se observa la presencia de tres
fases. Ver figuras 5.2-10 y 5.2-11 Ellas son: la fase Sn con poco Fe y Zr en solucién, la fase N y
la fase FesSnsZr (reportada a 900 °C en el mismo sistema [1]). En el difractograma de la figura
5.2-12 se indican los picos de las fases cristalinas identificadas en la aleacion A2-800.

89



UNNERSEAD NAGONAL DF TLCUMAN

FACULTAD OE CIENGIAS EXACTAS ¥ TECNOLOGIA

tariso Resultados y discusidn- Segunda Parte

Figura 5.2-10: Micrografia de MEB de la aleacion A2 as cast.
Electrones retrodifundidos. Fases identificadas: C: Fase N; G: fase Sn;

H: Fase FegSneZr..

D

&, BEa Zrm LASEM

Figura 5.2-11: Micrografia de MEB de la aleacion A2 TT a 800°C.
Electrones secundarios. Fases identificadas: C: Fase N; G: Sn; H: Fase
FegSngZr.

90



tariso Resultados y discusidn- Segunda Parte

Unidades arbitrarias

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A2 - TT 800 °C

20

Figura 5.2-12: Diagrama de rayos-X de la aleacion A2 TT a 800°C.
Fases identificadas: C: Fase N; G: fase Sn; H: Fase FegSneZr.

La figura 5.2-13 muestra sobre el diagrama de fases los valores obtenidos con EDS y ME para la
aleacion A2-800. Sobre los valores medidos se trazan las lineas de correspondencia que se

proponen en este trabajo. Se indica también la composicion de la aleacién en el diagrama.

800 °C

NS 40,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 F
€

% at. Fe ~——»

Figura 5.2-13:  Mediciones con EDS y ME de la aleacion A2-800. Sobre los valores
medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo.
Composicion de la aleacion A2 (circulo azul lleno). Mediciones en distintas sesiones de
EDS: triangulos y estrellas. Mediciones ME: circulos
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La figura 5.2-14 muestra el triangulo de compatibilidad donde puede encontrarse la aleacion A2-
800 °C, que se propone en este trabajo.

° Fe-Sn-Zr
800°C

20
)
%

23

©

FesSneZr ),
Fe3Sn2

FesSn3

50

%at.Fe

Figura 5.2-14: Tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacion A2-800 °C.

5.2.4 Aleacion A3:

La aleaciéon A3 tratada térmicamente a 800°C se encuentra en un campo de tres fases: la fase N,
la fase FesSngZr y la fase Y (reportada a 900°C en el mismo sistema [1] y de estructura cristalina
aun no resuelta). En la figura 5.2-15 se muestra una imagen con la microestructura tipica de esta
aleacion.
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. J

Figura 5.2-15 Micrografia de MEB de la aleacion A3 TT a 800°C.
Electrones secundarios. Fases identificadas: C: Fase N; D: fase Y; H:
Fase FegSngZr.

En la figura 5.2-16 se muestra el difractograma de esta aleacion con los picos de las fases
cristalinas identificadas.

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A3 -TT 800 °C
S
S D
<
&
=
=
< p?
. D

"g C H [
. — ) D
[=} H X D cD
2l 1 c MAS ¢ GC H c Moy H

5 30 ) 40 &5 50 55 80 65 70 75 g0 g5 %0

20

Figura 5.2-16. Diagrama de rayos-X de la aleacién A3 TT a 800°C.
Fases identificadas: C: Fase N; D: Fase Y; H: Fase FegSngZr.

La figura 5.2-17 muestra sobre el diagrama de fases los valores obtenidos con EDS y ME para la
aleacion A3-800. Sobre los valores medidos se trazan las lineas de correspondencia que se
proponen en este trabajo. Se indica también la composicion de la aleacién en el diagrama.
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800 °C

A3-800

10

0l
Zr o

10 20

30

— T v T
40 50 60

% at. Fe ————»

Figura 5.2-17: Mediciones con EDS y ME de la aleacion A3-800. Sobre los valores
medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo
Composicion de la aleacion A3 (circulo rojo lleno). Mediciones en distintas sesiones de

EDS: tridngulos, cuadrados y estrellas. Mediciones ME: circulos

La figura 5.2-18 muestra la propuesta al tridngulo de compatibilidad donde puede encontrarse la

aleacion A3-800 °C.
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Sn

Fe-Sn-Zr
800°C

Olo
N
2>

FesSneZr \,
Fe3Sn2

FesSn3

ZrsSn3

4

Fe(a)

y T
20 30 40 50 60 70 80 90 Fe
Zr3Fe " Zr2Fe

%at.Fe
Figura 5.2-18: Tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacion A3-800.

5.2.5 Aleacion A4:

La aleacion A4 tratatada térmicamente a 800°C se encuentra en un campo de dos fases, la fase N
y la fase clbica ZrFe,-C15. En la micrografia de la figura 5.2-19 se muestra el aspecto de las
dos fases identificadas.

Figura 5.2-19. Micrografia de MEB de aleacion A4 TT a 800°C.
Electrones secundarios. Fases identificadas: A: ZrFe,-C15; C: Fase N.
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En la figura 5.2-20 se muestra el difractograma de esta aleacion con los picos de las fases
cristalinas identificadas en A4-800.

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A4 -TT 800 °C
A
A

Unidades arbitrarias

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90

Figura 5.2-20. Diagrama de rayos-X de la aleacion A4 TT a 800°C.
Fases identificadas: A: ZrFe,-C15; C: Fase N.

La figura 5.2-21 muestra sobre el diagrama de fases los valores obtenidos con ME para la
aleacion A4-800. Sobre los valores medidos se trazan las lineas de correspondencia que se
proponen en este trabajo. Se indica también la composicion de la aleacion en el diagrama.

Sn
0_ 100

A4-800

800 °C

50 % atomico

100
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20

T
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T
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T

" I
80
90 100 F

e

Figura 5.2-21: Mediciones con microsonda de la aleacion A4-800. Sobre los valores
medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo
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Composicion de la aleacion A4 (circulo azul lleno). Mediciones ME: circulos vacios.

La figura 5.2-22 muestra la propuesta al tridngulo de compatibilidad donde puede encontrarse la
aleacion A4-800 °C.

Sn

Fe-Sn-Zr
800°C

2
]
e

22

k2

FeaSn2
FesSn3

1 1
50 60 70 80 ) Fe

Zr(B) 10 2

0 Zr3Fe30 ZrzFém

%at.Fe
Figura 5.2-22: Tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacion A4-800

5.2.6 Aleacion A5:

En la aleacion A5 TT a 800°C se observa la existencia de tres fases principales: la fase Fe(a), la
fase ternaria Y y la fase ternaria hexagonal ZrFe,(C36). Esta ultima ha sido observada en la
primera parte del trabajo, en la aleacion J5.

En la figura 5.2-23 se muestra una micrografia de la aleacion a 800 °C con el aspecto tipico de su
microestructura.
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T

2/2/2012 HV mago WD det -
3:31:23 PM 30.00 kV 5 000 x 8.9 mm BSED CNEA - CAE

Figura 5.2-23. Micrografia de MEB de aleacion A5 TT a 800°C.
Electrones retrodifundidos. Fases identificadas: D: Fase: Y; E: Fe (o);
F: Fase: ZrFe, (C36).

La figura 5.2-24 representa el difractograma de la aleacion A5 en donde se indican los picos de

las fases cristalinas identificadas.

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A5 - TT 800 °C

Unidades arbitrarias

Figura 5.2-24. Diagrama de rayos-X de la aleacion A5 TT a 800°C.
Fases identificadas: D: Fase Y; E: Fases Fe(a); F: Fase ZrFe,-C36.

La figura 5.2-25 muestra sobre el diagrama de fases los valores obtenidos con microsonda para
la aleacion A5-800. Se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo. Se
indica tambien la composicion de la aleacién en el diagrama
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Figura 5.2-25: Mediciones con microsonda de la aleacion A5-800. Sobre los valores
medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo.
Composicion de la aleacion A5 (circulo violeta lleno). Mediciones ME: circulos vacios.

La figura 5.2-26 muestra la propuesta al tridngulo de compatibilidad donde puede encontrarse la
aleacion A5-800 °C.
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Sn

Fe-Sn-Zr
800°C

ey

Fe3Sn2

Fe(a)

50

%at.Fe
Figura 5.2-26: Triangulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacion A5-800

5.2.7 Aleacion A6:

La aleacion A6 tratada térmicamente a 800°C se encuentra en un campo de dos fases: la fase

Fe(a) y la fase ternaria hexagonal ZrFe, (C36). La micrografia de la figura 5.2-27 muestra la
microestructura tipica de la aleacion.

; Pa

& JEim—d_ LASEM

A

) ot i . oney
Figura 5.2-27. Micrografia de MEB de la aleacion A6 TT a 800°C.
Electrones secundarios.

Fases identificadas: E: Fase Fe (o); F: Fase ZrFe,-C36.

s i |
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La figura 5.2-28 presenta el difractograma de la muestra A6. Se indican los picos de las fases

cristalinas identificadas.

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A6 -TT 800 °C
wn
S E
e
=
=
=
<
wn
O
s
<
S E . =
5 F N F E
o Il " | . b o L. ol be ! Y e L
* 40 a5 50 g5 80 65 "0 75 g0 85 i 35
20

Figura 5.2-28. Diagrama de rayos-X de la aleacion A6 TT a 800°C.
Fases identificadas: E: Fases Fe(a); F: Fase ZrFe,-C36.

La figura 5.2-29 muestra sobre el diagrama de fases los valores obtenidos con EDS y ME para la
aleacion A6-800. Se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo. Se
indica también la composicion de la aleacion en el diagrama

Sn
0_ 100
A6-800
800 °C
% atdémico
50
60 40
70 30
80
90 ““’1/;;7{,_
100 / '
J ) . T ' T
Zzr O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Fe

Figura 5.2-29: Mediciones con microsonda de la aleacion A6-800. Sobre los valores

medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo.

Composicion de la aleacién A6 (circulo marrén lleno). Mediciones ME: circulos vacios.

La figura 5.2-30 muestra la propuesta al triangulo de compatibilidad donde puede encontrarse la

aleacion A6-800 °C
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ZrsSn3
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Zr3Fe " Zr2Fe

50

%at.Fe
Figura 5.2-30: Tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacion A5-800

5.2.8 Aleacion A7:

La aleacion A7 tratada térmicamente a 800°C se encuentra en otro campo de dos fases: la fase

Fe(a) y la fase clbica ZrFe,-C15. La micrografia de la figura 5.2-31 muestra la microestructura
tipica de la aleacion.

Figura 5.2-31. Micrografia de MEB de la aleacion A7 TT a 800°C.
Electrones secundarios. Fases identificadas: A: Fase ZrFe,-C15; E:
Fase Fe(a).
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La figura 5.2-32 presenta el difractograma de la muestra A7. Se indican los picos de las fases

cristalinas identificadas.

Unidades arbitrarias

DIFRACTOGRAMA MUESTRA A7 -TT 800 °C

" oy

AE E
Y, . A
SRR Y

T T
35 40

T
45

T T T T T T T T
50 55 60 65 70 75 S0 95 100

20

Figura 5.2-32. Diagrama de rayos-X de la aleacion A7 TT a 800°C.
Fases identificadas: A: Fase ZrFe,-C15; E: Fase Fe(a).

La figura 5.2-33 muestra sobre el diagrama de fases los valores obtenidos con EDS y ME para la
aleacion A7-800. Se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo. Se
indica también la composicion de la aleacién en el diagrama

100

800 °C

Sn
0_ 100

A7-800

% atdmico
50

40

Zr 0 10

80
20 30 40 50 60 70 90 100 Fe

Figura 5.2-33:

Mediciones con EDS y ME de la aleacion A7-800. Sobre los valores

medidos se trazan las lineas de correspondencia que se proponen en este trabajo.
Composicion de la aleacion A7 (circulo rosa lleno). Mediciones ME: circulos vacios.

La figura 5.2-34 muestra la propuesta al tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la

aleaciéon A7-800 °C
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FeaSn2
FesSn3

50 60

%at.Fe
Figura 5.2-34: Tridngulo de compatibilidad donde se encuentra la aleacion A7-800
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5.2.9 Resumen de resultados

LAFISO
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La tabla 5.2-1 muestra las fases identificadas, con estructura cristalina y composiciones medidas
de las aleaciones tratadas térmicamente a 800 °C. La estructura cristalina se obtuvo de los
resultados de rayos X y las composiciones quimicas de las mediciones con microsonda (excepto
las de A2 y A3 que se midieron con EDS).

Tabla 5.2-1. Fases identificadas, estructura cristalina y composiciones medidas de las
aleaciones TT a 800°C. En los casos en que se pudo hacer estadistica la desviacion estandar es
menor a 0.3%at.

i - Composicion
Mencin T Fases identificadas (%%at)
800 °C [horas] Estructura Cristalina
Fase - = - Fe | Sn | Zr
Simetria Tipo

ZrsSny Hexagonal TisGay - - -

A0 3058 X’ n.d. - - - -

ZrFe,-C15 Cubica MgCu, - - -
ZrFe,-C15 Cubica MgCu, | 65.3 | 10.1 | 24.6
Al 20578 N Ortorrémbica | ScsMn,Gag | 36.5 | 36.4 | 27.1
X’ n.d. - 17.6 | 39.7 | 42.7
Sn (B) Tetragonal Sn 32 1932 36
A2 3058 FesSngZr Hexagonal MgFesGes | 49.8 | 443 | 5.9
N Ortorrémbica | ScsMn,Gag | 34.9 | 37.0 | 28.1
FegSngZr Hexagonal MgFesGes | 47.9 | 443 | 7.8
A3 3058 Y n.d. - 56.8 | 28.7 | 14.5
N Ortorrdmbica | ScsMn,Gas | 35.7 | 36.3 | 28.0
ZrFe,-C15 Cubica MgCu, | 654 | 119 | 22.7
Ad 20578 N Ortorrémbica | ScsMn,Gag | 37.1 | 35.8 | 27.1
ZrFe,-C36 Hexagonal MgNi; 63.3 | 18.7 | 18.0
A5 20578 Y n.d. - 54.6 | 30.6 | 14.8
Fe (o) Cubica w 965 | 3.2 | 0.3
AG 20578 Fe (o) Cubica W _ 97.7 | 21 | 0.2
ZrFe,-C36 Hexagonal MgNi; 68.0 | 13.8 | 18.2
A7 20578 Fe (o) CL:Jbica w 995 | 03 | 0.2
ZrFe,-C15 Cubica MgCu, |68.7 | 7.7 | 23.6
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6- Conclusiones

En este capitulo se detallan las conclusiones de los trabajos
realizados y los resultados obtenidos.

6.1 Primera parte

De acuerdo a los datos experimentales obtenidos, no se ha observado la presencia de la fase
ZrgFeys en las aleaciones binarias y ternarias tratadas térmicamente.

Se ha confirmado la existencia de una nueva fase ternaria t en el sistema ternario Zr-Sn-Fe, de
composicion aproximada ZrgsSnisFeso. ES una fase de Laves ZrFe, (C36) de estructura cristalina
hexagonal tipo MgNi,, estabilizada a 1100°C por el agregado de Sn.

6.2 Sequnda Parte

De acuerdo a los datos experimentales obtenidos y a partir del diagrama de fases del sistema Fe-
Sn-Zr propuesto por Nieva y Arias a 800°C [2] se trazan los limites de equilibrio de fases en las
regiones bajo estudio. También se tuvieron en cuenta los diagramas binarios Fe-Zr y Fe-Sn [26,
6] y los resultados de Nieva y col. de [42]. Se informa de la existencia de al menos cinco nuevas
fases ternarias en la region bajo estudio a esta temperatura: la fase X’, la fase Y, la fase
FeeSneZr, la fase ZrFe,-C36 y la fase X”. Ademas de la fase N ya antes reportada [5]. La fase X”
se agrega tomando en cuenta el diagrama de fases de Savidan et al [33] del mismo sistema a
900°C. La region adyacente al binario Fe-Sn se completa a partir del diagrama binario de
Okamoto [6].

Se delinean los limites de fases y se identifican campos de existencia de una, dos y tres fases,
como se muestra en la figura 1-6.:

- La muestra A0-800 dentro del tridangulo de compatibilidad de las fases ZrsSny, la fase X’ y la
fase ZrFe,-C15 (se tiene en cuenta lo observado a 900°C [42]).

- La muestra A1-800 dentro del tridangulo de compatibilidad de las fases X’, N y la fase ZrFe,-
C15.

- La muestra A2-800 en el campo de tres fases: Sn + N + FegSngZr.

- La muestra A3-800 dentro del campo de tres fases: Y + N + FegSngZr.

- La muestra A4-800 en el campo de dos fases: N+ ZrFe; (C15).

- La muestra A5-800 en el campo de tres fases: Y+ ZrFe; (C36) + Fe(a).

- La muestra A6-800 dentro del campo de dos fases: ZrFe, (C36) + Fe(a).

- La muestra A7-800 dentro del campo de dos fases: ZrFe, (C15) + Fe(a).
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Figura 6-1. Muestras fabricadas. Limites de fases.
Campos de existencia de una, dos y tres fases

En la figura 6-2 se presenta la nueva propuesta del diagrama de fases correspondiente al corte
isotérmico de 800°C dentro del tridngulo de Gibbs.
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Figura 6-2. Diagrama de fases Fe-Sn-Zr propuesto para el corte isotérmico de 800°C.
Limites de fases: (—) medidos, (---) probables.
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