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TRANSFORMACIONES DE FASES

Dra. Delia Arias
INTRODUCCION

Hace muchos, muchos afos, el hombre descubrié el fuego y la posibilidad de fabricar
herramientas y junto con estos eventos la posibilidad de cocinar [tratar térmicamente]
arcillas y producir vasijas de diferentes formas, trabajar metales [deformarlos a golpes y
ablandarlos a altas temperaturas para seguir deformandolos] para darles formas
predeterminadas, y utilizarlas como recipientes, adornos, armas, ofrendas a los dioses,
etc.

En algunos casos fundié metales nativos o calentd piedras casi magicas y obtuvo sopas
de metales que luego enfriaba en moldes de formas adecuadas a sus futuros usos.

A lo largo de esta historia que llega hasta nuestros dias, el hombre utilizé conceptos
empiricos que le ensefaron que los materiales pueden tener formas, aspectos, y
propiedades diferentes. Un ejemplo muy cercano a nuestra vida es el que podemos
observar a partir de un mismo material, el H, O, que presenta tres fases distintas: hielo,
agua y vapor de agua —solido, liquido y gas-. A presion atmosférica el hielo es hexagonal
compacto ( a = 0.75 nm; ¢ = 0.73nm ). A temperaturas y presiones distintas presenta
nueve estructuras cristalograficas diferentes.

De las ensefianzas empiricas, de la aplicacion de las teorias existentes en cada época, y
con la ayuda de los avances tecnoldgicos volcados en laboratorios experimentales ha
alimentado y han crecido los conocimientos sobre las Transformaciones de Fases.

Dividiremos el presente trabajo en los siguientes capitulos:
*CLASIFICACION

*DIAGRAMAS DE FASES y TRANSFORMACIONES ASOCIADAS
1) DIAGRAMA DE FASES PRESION-TEMPERATURA “ZR”, “FE”
2) DIAGRAMA DE FASES COMPOSICION -TEMPERATURA
a) Fe C, Fe-Fe; C
b) Zr, Zircaloy

*CLASIFICACION

Comenzaremos definiendo [1] como:

Fase: entidad [lo que constituye la esencia de una cosa] de un sistema material que es
uniforme en composicion quimica y estado fisico.

Transformaciones de Fases: cambio en la naturaleza de la fase o en el numero de
fases, como el resultado de la variacion de condiciones impuestas desde el exterior
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tales como temperatura, presion, campos eléctricos, magnéticos, tensiones, radiacion...

Transicién alotréopica: Transicion de un elemento puro, a una dada presién y
temperatura, de una estructura cristalografica a otra, que contiene los mismos atomos,
pero que tienen diferentes propiedades.

Continuaremos tratando de clasificar las transformaciones de fases para lo cual
encontraremos en la literatura diversos enfoques [2] para dicha clasificacion:

a) el esquema termodinamico que basa su clasificacion (a presion constante) en el
comportamiento, a la temperatura de transformacion, de la derivada de la energia libre; si
la primer derivada respecto de la temperatura, a presion constante, (& G /d T)p cambia en
forma discontinua y esta acompanada por un cambio discontinuo de la entropia y la
entalpia, estamos en presencia de una Transformacion de Primer Orden. Tenemos como
ejemplo la transformacion y (Fe) — o (Fe). Una transformacién de segundo orden tiene
una variacion continua en la entropia y la entalpia, pero un cambio discontinuo en el calor
especifico. Ejemplo clasico de una transformacion de segundo orden es la transformacion
B—PB’ en el sistema Cu-Zn.

b) desde el punto de vista microestructural las transformaciones de primer orden [incluida
la solidificacion] ocurren en forma heterogénea, asi como las de segundo orden ocurren
en forma gradual y homogénea [siendo ésta otra forma de clasificar las transformaciones].

c) una tercer forma de clasificar es teniendo en cuenta los mecanismos puestos en juego
durante la transformacion,- entre ellos que ocurran con o sin difusion asociada, forma en
que las interfases se mueven, etc.- Un analisis muy completo de esta clasificacion se
encuentra en J.W. Christian [3]. J. Ageen [2] en 2002 presenté un trabajo donde se
cuestiond y discutié las diferentes formas de clasificacion.

A partir de este momento, solo trabajaremos con transformaciones de fases de primer
orden donde nuestros materiales puros o aleados transformaran asociados a procesos de
nucleacion y crecimiento.

Luego que el material bajo estudio ha transformado a una nueva fase [nucleada y crecida
en el seno de la vieja fase] debemos analizar si al completarse la transformacién nos
hallamos en presencia de una fase estable o meta-estable. Como ejemplo de lo relativo
que puede ser esta afirmaciéon es que describiremos la transformaciones asociadas al
elemento Ce [Cerio — elemento N° 58 de la Tabla Periddica ].

El Ce presenta cuatro modificaciones alotrépicas a presion atmosférica [4]:

«-Ce llamada fcc colapsada, con a=0.485nm, estable debajo de 110K;

-Ce doble hcp con a=0.368 y c=1.186nm estable entre ~ 45K y ~ 275K;

y-Ce fase fcc normal con a=0.516nm, estable entre ~270K ; y 999Ky

0-Ce con a= 0.411nm estable entre 999K y la temperatura de fusiéon 1071K
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En una muestra preparada en 1975 D.C. Koskenmaki y asociados [4] tambien midieron la
temperatura en la cual la fase y-Ce comenzaba a transformar en -Ce - T = 278K (M)
mientras que, a T = 373K comenzaba la transformacién inversa (As); es decir la
temperatura de transformacion p <y de pseudos-equilibrio ((Ms + As ) /2) era T = 326K
Mas de diecinueve anos (19,6) mas tarde K.A. Gschneidner y asociados [5] volvieron a
estudiar las muestras de Ce ( en fase [ ), estibadas a 295K (T ambiente ) encontrando
que las mismas contenian aproximadamente un 25 % de fase y-Ce. Al comparar este
resultado con el trabajo de Koskimaki y asociados [4] que midieron en el rango de
temperaturas entre 333K y 401K la transformacion 3-Ce < y-Ce, y que asumiendo que la
fraccion de fase transformada variaba linealmente con el tiempo calcularon que a 298K
(25° C) y luego de 78 afos la fase p-Ce transformaria totalmente a la fase y-Ce. Como
conclusion de este trabajo los autores informaron que a temperatura ambiente (298K) y
presion atmosférica la fase que es termodinamicamente estable es la fase y-Ce (fcc).

*Diagramas de Fases, y transformaciones asociadas, algunos ejemplos

Las transformaciones de fases y diagramas de equilibrio asociados estan ejemplificadas
con fases y transformaciones de fases del Fe y del Fe aleado con C y del Zr y algunas de
sus aleaciones.

1 - Diagrama de Fases Presion Temperatura “ Zr” — “Fe”:

Mostraremos en este punto transiciones inducidas por el cambio de la presion a distintas
temperaturas.

En la Figura 1 se presenta la propuesta del diagrama de fases presién temperatura del
elemento Zr [6] dibujado a partir de numerosos resultados experimentales publicados [7-
12] sobre el tema. El diagrama muestra cuatro fases condensadas con las siguientes
estructuras: hcp (fase o), bcc (fase ), hexagonal derivada de la fase bcc (fase w), y
liquida (fase L). A presiones no muy altas, o y w son fases de baja temperatura, mientras
que P precede a la fusién. A muy altas presiones y durante todo el rango de temperatura
la fase [ es la fase presente.
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Figura 1: Diagrama Presion-Temperatura para el elemento Circonio (Zr).

En la Figura 2 se representan los valores experimentales medidos a 300 K por Akahama
et al [12] para el volumen relativo V/Vy de la estructura bcc en funcién de la presion,
junto con los datos correspondientes a las fases o y w.
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Figura 2: Dependencia de V/V° con la presién a 300K para la fase p. Para su comparacién se
incluye los datos correspondientes alafase ¢y w. [12].
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En la Figura 3 se presenta un posible diagrama de fases presion temperatura del
elemento Fe [13] que incluye las fases o (bcc), y (fcc), 6 (bcc), y € (hep), asi como la
propuesta de nuevas fases: € (doble hcp), B (estructura desconocida) y & (bcc ?).

En la Figura 3 se ha marcado la presién critica de 330 GPa (3.3 Mbar) en el borde entre la
capa de Fe liquido y la capa de Fe solido en el interior de la Tierra (IC-OC).
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Figura 3: Probable Diagrama de Fases Presion-Temperatura para el elemento Hierro — Fe [13].

2 -Diagrama de Fases Composicién-Temperatura.

Los diagramas de fases temperatura-composicion (a presion constante) se dibujan a partir
del estudio de las fases estables identificadas en aleaciones binarias. Sin embargo
cuando se trabaja con los diagramas no se puede dejar de tener en cuenta el concepto
de estabilidad y/o metaestabilidad de las fases presentes y las transformaciones de fases
asociadas en cada diagrama.

a) Fe—-C;Fe-Fe;C

Tomaremos como ejemplo el sistema Fe-C, posiblemente el mas estudiado.

En la Figura 4 podemos ver el resumen de los resultados experimentales volcados en dos
“‘Diagramas” del sistema Fe-C presentados a la comunidad cientifico técnica de fines del
siglo XIX por W. C. Austen en 1897 quien dibujé un diagrama tentativo y por H. W.
Bakhuis-Roozeboom quien en 1899 ajusté algunos bordes de fases aplicando la regla de
las fases a dichos resultados [14].

En dicha Figura-4 se hallan identificados el eutéctico L<«> y-Fe + C (grafito), las fases
conocidas con el nombre de ferrita, cementita, martensita, y perlita. En el diagrama
presentado por Roberts-Austen observamos una region de solubilidad sélida Fe-C “y”, y la
presencia de la fase B en la zona rica en Fe a temperatura relativamente baja. En el
diagrama presentado por Bakhuis Roozeboom observamos la region “y martensita”.
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Noventa y cinco afos después H. Okamoto [15] ha publicado una muy completa revision
del sistema Fe-C. En la Figura-5, presentamos el diagrama revisado y aceptado a partir

de una cantidad muy importante de resultados experimentales y de calculos
termodinamicos del sistema “Estable Fe-C (grafito)”.

i Jar
£ Fig. 1. Reboris - Austen o

<

“* - Sadretion-fignide e Cardone dns leFor oo

Soleation
Sufiife

rarbone .
0. Fer

s 7

] — T
Eurovigne solide perlite ‘
; R . O
I Cirbong T
L n
Fig 2. Bulheis Rooxedoom.
200 w
Liguide .
" o Tiguedda
" - Senphine
1200 Mertensere| /’% # Livnphid
B~ ‘
Mactensite / S .d"{'{f:-"‘.;‘,ﬂ?—. JRRRCEN TR
Vi x Lruphite —
I-JW" n
G Alfrrtensits » Cementive 200
> soe
b "
*
e s 1000 M
\Frrrute Perlite + Cententits . Gov®
rliviite 3
LY LI K

Figura 4: Diagrama Fe-C. Temperatura-composicion [14].

En el mismo se acepta como temperaturas de ebulliciéon y fusién del Fe, los valores 2862°
C Y 1536° C respectivamente. Las temperaturas aceptadas para las transformaciones
alotropica d-Fe<>y-Fe, y y-Fe<>a-Fe los valores 1392° C y 911° C respectivamente. En la

Figura 5 se ha incluido la fase gaseosa y se propone para la transicion G <L + C (grafito)
la temperatura de 2380° C.
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Figura 5: Diagrama de Fases del Fe-C (grafito). [las temperaturas entre paréntesis son las
recomendadas por T. Massalski [15]].

En la Figura 6 presentamos el Diagrama de Fases metaestable Fe-Fes;C (cementita),
donde podemos identificar la fase metaestable Fe; C que se forma a partir de la reaccion
congruente L «Fe3C a 1252° C.
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Figura 6: Diagrama de Fases Metaestable Fe - Fe;C ). [las temperaturas entre paréntesis son las
recomendadas por T. Massalski [15]].

Definiremos algunas transformaciones de fases que se producen asistidas por difusion de
los aleantes y sin difusion de los mismos en el diagrama metaestable Fe-Fe; C :

Diciembre 2006 Volumen 3 N° 3 7 www.materiales-sam.org.ar



Asociacion Argentina de Materiales Registro N°ISSN 1668-4788

Transicion eutectoide: Reaccion en el estado sodlido, isotérmica, reversible que, en el
enfriamiento desde una fase resulta en dos, tres, -n.fases en sistemas binarios, ternarios,
n-arios...p<>a + 3.

Transformacién masiva: Transicién en la cual una estructura cristalografica cambia en
una nueva estructura cristalografica durante el calentamiento o enfriamiento. El proceso
ocurre a través de un proceso de nucleacién y crecimiento ambos asociados con difusion
térmica de atomos a través de la interfase que crece a gran velocidad, la composicion se
mantiene constante y los bordes de grano de la nueva fase puede atravesar los bordes de
los viejos granos.

Transformacion Widmanstatten: Transformacion que sucede a grandes velocidades de
enfriamiento desde una fase de alta temperatura ( como la fase y en Fe — Fes C) que
nuclea y crece asistida por difusion, en forma de agujas y placas (a — Fe, ferrita) y donde
el aleante (C) que debe ser un difusor rapido precipita en las regiones entre-agujas o
placas. La temperatura de transformacion “Tw “ suele ser relativamente alta. Al aumentar

la velocidad de enfriamiento desde la fase de alta temperatura “y”, puede competir con
ella la transformacion martensitica.

Tranformacién martensitica: transicion (no asistida por difusion) a composicion
constante, generada por el desplazamiento coordinado de atomos, iones, o moléculas,
desplazamiento que ocurre a distancias menores que la distancia interatomica de la fase
madre. La transformacion ocurre a temperaturas relativamente bajas y su comienzo se lo
identifica con Ms ( Martensite Start).

Retomando el analisis de las transformaciones del diagrama de la figura 6 como la
transformacion eutectoide vy-Fe — o-Fe + Fes C, conocida con el nombre de perlita.
Ambas fases a-Fe y Fes C, nuclean y crecen en forma laminar con placas alternadas de
o-Fe (ferrita) y Fes C ( cementita). La velocidad de crecimiento dependera del
sobreenfriamiento impuesto AT, por debajo de la temperatura eutectoide.

En este punto recordaremos que Bainita es un producto de transformacion (fuera del
equilibrio) de la austenita (y) y que sucede al enfriar a velocidades tales que
transformaciones controladas por la difusion como la perlita no son posibles, pero que el
enfriamiento es suficientemente lento como para evitar que transforme en martensita ( sin
difusién )

Volviendo al analisis de algunas de las transformaciones asociadas a la Figura 6,
podemos sefialar que cuando el sobreenfriamiento desde y-Fe es importante, el sistema
transforma en bainita La bainita es una mezcla de agujas de « Fe (ferrita) que crecen a
partir de los bordes de grano de y-Fe (austenita) y de carburos precipitados entre las
agujas —bainita superior- o intra-agujas —bainita inferior- . La forma de crecer de las
agujas de ferrita recuerda la formacion de agujas o placas Widmanstatten, pero que han
nucleado y crecido a mas baja temperatura.
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Al analizar un acero perlitico debemos preguntarnos si estamos en presencia de un
sistema estable o metaestable; la primer respuesta es que medido en tiempos
‘humanos” el sistema es estable o por lo menos “bastante estable”.

Una posible respuesta a esta pregunta se encuentra en el estudio que realizé un grupo
multidiciplinario de cientificos espanoles [16,17] sobre la estabilidad de aceros perliticos
elegidos para una posible cubierta protectora externa de residuos radioactivos
convenientemente acondicionados.

Utilizaron cuatro muestras de acero correspondientes a objetos ubicados en cuatro sitios
arqueoldgicos de Espana: [16,17].

a) Termas del cerro Muriano (Cordoba) — aguja de 14 cm de longitud — datada entre
los siglos 1ac — 1dc.

b) Cementerio Trespaderne (Burgos) — barra rectangular (3x4x30 cm), datada entre
los siglos V y VI dc.

c) Establecimiento medieval Jamila (Ciudad Real) — aguja de 6 cm de longitud —
datada entre los siglos Xlll y XIV dc.

d) Catedral Nueva (Salamanca) — barra prismatica (2,5x3x45 cm), datada a finales del
siglo XIlI

y una muestra de un acero moderno ( ASTM 1020) de composicion quimica y
trabajado mecanico similar a los aceros arqueolégicos.

En la Figura 7 podemos ver la aguja encontrada en Jamila s (XII-XIV).
En la Figura 8 podemos ver la metalografia correspondiente a dicha aguja. En ella

podemos identificar zonas de perlita y ferrita, ademas cementita en la region externa de la
perlita.

Figura 7: Aspecto de la aguja encontrada en Jamila S (XIlI-XIV)
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Figura 8: metalografia (SEM) correspondiente a la aguja de Jamila

Para estudiar la evolucion en el tiempo del material, calcularon la variacion de la fuerza
mecanica a partir de 20 mediciones de dureza Vickers en la zona de perlita e igual
numero de mediciones en los granos de ferrita de cada muestra y la relacionaron con su
antigiedad. Figuras 9 y 10.

La fuerza mecanica se calculo a partir de la expresion:
Fuerza mecanica = 3,45 x Dureza Brinell (HB) [MPal].
La dureza Brinell la calculan a partir de las mediciones de Dureza Vickers. [16,17].

Las Figuras 9 y 10 muestran que hay cambios con el tiempo de las propiedades
mecanicas, reflejando este hecho una evolucidon microestructural, evolucién que en
tiempos de la vida de un hombre no es importante pero que lo puede ser cuando estamos
seleccionando materiales “casi-inertes” para almacenar substancias durante muchos
miles de anos.

pearlite

8001
’;gg* y= gamsau + 820.57
= (.9924
m X x L) L3
0 500 1000 1500 2000

age [years]

Figura 9: Fuerza mecanica vs. Tiempo, en las regiones de perlita en las muestras
correspondientes a los diferentes aceros hipoeutécticos.
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Figura 10: Fuerza mecanica vs. Tiempo, en granos de ferrita en las muestras correspondientes a
los diferentes aceros hipoeutécticos.

Finalmente, puntualizaremos que si al sistema Fe-Fe; C lo estudiamos sometido a una
presion de 8MPa, obtenemos un diagrama donde las fases estables son: y-Fe, e-Fe, Fe;
C, Fe;Cs, C (diamante) y el C (grafito) que aparece a temperaturas mayores a 2300° C. A
presion atmosférica y temperatura ambiente, podemos retener el C (diamante) obtenido a
dicha presion y temperatura menor que 2300° C. Este C (diamante) mezclado con otras
fases, es de amplio uso en la industria.

b) Zr — Zircaloy.

En la Figura 11 se observa el aspecto metalografico de una transformacién masiva que
corresponde a la transformacién que ocurre al templar una probeta de Zr (99,99% de
pureza), -con 20 y 30 ppm (partes por millén) en peso de Fe y O respectivamente como
impurezas mayoritarias-, desde la fase p (bcc) de alta temperatura en la fase o (hcp) de
baja temperatura “B — omasiva < @ una velocidad de ~ 300° C / seg. En la Figura 11
podemos identificar los granos “ masivos “ de fase « (hcp) que polarizan la luz y las
marcas de los viejos bordes de grano de la fase B (bcc). Los granos de fase « (hcp) en su
crecimiento han cruzado los bordes de grano de la fase de alta temperatura p (bcc), este
comportamiento es una de las caracteristicas de la transformacién masiva.[18].

También en el Fe muy puro, con ~ 20 ppm en peso de C, podemos transformar la fase y
(austenita) en o (ferrita) masiva, “y—o masiva> @l templar la muestra de Fe en una mezcla
de agua, sal y hielo desde la fase y (austenita). [19].

Si el Zr no es tan puro, y contiene impurezas como el Fe en cantidades mayores que 50
ppm en peso (el Fe es un difusor muy rapido en el Zr), la transformacién p—a ocurre a
través del mecanismo conocido como Widmanstatten como puede verse en la Figura 12,
que en este caso corresponde a una probeta de Zircaloy-4 con Sn = 1,5%, (Fe + Cr) =
0,3%, O = 0,1% (la composicion esta dada en % en peso) templado en agua desde los
1000° C.
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Figura 11: Metalografia correspondiente a la transformacion p — omasiva d€ Una muestra de Zr
(99,99 % de pureza). [18]

Figura 12: Metalografia correspondiente a la transformacion B—o wigmanstatten- €N UNA Muestra de
Zircaloy -4, enfriada desde 1050° C a una velocidad de 300° C / seg.
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Si aumentamos la velocidad de enfriamiento de la probeta de Zircaloy-4 a velocidades >
2000° C / seg. la muestra transforma en P— Gmartensita-

Como parte final de este trabajo presentaremos algunas experiencias y resultados
correspondientes al estudio de: Las fases presentes y las temperaturas de
transformacién en aleaciones de Zircaloy -4 con pequefos agregados de Sn . (A.
Kutran — D. Arias, U de Actividad Materiales). [20].

Introduccion:

La aleaciéon conocida comercialmente como Zircaloy-4, que segun especificaciones tiene
una composicion (en % en peso) aproximada de 0.3%, de (Cr + Fe), 0.1% de O y entre
1.2y 1.7 % de Sn., presenta, dependiendo de la temperatura, las siguientes fases: la fase
B (cubica de cuerpo centrado) desde el liquidus hasta ~1000° C; la fase o (hexagonal
compacta) y precipitados del tipo Zr (Cr + Fe), desde los 800° C hasta temperatura
ambiente y un campo de dos fase (o + B) entre los 800° C y los 1000° C; la temperatura
de formacion de los precipitados Zr (Cr + Fe), es de ~ 840° C, es decir entre los 800° C y
los 840° C coexisten tres fases, a (Zr), B (Zr) y precipitados del tipo Zr (Fe + Cr),. [21-24].
El Zircaloy es la aleacién con la que se fabrica distintas partes estructurales de las
Centrales Nucleares de Potencia y las vainas que son utilizadas para armar los
combustibles utilizados en dichas Centrales.

La fabricacién del Zircaloy involucra un proceso de forja a alta temperatura seguido de un
templado desde la fase 3, a continuacién del cual se realizan en fase a, diferentes pasos
de reduccién de espesor (extrusiéon y laminados) con tratamientos térmicos intermedios en
alto de fase a.

Debido a que las fases presentes y las transformaciones de fases que tienen lugar en el
Zircaloy afectan las propiedades finales de las vainas, (corrosion y propiedades
mecanicas), es que se ha estudiado la influencia de pequefias variaciones en la
composiciéon del Sn, O, Cr y Fe en las fases presentes y las temperaturas de
transformacién asociadas a dichas fases. [25].

La muy lenta difusion del Sn en el Zircaloy,- el Sn es el aleante de mas dificil
homogeneizacion en la aleacidn -, implica que si desde la fusidn el lingote presenta
pequefas regiones con contenidos de Sn mayores que aquellos que son permitidos por
las especificaciones, dichas regiones de composicion no homogénea, “estaran siempre
presentes” y la influencia de las fases que puedan formarse alteraran las propiedades del
mismo. En la literatura solo se ha estudiado el efecto de hasta 2% peso de Sn sobre las
temperaturas de transformacion. [26].

Teniendo en cuenta la importancia tecnoldgica del presente tema es que hemos encarado
el estudio de las fases presentes y las temperaturas de transformacion en aleaciones de
Zircaloy-4 con contenidos de Sn de 2,2%, 4% y 6,3% en peso respectivamente.
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Técnicas Experimentales:

Tres lingotes de 12 gramos correspondientes a las tres aleaciones se fundieron en horno
de arco con electrodo no consumible de W en crisol de cobre refrigerado y bajo atmdsfera
de argdn, a partir de Zircaloy-4 que cumplia especificaciones para ser usado en la
industria nuclear (Zr 1.5% en peso de Sn, 0.3% en peso de (Cr + Fe), 0.1% en peso de O
con agregados de Sn ( 99.999% de pureza) hasta llegar al 2,2%, 4% y 6,3% en peso
respectivamente. Las probetas, envueltas en hojas de Ta, fueron encapsuladas bajo
atmosfera de argoén (pureza 99.999%) en ampollas de vidrio de silice. Se trataron
térmicamente una hora a 1050° C, enfriadas hasta temperatura ambiente y luego llevadas
a 850° C, 900° C y 950° C. Las probetas fueron observadas con microscopia Optica y
electronica de barrido, medida su composicion quimica con la microsonda electronica e
identificadas las estructuras cristalograficas con un equipo de difraccion de Rayos-X.

La determinacion de las temperaturas de transformacién o (hcp) «f (bcc) correspondiente
a las tres aleaciones y a una muestra de Zircaloy—4 tomada como testigo, se realizaron a
partir de analizar la variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura en probetas de
0,1x1x50 mm enfriadas y calentadas a 5° C / min y en vacio mejor que 107 torr. Se utilizd
el método de cuatro puntas.

Resultados y Discusion

En la Figura 13, el diagrama de fases correspondiente al sistema Zr-Sn muestra que en
nuestro rango de composiciones,- desde el 1,5 % en peso de Sn hasta el 6,3 % en peso
de Sn-, las fases presentes son: liquido, B Zr (bcc), o Zr (hcp), Zrs Sn (cubica A-15), y sus
respectivos campos de dos fases: (a+p) y (a+Zrs Sn).

Waight Percent Tin
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Figura 13: Diagrama Zr-Sn [27]
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En la Tabla 1 hemos resumido las mediciones de las temperaturas de transformacion. En
la Figura 14 hemos graficado a modo de ejemplo la variacién de la resistividad eléctrica
con la temperatura correspondiente a la aleacion Zry — 4 (4 % en peso de Sn).

Aleacion «—o+p x+p—oa B—oP+a
(% en peso) (C) (¢ C) (C)
Zry—4 810 770 980
Zry — 4 (6,3 Sn) 830 780 > 1060
Zry —4 (4 Sn) 814 780 > 1060
Zry — 4 (2,2 Sn) 812 770 1030

Tabla 1: Temperatura de transformacion e — a + 3, ¢« + p — o, p — P + o correspondientes al
Zircaloy-4 y a las aleaciones con 6,3, 4, 2,2 % en peso de Sn.

Zry-4 - 4% Sn

Resistividad eléctrica

0.8

L) 1 L ) B 1 ) 1 ¥ ) ' 1
600 700 800 900 1000 1100 1200
Composicion (%atémico)

Figura 14: Zircaloy-4 con 6,3 % en peso de Sn, resistividad eléctrica vs temperatura (veaent = 5° C /
min).

En la Tabla 2 hemos resumido las composiciones medidas en las fases o y  en las
probetas tratadas térmicamente en distintas regiones del campo (« + ). En todos los
casos la fase « tiene un contenido mayor de Sn que la fase B y la solubilidad del Cry el Fe
es muy pequefia en la fase «, respondiendo este comportamiento al de los aleantes en
sus sistemas binarios y ternarios
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Aleacion (% Tr‘?téarmliigto Composicion - % peso Fases
peso) °C —(hs) 4r Sn Fe Cr
9760 | 240 | - | - | «
850 -(336) "9500 | 1.40 | 1.30 | 040 | B
97.50 | 240 | - | 1.30 | «
Zry-4(6:3Sn) | 900-(312) "g7755 7140 | 0.50 | 0.30 | B
92.00 | 760 | - | - | «
950 -(360) "> 90 [ 6.20 | 050 | 020 | B
9510 | 490 | - | - | «
850-(336) 9500 | 3.00 | 0.80 | 0.20 | B
9430 [ 570 | —~ | - | «
Zry =4 (4Sn) | 900-(312) o= =590 T 1.00 | 050 B
96.70 | 4.10 | 0.10 | 0.10 | «
950-(360) 9500 | 3.90 | 0.70 | 0.40 | B
97.60 | 240 | - | - | «
850 - (336) "5 50 | 1.40 | 160 | 050 | B
9430 [ 570 | ~ | - | «
Zry—4(2,28n) | 900-(312) 55257180 | 1.00 | 040 B
9730 | 270 | - | - | «
950 -(360) o560 [ 2.10 | 1.10 | 020 | B

Tabla 2: Composicion (% peso), medido en las fases o y B.

Se identifico metalograficamente la presencia de los precipitados clasicos del Zry — 4 y
que responden a la formula Zr (Cr + Fe), (fases de Laves). También se encontraron
precipitados hexagonales ricos en Sn y conocidos con el nombre de fase 0 (Theta) del
tipo Zrg Al; Co [28,29]. En la aleacidn mas rica en Sn es donde los precipitados eran de
mayor tamano y donde se pudo medir la composicion con la microsonda electronica.
Como ejemplo un buen valor medido fue Zr 69,49 % at — Sn 20,97 % at — Fe 9,11 % at —
Cr 0,43 % at, composicion comparable con valores medidos en el sistema ternario Zr-Sn-
Fe: Zr 68,2 % at— Sn 21,2 % at— Fe 10,6 % at [30]. En otros precipitados mas pequefos
se verificd que la relacion Sn/ (Fe +Cr) fuera del orden de 1,5 a 2.

Con rayos-X se identificod la presencia de la fase « Zr y la fase 0. La fase [ transforma a
temperatura ambiente en (o Zr)wigmanstatten CUYO parametro de red es practicamente igual a
la fase a Zr.

En la Figura 15 podemos ver el diagrama de difraccion de rayos-X de la aleacion Zry -4-
(6,3 % peso) tratada térmicamente a 900° C durante 360 dias.

En la Tabla 3 hemos resumido los parametros de red determinados con el programa
Powdercell 23.
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Figura 15: Diagrama de Difraccion correspondiente a la muestra Zry-4-(6,3 % en peso Sn) tratada
térmicamente a 900° C.

Muestra Zr (o) O (Tita)

a (nm) | c (nm) a (nm) c (nm)
Valor de Tablas [31] | 0,32323 | 0,51479 0,79675 0,34863
Zry-4 - 2,238n 0,3171 | 0,5171 0,7869 0,34102
Zry-4 - 4 Sn 0,3229 |0,5163 0,7903 0,3522
Zry-4 - 6.3 Sn 0,3229 |0,5162 0,7881 0,3529
Zr-5%at Sn-3%at Fe | 0,3229 | 0,5159 0,7915 0,3531
[32]

Tabla 3: Parametro de red correspondiente a las fases Zr () y 0 (Zrs Al, Co).

En la figura 16 podemos ver la microestructura de la aleacion Zry -4 (4% Sn) templada en
agua desde 900° C.
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Figura 16: Metalografia correspondiente a la muestra Zry -4- (4% en peso Sn) tratada
térmicamente a 900° C (312 dias).

CONCLUSIONES

Los resultados volcados en esta parte del trabajo nos indican que las fases presentes a
temperatura ambiente en un Zircaloy con contenidos de estafio mayor que el 2% son
cuatro: o Zr, B Zr, precipitados de Laves Zr (Fe+Cr), y precipitados correspondientes a la
fase 0 (Zrs Sn, Fe). La cantidad de fase 0 crece con el contenido de Sn. El Fe es
compartido por ambos precipitados, lo que implica menor % de precipitados
correspondiente a la fase de Laves que en un Zircaloy que cumple norma.
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