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RESUMEN

Las aleaciones de base Zr son de gran aplicacion en la industria nuclear; entre ellas las de tipo
Zircaloy que contienen como base Zr y cuyos aleantes principales son Sn y Fe. Con el objeto de
evaluar experimentalmente parte del diagrama de fases binario Zr-Fe y el ternario Zr-Sn-Fe en la
zona rica en Fe, se procedio al disefio de diferentes aleaciones binarias en la zona cercana a la
composicion de los compuestos ZrFe, y ZrgFe,s y de una aleacion ternaria de Zr-Sn-Fe en la regién
rica en Fe del sistema ternario. Todas las aleaciones se sometieron a un tratamiento térmico de dos
meses a la temperatura de 1100 °C. Posteriormente se procedié a la identificacion de las fases
presentes utilizando para ello diferentes técnicas complementarias de caracterizacion
(principalmente técnicas de difraccion de rayos-X y de microanalisis). No se pudo observar en
forma definida la presencia de la fase ZrgFe,s, en ninguna de las aleaciones. En la aleacion
ternaria se verifico la existencia de una nueva fase ternaria de composicién aproximada
ZrySnysFegs.

Topico 2: Materiales Metalicos

Palabras clave: Diagrama de fases — Aleaciones de circonio — Sistema Zr-Fe - Sistema Zr-Sn-Fe.

1. INTRODUCCION

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 estadn 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.

El diagrama de fases del sistema binario Zr-Fe ha sido estudiado desde hace mucho tiempo por
diversos autores. De las dos Ultimas décadas pueden destacarse los trabajos de las referencias [1-7].
Tal como es resumido por Arias, Granovsky y Abriata en [8], las investigaciones sobre este sistema
muestran la existencia de diferentes fases intermedias. En la region rica en Zr, las fases ZraFe de

estructura ortorrombica y Zr Fe de estructura tetragonal. En la region rica en Fe, la fase clbica de

Laves (C15) ZrFe,, formada en forma congruente a 1673°C en la composicién estequiométrica,
estable en un rango de composicién comprendido entre 66.0 y 73.0% at. de Fe y la fase Zr Fe,,,

compuesto con estructura cubica tipo ThMn_,, que se forma por la reaccion peritéctica ZrFe, + L
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< Zr Fe,, a 1482°C. Granovsky y Arias [4] informaron que la fase ZrsFez; tiene un parametro de

red a=1.168nm y una composicion de 80.0 + 1.5% at. de Fe.

Trabajos posteriores al de Granovsky y Arias [4] han confirmado (p.e. Abraham y col. [5]) o han
puesto en duda (p.e. Steiny col. [7]) la existencia de la fase ZrsFe,s. Las controversias seguramente
se deben al tipo de transformacion, peritéctica y “perezosa”, que daria origen a esta fase.

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. [9] estudiaron este diagrama
en la region cercana al Zr puro. Algunos trabajos posteriores también centraron el estudio en la zona
rica en Zr [10,11]. La revision realizada por Raghavan [12] de 1992 se basa principalmente en los
trabajos [9-11]. 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 [13]. En este ultimo 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,). La region del diagrama comprendida entre el Sn puro, el Fe puro y el
compuesto ZrFe, ha sido informada por Gomez, Nieva y Arias en 2007 a la temperatura de 800°C
[14], habiéndose registrado la existencia de una nueva fase ternaria cuya estructura quedo sin
resolver.

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, en el presente trabajo se han
fabricado dos aleaciones binarias y una ternaria y se las ha sometido a un tratamiento térmico
prolongado de alta temperatura. Anterior y posteriormente a los tratamientos térmicos se procedio a
la identificacién 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).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la tabla 1 se exponen la denominacion y composicion nominal de las aleaciones fabricadas. Se
indica ademas el tratamiento térmico efectuado sobre las mismas.

Tablal. Composicion quimica nominal y tratamiento térmico de las aleaciones.

Muestra % peso % atomico TT 1100°C
yA§ Sn Fe yA§ Sn Fe [horas]
J1-1100 34.0 - 66.0 24.0 - 76.0 1464
J2-1100 29.9 - 70.1 20.7 - 79.3 1464
J5-1100 6.1 8.0 85.9 4.0 4.0 92.0 1464

Las muestras (botones de aproximadamente 12g para las binarias y 8g para la ternaria) se fabricaron
en un horno de arco con electrodo de tungsteno no consumible y crisol de cobre refrigerado con
agua, con presién de argon de alta pureza (99.999%). Con el objeto de homogeneizar las muestras
se realizaron cuatro fusiones de cada muestra. Los elementos utilizados para fabricar las aleaciones
fueron: Zr (99.9%, 600ppm en peso de Fe, 200ppm en peso de O), Sn (99.999% en peso) y Fe
(99.95 %, en peso).

Para la realizacion de los tratamientos térmicos las muestras fueron cuidadosamente limpiadas,
envueltas en laminas de tantalio y colocadas en un tubo de vidrio de silice también previamente
limpiado y secado. El tubo, luego de hacer vacio mejor que 10°° mbar, se purgd con argon de alta
pureza y se sellé6 manteniendo presion interna de argén. Las muestras fueron templadas en agua sin
rotura.

Para la observacion metalografica y el microandlisis semicuantitativo con SEM-EDS (Scanning
Electronic Microscopy - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) las muestras tratadas térmicamente
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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
guimicamente con una solucién acuosa de &cido nitrico y acido fluorhidrico. EI microanalisis
cuantitativo se realiz6 con una microsonda analitica de electrones (MAE) CAMECA SX-50 con 20
KV de voltaje acelerador

Para la obtencion de los diagramas de difraccion de rayos-X se irradié sobre una superficie pulida
de cada muestra (hasta pasta de diamante de 1pm, &rea expuesta a la radiacién 150 mm? aprox.). Se
utilizé un difractdmetro con &nodo de cobre Bruker AXS D8 (5mA, 20KV). La identificacion de las
fases cristalinas y la medicién de los parametros de red se hicieron por medio del programa
PowderCell2.3.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 2 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en el presente trabajo. Se indican
en la misma: las principales fases identificadas en cada muestra tratada térmicamente, su estructura
cristalina y parametros de red medidos y su composicién quimica (medida con microanalisis, valor
medio y desviacion standard en los casos en que fue posible hacerlo).

Tabla 2. Fases mayoritarias identificadas en las muestras tratadas térmicamente.
Estructura y composicion.

Muestra Fase _ Estructura_ Parémet_gg de red Composicion [Yat]
Simetria Tipo [10"m] Zr Sn Fe
J1-1100 ZrFe, Cubica MgCu, a=7.030 27.9+0.3 - 72.1+0.3
binaria Fe(x) Cubica w a=2.870 0.2 - 99.8
J2-1100 ZrFe, Cubica MgCu, a=7.032 28.3+0.4 - 71.7£04
binaria Fe(x) Cubica w a=2.870 0.1 - 99.9
J5-1100 Fase T Hexagonal MgNi, a=5.002 ¢=16.200 20.1 14.2 65.7
ternaria Fe(x) Clbica w a=2.882 0.1+0.1 | 1.9+40.1 | 98.0+0.1

3.1. Aleaciones binarias

En la muestra J1-1100 se ha observado, en los difractogramas de RX, la presencia de dos fases
mayoritarias: la fase ZrFe,, fase de Laves C15 de simetria clbica, y la fase que denominamos
Fe(a), de simetria clbica, con los parametros de red indicados en la Tabla 2. 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 observacién 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, indican un claro crecimiento de la fase ZrF, y una disminucién de la presencia del
Fe(a). En el difractograma de esta aleacion recién fundida se observan los picos de una tercera fase
que seria la 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 peritéctica ZrFe, (C15)+L « ZrFe, (C36)
[7].

Por su parte, en la aleacion J2, cuya composicion se disefid en base a la composicion del compuesto
ZrgFe,s, no pudo observarse la presencia de la fase ZrgFey. Tanto en la muestra recién fundida
como en la muestra tratada térmicamente J2-1100 se observo la presencia de dos fases mayoritarias,
las mismas observadas en la J1-1100: las fases cubicas ZrFe, y Fe(e), con un crecimiento
apreciable de la primera respecto a la segunda entre la muestra recién fundida y la muestra tratada
térmicamente.
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Con los resultados obtenidos en el presente trabajo no es posible asegurar la presencia de la fase
ZrgFe, 3. Indudablemente el caracter peritéctico y de lenta formacion de la misma impide su
observacion en los tiempos experimentales aplicados.

3.2. Aleacion ternaria

En la muestra J5-1100 se observa la presencia de sélo dos fases. La composicion de las mismas esta
indicada en la tabla 2. Una de ellas es la fase cubica identificada como Fe(a) con Sn en solucidn. La
otra fase es una fase hexagonal, observada por los autores en el ternario en un trabajo anterior [14] a
la temperatura de 800°C, aproximadamente en la misma composicién, pero sin resolucion de su
estructura y denominada fase t. En el presente trabajo esta ha sido identificada como una fase de
Laves con la misma estructura cristalina que la ZrFe, (C36). En el presente trabajo conservamos la
denominacion de fase 1. Segun lo observado en el presente trabajo y en [14] esta fase es estabilizada
por el agregado de Sn, al menos entre las temperaturas comprendidas entre 800 y 1100°C. Algo
parecido ha sido observado en el sistema Zr-Sh-Fe en donde el agregado de Sb produce la aparicion
de una fase hexagonal que los autores denominan Zr(Fe;.Sby),., con parametros de red
a=0.50847nm y ¢=1.6659 nm a la temperatura de 800°C [15]. Cabe agregar que en este Gltimo
trabajo los autores hacen notar que la fase ZrsFe,; no ha sido observada en sus aleaciones binarias
Zr-Fe, atribuyendo esto a la “extremadamente lenta” formacion peritéctica de la misma.

En la figura 1 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 propuesto por los autores en un trabajo anterior [16]. 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
ZrgFeys y el limite pobre en Zr de la fase ZrFe, sobre el lado del binario Zr-Fe.

50 \“.,;u Sn

20

» g
i : ' F
Sars 30 % 20\, 10 Fe
ZrFe, (C15)  ZrFe,,
Figura 1. Corte isotérmico de 1100°C. Se indican sobre el diagrama ternario: la composicion de la aleacion

J5, la composicion de las fases identificadas ( Fase © y Fe(at)) y s6lo como referencia la composicion de los
compuestos ZrFe, (C15) y ZrgFess.



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

En las figuras 2(a) y 2(b) se muestran dos micrografias representativas de las microestructuras de
las muestras J2-1100 y J5-1100. Sobre ellas estan indicadas las fases principales identificadas en
este trabajo.

Figura 2. Micrografias tomadas con microscopio electronico, representativas de las microestructuras de las
muestras (a) J2-1100 y (b) J5-1100. Se indican: (A) fase Fe(a), (B) fase ZrFe, ,(C) Fase 1.

4. CONCLUSIONES

(a) No se ha observado la presencia de la fase ZrgFe,s en las aleaciones binarias y ternarias tratadas
térmicamente.

(b) Se ha confirmado la existencia de una nueva fase ternaria t en el sistema ternario Zr-Sn-Fe, de
composicion aproximada Zr,,Sny4Fegs. ES una fase de Laves C36 de estructura cristalina hexagonal
tipo MgNi,, estabilizada a 1100°C por el agregado de Sn.
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