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RESUMEN

El presente trabajo de tesis se enfoco en investigar los parametros adecuados para
la fabricacién de una aleacion base Zr con la composicion ZregHf1o0Nbzz utilizando un
horno de arco eléctrico para la fabricacién de los lingotes y como método de
solidificacion rapida la colada por succion para la obtencion de las barras de 5mm
de didmetro, con lo que se pretendia evitar la formacibn de compuestos

intermetalicos para aumentar las propiedades mecanicas del material.

En las probetas obtenidas se realizaron caracterizaciones microestructurales por
medio de: difraccion de rayos X, microscopia optica y electrénica (SEM y TEM) y
analisis por dispersion de energia de rayos X (EDS), también se realiz6 la parte de
caracterizacion mecanica utilizando los ensayos de compresion y microdureza

Vickers para analizar el comportamiento de la aleacion.

Como resultado se obtuvo una solucion solida sustitucional en la cual no se origind
un cambio de fase o estructura sino Unicamente una ligera variacion en el valor de
sus parametros cristalograficos a los que se le nombraron como bcc 1y bcec 2. En
cuanto a propiedades mecanicas, la ausencia de compuestos intermetéalicos
efectivamente aumento la ductilidad hasta 42% llegando a valores de esfuerzo
méaximo mayores de 1.50 MPa.

La extensién de esta investigacion se conforma de 4 capitulos: en el primero se
presenta la teoria correspondiente a la parte experimental, donde se habla un poco
mas sobre materiales superplasticos y aleaciones base Zr con el fin de tener un
punto para comprender el sistema estudiado. En el segundo capitulo se encuentra
el desarrollo experimental el cual describe detalladamente la metodologia seguida.
Los resultados y discusion de resultados se exponen en el tercer capitulo, donde se
muestra lo obtenido desde la fabricacion de los lingotes hasta la ultima prueba de
dureza. Finalmente, en el cuarto capitulo se muestran las conclusiones a las que se

llegaron al término de este trabajo.
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INTRODUCCION

El mundo de los materiales siempre esta en constante cambio gracias a diversos
hallazgos e investigaciones acerca de propiedades fisicas en diferentes campos de
esta ciencia. Cada vez se tienen mas registros acerca de nuevas aleaciones y/o
variaciones en sus composiciones que muestran distintos comportamientos
permitiendo ampliar el espectro de materiales a disposicidon de muchos campos en

ingenieria.

Un claro ejemplo de los nuevos intereses en materiales son los vidrios metalicos,
aleaciones nanocristalinas y aleaciones superplasticas, los cuales han sido
estudiados mas a fondo en los ultimos afios con el fin de lograr nuevas aleaciones,
aplicaciones y productos que puedan seguir ayudando al ser humano, en su dia a
dia.

La aleacion Zr-Hf-Nb ha sido poco estudiada dentro del campo de los materiales y
la metalurgia a pesar de las interesantes propiedades que presenta. Se han
estudiado ya aleaciones binarias entre estos elementos, como la Hf-Zr o Zr-Nb, sin

embargo, de la aleacion ternaria se tienen pocos registros.

Existen reportes que mencionan la alta ductilidad de esta aleacién, sin embargo, no
hay informes que relacionen sus propiedades mecanicas con su microestructura.
Debido a la falta de registros de las propiedades mecéanicas de esta aleacion es de
interés cientifico y tecnoldgico evaluar su capacidad de deformacion plastica, asi

como la influencia de cada uno de los elementos que la conforman.

En este trabajo se fabricd una aleacion Zr69Nb21Hf10 (%at), dicha composicion se
obtuvo mediante un software de empaquetamiento atdmico presentando un 58% de
empaquetamiento, se obtuvieron probetas utilizando el método de colada por
succién en un horno de arco eléctrico a las cuales se les realizo la caracterizacion

mecanica y estructural, empleando diversos métodos.



HIPOTESIS

Si se evita la formacion de fases intermetalicas en la estructura de la aleacion, la

deformacion plastica aumentara.

OBJETIVO GENERAL

Caracterizar las propiedades mecénicas y estructurales de una aleacion
ZregHf10Nb21 (%0at), para relacionarlas con su capacidad de deformacién plastica

durante el ensayo de compresion.

Objetivos particulares

e Obtener los parametros Optimos para fabricar la aleacion ternaria
ZreoHf10Nb21.
e Correlacionar la estructura de la aleacion con las propiedades mecénicas

obtenidas, para justificar la plasticidad.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Materiales superplasticos

Para hablar de materiales superplasticos es necesario definir primero el concepto
de “superplasticidad”, es aquella capacidad que poseen algunos materiales
policristalinos de experimentar de forma isétropa grandes compresiones o

alargamientos antes de alcanzar la fractura. [1, 2]

Este fendbmeno fue descrito por primera vez en 1912, aunque la historia de la
superplasticidad podria datar a principios de la época de Bronce (2200 A.C)
especulandose que los antiguos bronces de arsénico utilizados en Turquia ya eran
materiales superplasticos. Fue hasta 1934 que utilizando una aleacién Bi-Sn,
Pearson demostr6 que determinados materiales eran capaces de alcanzar
deformaciones inusualmente grandes, simultdneamente, por primera vez se
mencionaba el deslizamiento de fronteras de grano como mecanismo principal de

deformacion superplastica. [2]

Para que un material presente grandes deformaciones plasticas antes de la falla, es
necesario, ademas de condiciones especificas de temperatura y rapidez de
deformacion, una microestructura estable formada por granos finos y equiaxiados.
Al tener una microestructura fina se facilitara la deformacién, que se llevara a cabo
mediante un mecanismo de resbalamiento de las fronteras de grano, de manera
que los granos se deslizan entre si, uno sobre otro, para incrementar su nimero en
el sentido de la aplicacion del esfuerzo. En cuanto a la forma de los granos, deben
ser equiaxiales, para que entre las fronteras de grano se pueda experimentar una

tension de cizalla que provoque el deslizamiento. [1, 2]

Dentro del comportamiento superplastico se pueden diferenciar dos tipos, el primero
suele denominarse superplasticidad ambiental o superplasticidad por tensiones
internas, en este caso, el flujo plastico del material se ve acelerado como
consecuencia de la contribucion aditiva de las tensiones internas y externas, esto

sucede sometiendo al material a una variaciéon de condiciones ambientales, tales



como la temperatura, la cual debe variarse ciclicamente en un intervalo por encima

y debajo de una transformacion de fase. [3]

El segundo tipo, conocido como superplasticidad estructural, es observado en
materiales de grano fino, siendo este el mas estudiado y de mayor importancia
tecnoldgica, teniendo en cuenta que la mayoria de los materiales policristalinos
incluyendo los metales, cerdmicos y materiales compuestos, pueden ser
transformados a un estado superplastico mediante una apropiada preparacion
estructural (refinamiento de grano). [1]

Las principales aplicaciones de la superplasticidad son la soldadura por difusion
(soldadura en estado sdlido) y el conformado superplastico, esta Ultima aplicacion
ha estado en constante evolucion como consecuencia de diversos hallazgos,
principalmente el descubrimiento de la superplasticidad en materiales compuestos
de matriz metalica y materiales dificiles de conformar (nanocristalinos vy

ceramicas).[2]

La ventaja de estos materiales es que pueden ser usados para producir
componentes de formas muy complejas en una sola operacion, lo que conlleva una
reduccion de costes y del tiempo de produccion. Las piezas fabricadas mediante
conformado superplastico tienen una estructura bastante homogénea y son mas
ligeras, sin embargo, el material de partida suele ser costoso y el espesor de las

piezas no es uniforme. [4]

1.1.1 Aspectos mecanicos

El mecanismo de deformacién que se reconoce como dominante en el fenémeno
de superplasticidad es conocido por el nombre de Grain Boundary Sliding (GBS),
este permite alcanzar grandes deformaciones macroscopicas del orden de cientos
por ciento sin la observacion de cambios apreciables en la forma y el tamafio de los
granos (Figura 1). A su vez, este mecanismo se asocia con procesos de
acomodamiento, que involucran la migracion de fronteras de grano, rotacion de

grano, difusién o movimiento de dislocaciones. [5, 6]



Y

1) Configuracion inicial de seis 2) Cuando se aplica una carga 3) Para evitar la presencia de
granos en un material de traccidn, los granos se huecos en el material, los
policristalino alargan creando espacios entre granos se deslizan para llenar
ellos los huecos

Figura 1. Mecanismo GBS. [6]

Para investigar la respuesta mecanica de los materiales superplasticos, durante los
ensayos de traccibn o compresidon se mantiene constante la velocidad de
deformacion con el fin de conocer el maximo alargamiento o la maxima reduccién
de &rea del material, y varia cuando se requiere determinar el exponente de
sensibilidad a la velocidad de deformacion, posteriormente los datos de carga
uniaxial y alargamiento o reduccion de area son convertidos en una grafica
esfuerzo-deformacién. Las graficas de Ino-Ine que se muestran en la Figura 2 a
deformacion constante, son obtenidas de las gréficas de esfuerzo-deformacion y

describen en general el comportamiento mecénico tipico de un material

superplastico. [3]
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Figura 2. (a) Dependencia de la velocidad de deformacion con el esfuerzo de flujo
y (b) el exponente de sensibilidad a la velocidad de deformacion. [3]

Este tipo de materiales presentan un comportamiento caracterizado por una curva
sigmoidal que usualmente es dividida en tres regiones basadas en la sensibilidad a
la velocidad de deformacién (Figura 2a). En el origen del comportamiento, etapa |,
a bajas velocidades de deformacion la evidencia experimental disponible es limitada
y contradictoria, no obstante, el comienzo de un comportamiento superplastico se
puede observar a partir de la etapa Il, en donde el deslizamiento de limite de grano
y la rotacién de grano tienen una importante contribucion al total de deformacion
que se presente en el material. Por Gltimo, se tiene la regién de altas velocidades
de deformacion, etapa lll, en esta region las deformaciones contenidas conducen a
la observacion de lineas de deslizamiento y al desarrollo de altas densidades de
dislocaciones, ademas de que la textura cristalogréafica incrementa, lo que significa

gue existe una elongacién del grano durante la deformacion. [3, 7]

Para un metal superplastico la ductilidad observada varia sustancialmente dentro
de un rango de deformaciones, existira un maximo de ductilidad para una velocidad
de deformacion en especifico, que posteriormente comenzara a disminuir conforme

se incremente la velocidad de deformacion (Figura 2b). El factor que se relaciona



con este comportamiento es el exponente de sensibilidad a la deformacién (ec.1),

denominado como “m”, el cual también es la pendiente de la curva [4]:

dlno
= (ec.1)
m dlne

Donde o es el esfuerzo y ¢ la velocidad de deformacion.

En un comportamiento superplastico, m debe ser mayor o igual a 0.3 y para la
mayoria de los materiales superplasticos, se encuentra en un rango de 0.3 a 0.8.
Otro factor importante que afecta la superplasticidad es la temperatura ya que al
incrementarla es posible aumentar el valor maximo de m ubicandolo a velocidades

de deformacion mas altas. [7]

1.2  Zirconio (Zr), Niobio (Nb) y Hafnio (Hf) como elementos

1.2.1 Zirconio

El zirconio o circonio (Zr) es un elemento quimico ubicado en el periodo 5, grupo 4
de la tabla periédica, clasificado como un metal de transicion; de niumero atdmico
40 y peso atémico relativo de 91.224 g/mol se trata de un metal blanco grisaceo con
una dureza elevada y resistente a la corrosion. Este elemento fue descubierto en
1789 por el quimico aleman Martin Kalproth al analizar una muestra de una variacion
del zircon conocida como jargdon procedente de Sri Lanka. Sin embargo, fue el
qguimico de origen sueco Jons Jacob Berzelius quien logro aislarlo por primera vez

en estado impuro en 1824. [8]

El zirconio presenta dos fases estables en estado sélido y presion atmosférica. La
fase de baja temperatura se denomina alfa (a), tiene una estructura hcp con una
relacion entre parametros de red c/a<l1.63 y resulta estable hasta 1136 K. A
temperaturas superiores, la fase estable tiene estructura bcc y es denominada beta

(B). A elevadas presiones se puede encontrar una tercera fase denominada omega



(w).[9] En la tabla 1 se presentan algunas de las principales propiedades fisicas,

guimicas y mecanicas del zirconio.

Tabla 1. Propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del Zr. [8, 9]

Propiedad Valor
Estructura cristalina hep < 870°C
bcc > 870°C
Masa atomica 91.224 g/mol
Densidad 6.53 g/cm?
Electronegatividad 1.33
Radio idnico 0.79 A
Dureza Vickers 150
Resistencia a la tension 330 MPa
Mdédulo de Young 94.5 GPa
Punto de ebullicion 4377 °C
Punto de fusion 1852 °C
Capacidad calorifica especifica 0.285 J/g°C
Calor de fusion 251 J/g
Conductividad térmica 16.7 W/(m*K)

Entre los elementos de la corteza terrestre, el zirconio ocupa el decimoctavo puesto
en cuanto a abundancia. Sin embargo, este elemento en particular no se encuentra
en la naturaleza en estado puro sino en combinacion. [10]. Los minerales mas
importantes en los que se encuentra son el silicato de zirconio de nhombre circon
(ZrSiOa4) y la badeleyita (ZrOz2), este ultimo también conocido como oxido de zirconio,
presenta una estructura cristalina monoclinica a temperatura ambiente cuando se
encuentra en estado puro, que se transforma en fases de tipo tetragonal y cubicas

al aumentar la temperatura. [11]

En su mayor parte el zirconio se emplea en procesos de alta temperatura en la

industria quimica debido a su extraordinaria resistencia a la corrosion. Es



especialmente adecuado para fabricar piezas de instalaciones quimicas como lo
son valvulas, tuberias, bombas e intercambiadores de calor. En la industria
aeroespacial, se utiliza para la fabricacién de vehiculos de alta resistencia térmica,
ademas de que también se emplea como material de recubrimiento en componentes
de motores de jets y turbinas de gas estacionarias. También, ya que este metal no
es atacado por neutrones, el zirconio se utiliza como material envolvente de
elementos combustibles en reactores nucleares. Por otro lado, en medicina,
compuestos de este elemento se emplean en implantes dentales, protesis y como

material de reconstruccion 6sea. [8]

1.2.2 Niobio

En 1801 un quimico inglés llamado Hatcher afirmaba haber encontrado un elemento
nuevo al que llamo columbio, aislando el 6xido del mineral columbita (FeNb,Og). Al
principio, se pensaba que el tantalio y el niobio eran un mismo elemento, hasta que
H. Rose en 1844 mostraba que habia dos elementos distintos involucrados en el
mismo mineral. No fue hasta 65 afios mas tarde cuando C.W. Bomstrand consiguio

aislar por primera vez el niobio metélico impuro. [12]

El niobio (Nb) elemento quimico ubicado en el periodo 5, grupo 5 de la tabla
periddica, es un metal de transicion blando y ductil, poco abundante y de apariencia
gris brillante con numero atomico 41 y peso atomico de 92.906 g/mol. A
continuacion, en la tabla 2 se presentan algunas propiedades fisicas, quimicas y

mecanicas de este elemento.



Tabla 2. Propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas del Nb. [12,13]

Propiedad Valor
Estructura cristalina bcc
Masa atémica 92.90 g/mol
Densidad 8.60 g/cm3
Electronegatividad 1.6
Radio idnico 0.690 A
Dureza Vickers 80
Resistencia a la tension 300 MPa
Mddulo de Young 103 GPa
Punto de ebullicion 4744 °C
Punto de fusion 2468 °C
Capacidad calorifica especifica 0.272 J/ (g°C)
Calor de fusion 290 J/g
Conductividad térmica 52.3 W/(m*K)

El niobio tiene una abundancia en la tierra de 20 ppm, relativamente pequenia,
ocupando el puesto 32° y presenta muchos estados de oxidacién que van desde -1
a 5, siendo este ultimo el mas estable. Ademas, el niobio no se encuentra en estado
libre, teniendo una fuerte afinidad geoquimica con el tantalio, que se asocian de
manera restringida y se suelen encontrar juntos. En la naturaleza existen mas de 90
especies conocidas para este par de elementos, destacando la columbita, la
columbita-tantalia (coltan) o la euxenita ((Y,Ca,Ce,U,Th)(Nb,Ta,Ti)20s). [13]

El niobio metalico de pureza del 99% tiene propiedades superconductoras y elevada
resistencia a la corrosién, es usado para la fabricacion de cables que equipan
aparatos de resonancia magnética y aceleradores de particulas. Este elemento se
utiliza sobre todo en aleaciones, la mayor parte en acero (ferroniobio) ya que
aumenta su resistencia, mejora su ductilidad y evita la propagacion de grietas
permitiendo la fabricacién de estructuras mas delgadas. [14] Otras aplicaciones

incluyen su uso en soldadura, industrias nucleares, electronica, Optica, numismatica
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y joyeria (en estas dos Ultimas la baja toxicidad del elemento y su capacidad para

ser coloreado por anodizacion son ventajas particulares). [15]

1.2.3 Hafnio

El hafnio (Hf) es un elemento quimico que se encuentra ubicado en el periodo 6,
grupo 4 de la tabla periddica, se trata de un metal de transiciébn con nimero atbmico

72 y peso atoémico relativo de 178.49 g/mol.

Este elemento fue descubierto en 1923, por Dirk Coster y George Hevesy en la
Universidad de Copenhague en Dinamarca, fue el pendltimo de los elementos
estables en ser descubierto y el primero de todos identificado mediante andlisis de
rayos X. Fue nombrado “hafnio” en honor al antiguo nombre en latin de esa ciudad
(Hafnia). [16] En la tabla 3 se presentan algunas propiedades fisicas, quimicas y

mecanicas de principal interés.

Tabla 3. Propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas del Hf.[16]

Propiedad Valor
Estructura cristalina hep < 1760°C
bcc > 1760 °C
Masa atomica 178.49 g/mol
Densidad 13.31 g/cm?
Electronegatividad 1.3
Radio idnico 0.780 A
Resistencia a la tension 485 MPa
Punto de ebullicion 3100 °C
Punto de fusion 2207-2247 °C
Capacidad calorifica especifica 0.144 J/ g°C
Conductividad térmica 22.0 W/(m*K)
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Este elemento es quimicamente parecido con el zirconio y en la naturaleza es
posible encontrarlo oculto en sus minerales en concentraciones entre 1 y 5%.
Actualmente, es producido mediante la reduccion de tetracloruros de hafnio con
sodio 0 magnesio. Su presencia en la corteza terrestre se estima entre unos 3y 5.3
ppm y proviene principalmente de Australia y Sudamérica. [16, 17]

Por su resistencia térmica, mecanica y quimica tiene aplicaciones nucleares, como
lo son las barras de control para reactor. Es capaz de formar cerdmicas refractarias
0 superaleaciones en conjunto con otros metales, las cuales son muy duras,
resistentes al desgaste y soportan condiciones extremas ideales para su uso en la
industria aeroespacial, en herramientas de corte de alta velocidad o en boquillas de

sopletes de plasma. [17]

1.3 Aleaciones de zirconio

Los desarrollos de las principales aleaciones de base zirconio se centraron en la
industria nuclear y datan de fines de los afios 50 y comienzos de los 60. Las
propiedades mas destacadas de estas aleaciones son la excelente resistencia a la
corrosion en agua a presion y vapor de agua, la buena combinacion de propiedades
mecanicas y ductilidad a temperaturas moderadas (300-400 °C) y baja absorcion de

neutrones [18].

Estas propiedades en conjunto son las que hacen de las aleaciones de zirconio
unas de las mas usadas en la industria quimica. Se dividen principalmente en tres

familias, aunque pueden existir mas. [19]:

1. Aleaciones Zr-Sn o Zircaloy
2. Aleaciones Zr-Sn-Nb-Fe-Cr

3. Aleaciones Zr-Nb

El Zry-2 y Zry-4 de la familia Zr-Sn, son aleaciones desarrolladas con el fin de
mejorar las propiedades del zirconio ya que en general poseen mayor resistencia

mecanica y una menor ductilidad que el elemento puro. En esta familia, los

12



elementos aleantes forman compuestos intermetélicos que juegan un papel
importante en la resistencia a la corrosion, generalmente son forjadas en la region
del beta zirconio y luego tratadas térmicamente a una temperatura de 1065°C para
después ser templadas en agua. Las aleaciones Zr-Sn-Nb-Fe-Cr se desarrollaron
como una alternativa posterior a la primera familia en una basqueda por mejorar las
propiedades mecanicas, particularmente en las vainas de elementos combustibles.
Finalmente, la ultima familia de aleaciones Zr-Nb fueron una alternativa
especificamente para la Zry-2 debido al deterioro que sufrian las propiedades de
esta aleacion por el ingreso de hidrégeno proveniente de la radidlisis del agua
refrigerante. [18] Dado a la aleacién tratada durante esta tesis son de interés los
sistemas Zr-Nb y Zr-Hf.

1.3.1 Sistema Zr-Nb

La aleacion Zr-Nb tiene una gran importancia, como se menciono anteriormente, en
la industria nuclear. Para explicar las fases contenidas en este sistema se muestra

a continuacion el diagrama de fases correspondiente (Figura 3).

Porcentaje en peso de Nb
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Figura 3. Diagrama de fases Zr-Nb. [20]
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En el diagrama, las curvas de liquidus y solidus muestran un punto minimo donde
la aleacion funde en forma congruente (21.7%at. a 1743°C). A partir de ahi en el
estado solido existe una region monofasica donde la solubilidad es casi total,

llamada (B, que presenta una estructura cristalina cubica centrada en el cuerpo

(bcc), esta fase se puede encontrar en todo el rango de composiciones y
temperaturas comprendidas desde 977°C hasta los 1743°C. A 977°C y 58.8% en

peso de Nb se presenta una brecha de miscibilidad de la fase SZr+FNb. Existe

ademas una reaccion monotectoide a 18.7%at. de Nb a 620°C SZrNb - (aZr +
BNb) que da lugar a la existencia conjunta de la fase a-Zr hexagonal compacta (hcp)

con la fase BNb cubica centrada en el cuerpo (bcc) hasta temperatura ambiente.

Finalmente, también existe una transformacion alotrépica en Zr puro a 863°C de
BZr - aZr, esta transformacion sufrird importantes modificaciones en cuanto a

temperatura y solubilidad del Nb en el aZr con la contaminacién de oxigeno. [21]

1.3.2 Sistema Zr-Hf

El Hf y el Zr son elementos que se encuentran juntos en la naturaleza, ambos
pertenecen al grupo IV de la tabla periddica y tienen propiedades muy similares, su
separacién completa es extremadamente dificil asi que generalmente una pequefa
cantidad de Hf o Zr esta contenida en el otro. Teniendo en cuenta lo anterior, el
diagrama de fases Zr-Hf (Figura 4) normalmente es considerado como una situacion
de soluciones casi ideales. Existe un acuerdo general sobre las caracteristicas
principales del diagrama de fases Zr-Hf. En la fase liquida (L) hay completa
miscibilidad. En estado sélido, existen: (a) una fase bcc de alta temperatura y (b)
una fase hcp de baja temperatura. Ambas fases se extienden de 0 a 100%Hf. No
se han informado reacciones de ordenamiento en estado solido. Las
transformaciones de equilibrio a & f y B < L son incongruentes para cada

composicién de la aleacién. [22, 23]
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Figura 4. Diagrama de fases del sistema Zr-Hf. [20]

1.4 Aleacion Zr-Nb-Hf

El sistema Zr-Nb-Hf muestra caracteristicas particulares de gran interés. Se trata de
una aleaciébn que segun estudios anteriores presenta un amplio rango de
deformacion plastica a pesar de tratarse de una aleacion cristalina. Los elementos
que constituyen a este sistema se encuentran muy proximos en la tabla periddica.
Para el caso de Nb (grupo V) se trata de una estructura cristalina bcc estable desde
298 K mientras que el Zr y el Hf (grupo IV) muestran una estructura hcp a esta
misma temperatura y bcc a altas temperaturas (figura 5). En este caso también es
importante mencionar que el niobio actia como estabilizador del Zr y del Hf,

cristalizando en la estructura bcc y formando una solucion solida. [24, 25]
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Figura 5. Metales de transicion de la tabla periédica. Esquematizacion de la

estructura cristalina en CNTP. [25]

En la Figura 6 se muestra el diagrama de fases del sistema ternario Zr-Hf-Nb en

donde se indica la formacion de la solucion sélida bcc para un amplio rango de

composiciones en 1273 K. La region triangular limitada por la lineas punteadas

corresponde a Zr,s,xHf;5,yNbys,, (x =0,y =2 0,z =25 —x—y,z = 0 la cual es una

aleacion con una relacién aproximadamente equiatomica de Zr, Hf y Nb. [26]

Figura 6. Diagrama de fases para el sistema ternario Zr-Hf-Nb a 1273 K. [26]
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La composicion trabajada en esta tesis (ZresNbziHfi0) también se encuentra
sefalada en azul en la Figura 6, donde el diagrama de fases indica una estructura

cristalina bcc.

Segun Takeuchi e Inoue [27] la entalpia de mezcla (AHmMez) muestra cero y/o

pequefios valores positivos, lo que indica la tendencia del sistema para formar una
solucion sdlida sin compuestos intermetalicos o fases amorfas. Ademas de que la
aleacion ternaria cumple con las reglas de Hume-Rothery [28] para la formacién de

soluciones soélidas (Tabla 4).

Tabla 4. Pardmetros utilizados para las reglas de Hume-Rothery.[28]

Parametro
Elemento | Diametro | Diferencia de | Electronegatividad Estructura _
y _ o Valencia
(pm) diametro* (%) de Pauling cristalina

bcc a a altas

Zr 318 Solvente 1.33 4
temperaturas

Nb 292 8.17 1.60 Bcc 3,5

bcc a altas

Hf 312.8 1.66 1.30 4

temperatura

*La diferencia de diametro atbmico fue calculada tomando al Zr como el solvente.

1.5 Técnicas de caracterizacion

1.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica de andlisis que permite determinar la
geometria tridimensional de los materiales y se fundamenta en el fendmeno de
difraccion, que consiste en el curvado aparente de las ondas cuando encuentran un
obstaculo y su dispersion. Es posible utilizar esta técnica para conocer la naturaleza
de la estructura cristalina de un material debido a que, en el espectro
electromagnético, los rayos X cuentan con longitudes de onda similares a las

distancias interatomicas de la materia. Entre sus muchas aplicaciones, las mas
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destacadas son la identificacién de fases, determinacién de pureza de muestras,
medida de tensiones, analisis cuantitativo, determinacion de estructuras cristalinas,

estudio de texturas, entre otras. [29]

La ley que describe al fendmeno de difraccion es la Ley de Bragg (ec.2), la cual
establece la condicion esencial que debe cumplirse para que ocurra la difraccion;
donde n se denomina orden de difraccion, A es la longitud de onda de la radiacién
utilizada, d la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos hkl y 6

representa el angulo de incidencia de los rayos X con la familia de planos. [30]
nA = 2dsen@ (ec.2)

Para cada conjunto de planos se producird la difraccion a un angulo de Bragg
diferente dando lugar a una serie de conos de difraccion, como resultado se obtiene
un conjunto de todos los maximos de difraccidn que genera un material cristalino, lo
gue constituye una huella de la estructura cristalina propia de cada fase presente
en un material a lo que se le llama diagrama de difraccion de rayos X o
difractograma. [31]

En la Figura 7 se pueden apreciar diversos ejemplos de difractogramas, en donde
se aprecia la diferencia para cada tipo de material en la forma de los picos, mientras
gue para un material cristalino se obtendran picos mas pronunciados, para un
material amorfo los difractogramas seran caracterizados por la presencia de picos

ensanchados, debido a la baja intensidad de difraccion.[29]
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Figura 7. Difractogramas para materiales con distinta configuracion atomica.[29]
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1.5.2 Microscopia optica

La microscopia Optica es una de las técnicas mas utlizadas en cuanto a
caracterizacion de materiales, ya que ayuda a obtener informacién acerca de la
topografia de la pieza. Para obtener un buen analisis microscopico es importante
tomar en cuenta la representatividad de los resultados, por tanto, es necesario que
estos vengan acompafiados de una descripcion detallada de formas y tamafios. Asi,
en un estudio, se debera contar con una serie de imadgenes de la muestra en varias
zonas 0 puntos representativos para obtener informacion suficiente que permita la

correcta caracterizacion de ella. [32]

Para muestras metélicas el microscopio que se utiliza es de platina invertida (Figura
8) esto es debido a que las muestras se preparan de tal forma que la superficie
gueda a modo espejo, por lo que, se aprovecha la propiedad de reflexion de cada
una de las distintas regiones de la microestructura, observandose distintos

contrastes en la imagen obtenida.

Figura 8. Microscopio Optico de platina invertida.

Para que un analisis mediante microscopia Optica pueda ser llevado a cabo con
exito en cuanto al campo metalico de los materiales, las muestras deberan
prepararse con ciertas especificaciones para asi poder obtener la mayor informacién

posible, acerca de la microestructura del material.

19



La preparacion metalogréfica comienza en el seccionamiento de la pieza metalica
en porciones pequefias que sean faciles de observar al microscopio, algunas
requieren ser montadas en resina o en baquelita para que el proceso de desbaste
sea mas sencillo y comodo; posteriormente se lleva a cabo el desbaste utilizando
lijas de carburo de silicio de distinto tamafio de grano y finalmente el pulido a espejo
empleando pafios y abrasivos como la alimina o pasta de diamante, por mencionar

algunos. [30]

Cuando en la superficie de la muestra finalmente se logra un acabado a espejo
entonces es de interés observar su microestructura, para ello se revela con un
reactivo quimico apropiado. Los atomos situados a lo largo de los limites de grano
son mas reactivos y se disuelven con mayor velocidad que los granos. Estos surcos
se hacen visibles en la observacién microscopica porque reflejan la luz segun un
angulo distinto al de los granos. [33] El ataque quimico ya mencionado se realiza de
acuerdo con la norma ASTM E407-07 donde se indica el acido o mezcla de acidos
que debe utilizarse o prepararse en su caso para la correcta revelacion

microestructural, en ella también se indican los tiempos de inmersion.

1.5.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido es un tipo de microscopio que produce
imagenes de alta resolucién de la superficie de una muestra utilizando las

interacciones electron-materia.

En el SEM un haz de electrones es generado por un filamento incandescente. Los
electrones emitidos son acelerados por una rejilla cercana polarizada positivamente,
posteriormente un campo eléctrico generado por un par de placas se encarga de
focalizar el haz y condensarlo para, por altimo, en su camino hacia la muestra, ser
deflectado hacia un punto con ayuda de bobinas electromagnéticas, de manera que
estas permitan realizar un barrido en la zona que se desea estudiar.[32] En la figura
9 se pueden apreciar los elementos del microscopio ademas de una

esquematizacion sencilla de su funcionamiento.
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Figura 9. Esquema de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido. [32]

Para generar las imagenes de alta resolucion el microscopio cuenta con un
filamento que puede ser de tungsteno (W), hexaboruro de lantano (LaBs) 0 de
emision de campo (W y cubierta de ZrO), encargado de generar el haz de electrones
que tendrd interaccién con la superficie de la muestra, los electrones emitidos a
partir de la interaccion seran recogidos con ayuda de los distintos detectores: de
electrones secundarios, de electrones retrodispersados o de rayos X caracteristicos
que posee el microscopio, es importante mencionar que la eleccién apropiada éstos,

facilitara la obtencion de la imagen con la informacién que se requiere. [34]

La principal ventaja de este microscopio es la facilidad en su manejo combinada con
una buena resolucion, gracias a que las imagenes que se obtienen presentan una
amplia profundidad de campo es posible estudiar muestras que presentan
rugosidades o microcristales. Dentro de los inconvenientes se encuentra que, si la
muestra no es capaz de liberarse de los electrones que llegan derivandolos a tierra,
estos se acumulan localmente, creando una carga negativa localizada en la
superficie, este problema se soluciona recubriendo la muestra a estudiar con una

pequefia capa de oro o carbono, también es posible aterrizar los electrones hacia el
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portamuestras (generalmente hecho de aluminio) con ayuda de una cinta
conductora de cobre. [33,34]

1.5.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmision es un tipo de microscopio que en esencia
funciona de igual manera que el de barrido, con la Unica diferencia de que la sefial
gue se utiliza para formar imagenes proviene de los electrones transmitidos a traves

de la muestra.

Los electrones son un tipo de radiacion ionizante, que es el término general que se
le da a la radiacidon que es capaz de eliminar los electrones de la capa interna,
estrechamente unidos del campo de atraccion del nacleo, transfiriendo parte de su
energia a atomos individuales en la muestra. Una de las ventajas de utilizar
radiacion ionizante es que produce una amplia gama de sefiales secundarias a partir
de la muestra y algunas de ellas se resumen en la figura 10. Para localizar estas
sefales es necesario que el TEM produzca un haz de electrones muy pequerio,
normalmente <5 nmy, en el mejor de los casos, <0,1 nm de diametro. [35]

Haz incidente de

It - Electrones
Electrones alta ENergla secundarios (SE)

retrodispersados Rayos X
(BSE) caracteristicos

Electrones // Luz
de Auger \ / visible

Electrones ~ Par electrén-
absorbidos — hueco
) / T Rayos X de
Espécimen Bremsstrahlung
Electrones Electrones
dispersos Haz dispersos
elasticos directo inelasticos

Figura 10. Sefales generadas cuando un haz de electrones de alta energia
interactda con un espécimen delgado. [35]
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Ya que el proceso de absorcion electronica por un medio resulta muy eficiente, los
electrones que son transmitidos a través de la muestra son muy pocos, es por ese
motivo que la energia del haz electronico incidente debe ser muy alta, alrededor de
80-400 KeV. La combinacion de la alta energia del haz y la méxima reduccion en el
espesor de la muestra, al orden de nm, ya que se encontrara inmersa en la lente
objetiva del microscopio, brindara la intensidad suficiente como para formar una

imagen. [32]

Mediante microscopia electronica de transmision es posible tener acceso a dos tipos
de imagenes: una directa de la estructura de la muestra que se estudia y otra del
diagrama de difraccion producido por los electrones al atravesar un medio
ordenado. Las imagenes de difraccion que se obtienen son un conjunto de puntos
con la simetria cristalina, la inversion de estas mediante métodos de transformada
de Fourier da directamente una vision de la muestra en la que se pueden llegar a
observar planos atdbmicos internos de un material o capa delgada. Por lo tanto, un
TEM puede producir imagenes de resolucién atémica, puede generar una variedad
de sefiales que informan sobre la quimica y cristalografia de la muestra, y siempre

puede producir imagenes enfocadas. [32, 35]

1.5.5 Dispersion de energia de rayos X (EDS)

La espectroscopia de rayos X de dispersion de energia, conocida por sus siglas
como EDX o EDS es una técnica analitica con la cual es posible la caracterizacion
quimica de los materiales. En esta técnica los electrones centrales de la muestra
son excitados a estados de alta energia por el haz de electrones de un microscopio
electrénico (puede ser SEM o TEM), lo que crea una vacante de baja energia en las
estructuras electrénicas de los atomos. Los electrones emiten rayos X a medida que
transitan a estados de menor energia y son estos rayos X los que se estan midiendo
en EDS. [36]

Para cada elemento, a medida que sus estados desocupados de menor energia son

rellenados, emiten un conjunto diferente de rayos X, estas emisiones son medidas
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para obtener informacion tanto cuantitativa como cualitativamente sobre la
composicidon cercana a la superficie de la muestra. Mediante el analisis cualitativo
es posible determinar los elementos presentes en la muestra (no
estequiométricamente), este analisis se apoya en estandares empiricos que se cree
se asemejen a la composicion sospechada; los picos en el espectro se emparejan
con picos de la literatura (estdndares) donde comunmente es posible encontrar
tabuladas las energias de transicion de ndcleo para todos los elementos naturales.
Por otro lado, el analisis cuantitativo es la determinacion estequiométrica de la
muestra, este analisis requiere alrededor de 40,000 recuentos de cada elemento

para reducir el error en las lecturas al 1%. [36, 37]

Para realizar EDS se pueden emplear tanto microscopio electrénico de barrido como
microscopio electronico de transmision, donde el TEM resulta un poco mas
ventajoso al utilizar muestras muy delgadas que permiten un menor volumen de

interaccién dando como resultado mayor resolucién espacial del analisis. [36]

1.5.6 Ensayo de compresion

El comportamiento mecénico de un material refleja la relacion entre la fuerza
aplicada y la respuesta del material (su deformacion). Para caracterizar las
propiedades mecéanicas de un material es comun realizar ensayos de laboratorio,
en donde se reproducen condiciones de servicio a las que serdn sometidos hasta
donde sea posible. Los principales factores que se consideran para la realizacién
de los ensayos son la naturaleza de la carga aplicada, su duracion y las condiciones
del medio como presiones o temperaturas. [24]

El ensayo de compresidon es entonces un método de caracterizacion mecanica en
el que se aplican cargas estéticas a la probeta, en la direccion de su eje longitudinal.
Al ensayar materiales ductiles generalmente no existe una fractura, pero la probeta
adquiere una forma de barril (Figura 11a), en caso de que se llegue a la rotura del

material ensayado (lo que es habitual en materiales fragiles), ésta se produce segun
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planos inclinados a 45° (Figura 11b) ya que se producen en las méaximas tensiones

de corte 0 en forma de grietas. [38]

b)

Figura 11. Probetas de compresion. (a) abarrilamiento y (b) fractura a 45°. [38]

Los ensayos de comprension se encuentran normalizados segun la norma ASTM
E9-89, en ella se pueden encontrar especificaciones importantes como las medidas

sugeridas para muestras cilindricas (tabla 5).

Tabla 5. Muestras cilindricas sélidas sugeridas en la norma ASTM E9-89. [39]

Diametro Longitud Relaciéon L/D
Muestras - . .
in. mm in. mm aproximada
Corta 1.12+0.01 | 30.0+0.2 | 1.00+£0.05 | 25.+1. 0.8
0.50+0.01 | 13.0+£0.2 | 1.00+£0.05 | 25.+1. 2.0
0.50+0.01 | 13.0+£0.2 | 1.50+0.05 | 38.+1. 3.0
Mediana 0.80+0.01 | 20.0+0.2 | 2.38+0.12 | 60. + 3. 3.0
1.00+£0.01 | 25.0+0.2 | 3.00+0.12 | 75.+3. 3.0
1.12+0.01 | 30.0+0.2 | 3.38+0.12 | 85.+1. 3.0
Larga 0.80+0.01 | 20.0+0.2 | 6.38 * 0._12 160 + 3 8.0
1.25+0.01 | 32.0+0.2 12.50 min 320 min 10.0

Con los resultados de esta prueba se obtiene una curva esfuerzo vs deformacion,

para ello deben realizarse los calculos pertinentes. Para calcular el esfuerzo:
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Donde: o es el esfuerzo en [MPa]

F es la carga aplicada en [N]

Ao el area inicial de la probeta en [mm?]

Y para la deformacion:

Al
e=—x100

Donde: e es la deformacién (adimensional)

Lo es la longitud inicial de la probeta en [mm]

Li la longitud instantanea en [mm]

Una vez que se obtiene la curva de esfuerzo vs deformacién es posible determinar
ciertas propiedades mecanicas como lo son el limite elastico, el médulo de Young,

el esfuerzo maximo, el % de deformacion elastica y el % de deformacién plastica.

1.5.7 Ensayo de dureza Vickers

El ensayo de dureza Vickers es un método con el que se mide la dureza de los
materiales, tiene varias clasificaciones entre las cuales se encuentra la microdureza,

esto quiere decir que su rango de carga va de los 0.01 a los 0.2 kg. [40]

El procedimiento emplea un indentador de diamante en forma de piramide de base
cuadrada (figura 12). Tal indentador es aplicado perpendicularmente a la superficie
cuya dureza se desea medir, bajo la accion de una carga que es mantenida durante
cierto tiempo, después del cual es retirada, se mide la diagonal de la impresion, con
este valor se puede obtener la dureza Vickers que es definida como la relacion entre
la carga aplicada (expresada en kgf) y el area de la superficie lateral de la impresion.
[41]
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Figura 12. Indentador Vickers. [42]

Para escoger la carga que se utiliza es comun basarse en criterios de conveniencia
recordando que el método Vickers posee semejanza geométrica interna y en un
principio es indiferente a la carga aplicada, a pesar de ello, una mala seleccion de
carga (muy alta) puede causar que el indentador penetre més alla de la capa
superficial a la que se desea medir la dureza, por otro lado, una huella muy pequefia
es dificil de mediar y las imperfecciones geométricas de la pirdmide influyen en la

precision del método. [42]
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Fabricacion de la aleacion

Para este trabajo se seleccion6 una aleacion ternaria base zirconio de composicion
ZrsgHf10Nb21(%at). Antes de fabricar la aleacion se realiz6 el célculo correspondiente
para obtener el porcentaje en masa de cada elemento implicado. Segun la
composicion deseada se fabricaron lingotes de 10g. Dicho calculo se muestra a

continuacion.
e Multiplicacién del %at. por el peso atomico de cada elemento empleado:

Nb:0.21(92.906 g/mol) = 19.510 g
Hf:0.10 (178.49 g/mol) = 17.849 g
Zr:0.69(91.224 g/mol) = 62944 g

e Para 10 g de aleacion:

Nb: 19.510g—-100g Hf: 17.849g—-100g Zr:62.9449g—-100 g
x—10g x—10g x—10g
x=1951g x=17849¢g x=6.2944 g

Cada uno de los elementos contaba con una pureza mayor al 99.5% y su
presentacion variaba entre lamina, viruta y pelet; fueron pesados en una balanza
analitica de marca Velab modelo V3-300 con una resolucion de 1 mg. Para llevar a
cabo la fundicion y debido al tamafio del crisol del horno de arco eléctrico fue
necesario reducir el tamafio de las laminas de zirconio, cortando la cantidad
requerida con ayuda de unas tijeras para lamina, para los dos elementos restantes
de la aleacion no fue necesario reducir su tamafio ya que se encontraban en viruta

en caso del hafnio y pelet en caso del niobio.

La cantidad de materia prima requerida se pesoO por quintuplicado para obtener
cinco lingotes de 10 g, pero por cuestiones de espacio dentro del horno y para
optimizar el proceso de fundicion se realizaron tres lingotes, dos de 20 g y uno de

10 g. Los lingotes de 20 g fueron separados posteriormente en proporciones
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aproximadamente iguales para reducir su tamafo y realizar las muestras

correspondientes.

Es importante mencionar que durante la fundicion existié una pérdida minima de
masa debido a la liberacion de materia que se evapor6 durante el proceso, por lo
gue se monitored la masa de cada aleacion pesando antes y después de llevar a
cabo la fundicion. Para fabricar los lingotes se utilizé un horno de arco eléctrico “Arc
Melter AM”.

La fundicion de la aleacion se llevé a cabo después de realizar tres purgas con gas
Ar, las cuales tenian la finalidad de eliminar el oxigeno presente en la camara del
horno, para evitar la oxidacién del material de interés, estas purgas se realizaron
introduciendo y extrayendo el gas, para finalmente mantener la atmdésfera inerte al
introducir nuevamente Ar, ademas de que también fue necesario esperar a que la

camara del horno alcanzara un vacio de 2.15x10°® mbar.

Ya que la presencia de oxigeno dentro de la cAmara es indeseable, anterior a la
fundicion de la aleacion fue necesario la fusién de un lingote de Ti, este elemento
es de gran afinidad y de alta solubilidad con oxigeno, por lo que asi se asegur6 que
las muestras no se oxidaran por la posible presencia de este gas. Para asegurar la
homogeneidad de la aleacion cada lingote se refundié alrededor de cinco veces. En
la Figura 13 se puede apreciar la camara del horno donde se llevé a cabo la

fundicion y la aleacion recién fundida.

Figura 13. Horno de arco eléctrico y crisol de cobre con la fundicion de la aleacion.
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2.2  Obtencion de las probetas

Para la obtencion de probetas se utilizé un horno de arco eléctrico MAM 1 (Mini Arc
Melting System) que puede apreciarse en la Figura 14a, el cual tiene un intervalo
de operacion de 5-180 A y logra alcanzar una temperatura de aproximadamente
4000°C. Este horno posee la funcién de fundicion por succién, contiene un tanque
de vacio de dos litros, un dispositivo de succion y un crisol de cobre intercambiable
que es refrigerado con agua. El crisol de cobre (Figura 14b) utilizado para la
fabricacion de las probetas posee tres cavidades y en el centro una cavidad extra
donde es posible cambiar el molde cilindrico para la colada por succion de acuerdo

con la forma y diametro deseados.

Figura 14. (a) Horno de arco eléctrico MAM 1y (b) crisol de cobre utilizado en la
fabricacion de probetas.

A partir de los lingotes obtenidos se obtuvieron probetas cilindricas de 5 mm de
diametro y de entre 2 y 3 cm de longitud. Como se mencioné anteriormente, los
lingotes de 20 g fueron fragmentados en proporciones aproximadamente iguales
para que cada probeta fuera fabricada con un aproximado de 10 g de la aleacion.
El lingote de 10 g se coloco en la parte central del crisol para ser succionado y a un
costado se colocé un pequefio lingote de Ti con la misma finalidad con la que se
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uso en la fabricacion de la aleacion. Es decir, solubilizar el posible oxigeno presente
aun dentro de la camara del horno y evitar la oxidacibn de la muestra.
Posteriormente se comenzo a realizar vacio para poder llevar a cabo las tres purgas
correspondientes con Ar (mismo procedimiento que en la fusién de la aleacion).
Finalmente, la camara del horno se llendé nuevamente con Ar para generar el arco

eléctrico.

Para comenzar a fundir el material primero se realiz6 la fusion del pequefio lingote
de Ti utilizado, después el electrodo se trasladé a la aleacién y se mantuvo sobre
ella al mismo tiempo que se iba incrementando la potencia hasta llegar al maximo,
esto debido a que el comportamiento viscoso de la aleacion demandaba una

temperatura lo suficientemente alta para tener la mayor fluidez posible.

Una vez que todo el material alcanzaba una temperatura lo suficientemente alta la
succion se realizaba sin necesidad de abrir la valvula, sino que por accion de la
gravedad el material precipitaba dentro del molde cilindrico. Una vez que la camara
enfrid, se introdujo aire nuevamente para abrir el horno y desmontar las probetas
del molde de cobre. Todo el procedimiento se realizé por triplicado para finalmente
obtener tres probetas cilindricas, los lingotes sobrantes fueron reservados en caso
de requerir mas material. En la Figura 15 se observa una de las probetas obtenidas
antes de ser desmontada del molde de cobre.

Figura 15. Probeta obtenida dentro del molde de cobre.
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De la colada por succién las probetas se obtuvieron con un pequefio bulto en la
parte superior del molde que fue necesario eliminar utilizando una cortadora de
marca Techcut4 y un disco de diamante, el pequefio remanente que se observa en
la parte de abajo fue eliminado Unicamente lijando, una vez que se tuvo la barra
metélica se procedioé a segmentarlas como se muestra en la figura 16 y realizar las

pruebas y andlisis estructurales planeados.

DESECHO MICROSCOPIAY DRX PRUEBAS DE COMPRESION

Figura 16. Secciones en las que se dividio la probeta para las pruebas de
caracterizacion

Se utilizaron 0.5 cm para la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de energia de rayos X (EDS) y caracterizacion con microscopio
optico, 2 cm para pruebas de compresion y 0.5 cm que son marcados como desecho
fueron considerados como margen de error por cualquier inconveniente al momento

de cortar las probetas para compresion.

2.3 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

De las cinco probetas obtenidas y de los segmentos de 0.5 cm designados para la
caracterizacion de rayos X, de cada una de ellas se obtuvieron pequefias muestras
de entre 2 y 3 mm de espesor (Figura 17a). Con ayuda de cinta de doble cara se
adhirieron a un portaobjetos, de forma que para realizar la prueba se tuvieron dos
portaobjetos con tres especimenes cada uno. Se colocaron lo mas cercanos
posibles para que durante el analisis se consideraran como una sola masay se tratd
de mantener su altura lo mas homogénea posible para que no se vieran afectados
los resultados. La finalidad de esta prueba fue determinar si la aleacion se trataba

de un material vitreo, cristalino o una mezcla de ambos, ademas de identificar a que
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estructura se asemeja la fase y los planos presentes. El andlisis se realiz6 en un
difractometro de marca Siemens (Figura 17b) empleando un rango de 26 de 20° a
100°.

=

Hinm

Figura 17. (a) Colocacion de las muestras y (b) equipo de difraccién de rayos X.

Los datos obtenidos en el analisis se graficaron en origin para obtener el
difractograma correspondiente y con ayuda de la ficha cristalografica se

identificaron los planos presentes para asi también determinar la fase dominante en
la aleacion.

2.4  Caracterizacion por microscopio optico

Las muestras utilizadas para el analisis de difraccion de rayos X se recuperaron
para realizar la preparacion metalografica correspondiente y ser observadas en el
microscopio Optico. Debido al tamafio de las muestras, fue necesario montarlas en
resina epéxica y asi facilitar su manejo. Se realiz6 la preparacion de tres muestras,
cada una se desbasto con lijas de carburo de silicio de grano decreciente de 600 a

4000 y pulidas a espejo en un pafio con alimina de 1 umy 0.05 um.

Sin ser atacadas quimicamente, las muestras se observaron al microscopio éptico

para contar con una superficie de referencia, aunque se debe mencionar que para
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dos de las muestras fue posible observar la microestructura Unicamente contando
con el acabado a espejo, por lo que la muestra restante fue utilizada como superficie

de referencia.

2.5 Andlisis de composicion mediante EDS en SEM

El andlisis se realizdé en un microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo
JSM-7600 F (Figura 18) estableciendo como norma de cuantificacion los elementos

gue se utilizaron para fabricar la aleacién, es decir, Zr, Hf y Nb.

Figura 18. Microscopio electrénico de barrido JEOL-7600 F.

Para el andlisis en MEB es necesario que las muestras sean conductoras para no
quedar cargadas energéticamente y que sea posible disipar la energia del haz de
electrones. En este caso, como las muestras se encontraban montadas en resina
epoxica, fue indispensable el uso de cinta de cobre para poder puentear la energia
hacia el portamuestras de aluminio y evitar la carga energética en la resina (Figura
19). Para este andlisis se utilizd la sefal de electrones retrodispersados con un
vacio de 2.8x10* Pa.
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Figura 19. Muestras preparadas para su analisis.

2.6 Analisis de composicion mediante EDS en TEM e identificacion de
fases

Para complementar la caracterizacion estructural se realizé también un andlisis EDS
mediante microscopia electrénica de transmisiéon (TEM). La muestra para TEM se
obtuvo a partir de una de las muestras analizadas anteriormente en SEM. Para este
analisis, es necesario que el espécimen sea muy delgado ya que se encontrara
inmerso en la lente objetiva del microscopio por lo que su preparacion se llevo a
cabo utilizando haz de iones focalizados conocido por sus siglas en inglés como FIB
(Figura 20a) para realizar una microseccion. Se realizaron dos pequefias “cajas”
separadas por un espesor de aproximadamente 100 nm el cual seria la lamela por
analizar. Para realizar el corte se utilizaron iones de galio y un vacio de 1x10° Pa.
Una vez que se obtuvieron las lamelas, se colocaron en una rejilla de niquel (Figura
20b).
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Figura 20. (a) FIB y (b) Muestra preparada para TEM.

2.7 Pruebas de compresion

Para llevar a cabo la caracterizacion mecanica de la aleacién se realizaron pruebas
de compresion por triplicado. Se utilizé un equipo de pruebas Instron modelo 5500R
(Figura 21a).

Las probetas utilizadas para esta prueba se maquinaron utilizando la norma ASTM-
E9-89a que indica las medidas de diametro y longitud de tal forma que se guarde
una relacion entre ellos. Para trabajar este ensayo se seleccion6 una relacién L/D
de 2.0, el didmetro de la probeta se encontraba ya predeterminado por el molde
utilizado para la fundicién (5 mm), lo Gnico que se modificé para guardar la relacién
fue la longitud, reduciéndola a 10 mm. Para el ensayo se utilizé6 una rapidez de
deformacién de 4x10* s, a temperatura ambiente y bajo compresién uniaxial. La

Figura 21b muestra la probeta después del ensayo.
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Figura 21. (a) Equipo para ensayo de tensién y (b) Probeta ya ensayada.

Al finalizar, con los datos obtenidos de carga y desplazamiento se realizaron los
calculos necesarios para obtener la deformacion y el esfuerzo, con los que se
obtiene la grafica esfuerzo vs. deformacion correspondiente y las propiedades

mecanicas.

2.8 Ensayo de microdureza

Como parte de la caracterizacion mecanica se llevé a cabo el ensayo de
microdureza Vickers, se utilizé un equipo de HMV-G de marca Shimadzu que se
observa en la Figura 22. El equipo se configuré para utilizar una carga HV0.01
(98.07 mN) con un tiempo de aplicacién de 15 segundos. La muestra se ensay6 10
veces para asegurarse de obtener valores homogéneos y poder calcular el

promedio y la desviacién estandar.
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Figura 22. Equipo de microdureza Vickers con la muestra montada.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Pesajey fabricacion de la aleacion

En la tabla 6 se presentan las cantidades de cada elemento pesado para la
fabricacion de los lingotes, en un inicio se planeaba la fabricacion de cinco lingotes,
pero por cuestiones de espacio dentro del horno como se menciono anteriormente,

se fabricaron tres.

Tabla 6. Elementos pesados para fabricar los lingotes.

Peso (g)
Elemento
1 2 3 4 5
Nb 1.969 | 1.972 1.937 1.940 1.935
Hf 1.779 | 1.775 1.788 1.771 1.771
Zr 6.377 | 6.308 6.241 6.377 6.307
Total 10.125 | 10.055 | 9.966 | 10.088 | 10.013

Para la fundicién se agruparon las cantidades pesadas en el 1-2 para formar el
lingote 1, 3-4 para formar el lingote 2 y el 5 para formar el lingote 3. En la tabla 7 se
muestra la masa de los lingotes antes y después de realizar la fusion, también se

muestra el porcentaje de pérdida.

Tabla 7. Masa antes y después de la fusion.

. Masa antes Maga Masa pérdida | Porcentaje de
No. De lingote de fundir (g) después de @) pérdida (%)
fundir (g)
1 20.180 20.179 0.001 0.005
2 20.054 20.052 0.002 0.009
3 10.013 10.008 0.005 0.050

La cantidad de pérdida para cada fundicion no es significativa, por lo que no
represento ningun problema.

39



3.2 Obtencion de las probetas

Fue necesario seccionar los lingotes de 20 g en unos mas pequefios, de
aproximadamente 10 g para fabricar las probetas mediante colada por succion. En
la figura 23 se muestran los cinco lingotes obtenidos utilizados para la fabricacion
de las probetas, en todos se observo el mismo tipo de solidificacion, el caracteristico

brillo metalico y no se presentaron impurezas u 6xidos distinguibles a simple vista.

Figura 23. Lingotes obtenidos.

En la figura 24 se muestran las tres probetas obtenidas, los lingotes restantes se
reservaron en caso de requerir mas material para las pruebas, sin embargo, no fue

necesario disponer de ellos.

Figura 24. Probetas obtenidas.
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La aleacion presentd un comportamiento viscoso, al realizar las probetas se
presentaron algunos problemas en la colada por succién ya que la fusion no fluia
hacia el molde, esta dificultad puede apreciarse en la probeta 2 ya que a diferencia
de las otras no formo el remanente de la succion al final, a pesar de eso fue posible

llevar a cabo las coladas sin méas inconvenientes.

3.3  Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 25 se muestra el difractograma obtenido del analisis mediante DRX.
Como puede observarse el patron presenta picos bien definidos, esto indica que el
material trabajado se trata de un sélido completamente cristalino. Se tiene la
presencia de 5 picos en los angulos 26 = 35.92, 51.64, 64.78, 76.08 y 86.98 que

corresponden a la fase (-Zr la cual tiene una estructura cristalina bcc (cubica

centrada en el cuerpo).
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Figura 25. Difractograma de la aleacién ZregNb21Hf10
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De acuerdo con los diagramas de fases Zr-Hf y Zr-Nb la fase (-Zr es

completamente soluble tanto en el Hf como en el Nb, teniendo como resultado una
solucion sodlida sustitucional que también puede constatarse con las reglas de
Hume-Rothery mostradas en la tabla 4. Ademas, segun el diagrama de fases
ternario para el sistema Zr-Nb-Hf muestra que la composicion trabajada se

encuentra en la regidon de estructura cristalina bcc.

Se sabe que la estructura bcc es estable en el Zr y el Hf Gnicamente a altas
temperaturas, pero, para este caso donde se tiene un sistema ternario, el Nb funge
como estabilizador de esta fase en ambos metales ya que este cuenta con una

estructura cristalina bcc que es estable desde temperatura ambiente.

3.4 Caracterizacion por microscopio optico

En la Figura 26 se presentan las micrografias de la aleacién a 10X sin ataque
quimico. En ambas imagenes se observan marcas de pulido y unos pequefios

puntos negros que se atribuyen a restos de alimina o inclusiones no metalicas.

Figura 26.Micrografias a 10X sin ataque.
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Conforme se fue avanzando en el pulido la muestra comenzd a revelar la
microestructura sin la necesidad de realizar ningun tipo de ataque. En la Figura 27
se observa la micrografia a 10X una vez que el pulido comenzé a revelar la
microestructura, de igual forma pueden verse pequefias inclusiones de granos de

alimina.

Figura 27. Micrografia a 10X sin atague, con microestructura revelada.

Ya con la microestructura revelada se observé la muestra a un mayor aumento para
caracterizarla. En la Figura 28 se muestran dos imagenes tomadas a 50X, en ellas
es posible observar dos zonas, encerrada en rojo se encuentra una de ellas (Figura
28a) que se distingue por tener una morfologia parecida a agujas, estas agujas no
muestran una sola orientacion, sino que se presentan en varias direcciones, esta
microestructura es muy similar a la martensita que como se sabe es originada
cuando la austenita es enfriada rapidamente, por lo que la formacién de este tipo de

microestructura puede atribuirse al proceso de fabricacion utilizado.

Por otro lado, en la Figura 28b sefialada en azul se encuentra la otra zona, su

morfologia es tan solo un poco mas circular y con mayor densidad, aunque continda
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teniendo el aspecto de agujas que se muestra en la Figura 28a. Ambas morfologias
identificadas generan la sospecha de la posible presencia de dos fases distintas, sin

embargo, no es posible confirmarlo observando Unicamente la microestructura.

0.11 cm

Figura 28. Micrografias reveladas sin ataque a 50X.

La microestructura obtenida es muy similar a las microestructuras que se
encuentran en la literatura para la aleacion Zr-Nb con un rango de niobio de un 20
a 24 at%. (figura 29).

Figura 29. Microestructura para aleaciones Zr-Nb. (A) Zr-20Nb y (B) Zr-24Nb. [43]
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3.5 Andlisis mediante EDS en SEM

Se realiz6 la caracterizacion mediante EDS con el fin de identificar la cantidad de
fases presentes en la aleacion y la composicion de cada una de ellas. En la Figura
30 se muestra la imagen obtenida mediante SEM de la superficie de la muestra y
se sefiala el “espectro 1”. Se observan dos tonalidades de gris diferente indicando
la presencia de dos zonas y/o fases. Teniendo en cuenta que la imagen fue obtenida
con la sefal de electrones retrodispersados, para este caso la zona que se percibe
mas clara o brillante deberia ser abundante en Hf ya que es el elemento mas pesado

gue constituye la aleacién y las zonas mas oscuras abundantes en Zr y Nb.

Spectrum 1

Blpm ' Electron Image 1

Figura 30. Superficie de la muestra vista en SEM (espectro 1).

Debido a la alta resolucion de la imagen también fue posible identificar cierto grado
de porosidad en la muestra que se presenta con mayor abundancia en las zonas
mas claras, esta porosidad se puede observar también en la Figura 30 como puntos

negros.
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Una vez que se obtuvo un panorama general de la superficie de la muestra se
analizaron individualmente las zonas encontradas para determinar si existia
diferencia en composiciones de cada una de ellas. En la Figura 31 se muestran las

imagenes obtenidas mediante SEM donde se sefialan con el nombre de “espectro

2"y “espectro 4” las regiones analizadas.

Electran Image 1 100m

10pm Electron Image 1

Figura 31. Zonas analizadas mediante EDS. (a) Espectro 2 y (b) Espectro 4.

En la tabla 8 se presentan las composiciones de los espectros analizados en
%atdmico, el “espectro 1” corresponde a la pieza en general donde se puede ver
que la composicién de la aleacion es muy cercana a la deseada. El “espectro 2” que
corresponde al area mas oscura y el “espectro 4” que corresponde al area mas
clara; ambos se apegan aun mas a la composicion deseada, sin embargo, no
muestran una diferencia significativa de composicion en cuanto a Hf a pesar de que
es lo que se esperaria debido a la diferencia de contraste en ambas areas. En
cuanto a Zr y Nb, aunque se puede observar una variacion en la composicion no es

lo suficientemente grande como para generar dos fases diferentes.

Tabla 8. Composiciones obtenidas mediante EDS en SEM.

Zona %Atomico
Zr Nb Hf
Espectro 1 66.80 23.45 9.75
Espectro 2 66.34 23.66 10.00
Espectro 4 68.20 21.42 10.38
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Es importante mencionar que ya que los elementos utilizados en la aleacion se
encuentran muy cercanos en la tabla periddica es probable que la precision del
analisis mediante EDS se haya visto afectada por la superposicidon de picos,
especialmente para el Zr y el Nb. Ya que las composiciones son muy similares no
es posible decir que lo encontrado mediante SEM se trata de dos fases distintas.

3.6 Analisis mediante EDS en TEM

Debido a que la caracterizacion mediante SEM no permitia la correcta identificacion
de las distintas areas presentes en la aleacion fue necesario realizar nuevamente el
microandlisis ahora utilizando microscopia electronica de transmision (TEM). Al
realizar este andlisis fue posible identificar igual que en SEM dos zonas con distinta
tonalidad en gris, de cada una de ellas se obtuvo el respectivo microanalisis y patrén

de difraccion de electrones.

Con el fin de confirmar los resultados de SEM en cuanto a composicion se obtuvo
un analisis general de la superficie de la muestra sefialado en la Figura 32 como
“espectro 17”. En la misma imagen se sefialan distintos espectros de zonas donde
se percibia un cambio de contraste y que pudiera tratarse de una composiciéon
distinta, pero todas fueron similares por lo que solo se seleccion6 un espectro

representativo de cada zona para analizar.
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Electron Image 6

Spectrum 17

Spectrum 19
[ [.;::ctlun Spectrum 18

Spectrum 15

=0

2.5pm

Figura 32. Superficie de la muestra vista en TEM.

La tabla 9 muestra las composiciones obtenidas de los espectros representativos
de cada zona en %atomico, siendo el “espectro 17” el panorama mas general de la
muestra. Los porcentajes atomicos obtenidos de todos los espectros son similares
a la composicién que se buscaba lograr en la aleacion y en ninguno se muestra una
variacion demasiado significativa a pesar de mostrar distinto contraste en la imagen
por lo que se descarta en su totalidad la posible existencia de dos fases distintas

con diferente composicion.

Tabla 9. Composiciones en %atomico de cada espectro sefialado en la figura 26.

Zona %Atomico
Zr Nb Hf
Espectro 15 68.9 20.1 11.0
Espectro 16 67.4 21.1 115
Espectro 17 67.3 21.2 11.5
Espectro 18 67.6 20.1 12.3

48



Para identificar correctamente la diferencia entre las zonas se obtuvieron los
respectivos patrones de difraccion de electrones para las dos areas distinguibles en
la muestra. La Figura 33 muestra a grandes rasgos las dos regiones, etiquetadas

como S1y S2.

100nm

Figura 33. Diferencia de contraste entre S1y S2.

En la Figura 34 se observa una imagen del patrén de difraccion de electrones
obtenido por TEM de la primera zona a la que se le asignd el nombre de S1
provisionalmente. Se obtuvo de ella que para esta zona los planos presentes son
(110), (321) y (211), al realizar el producto cruz correspondiente se obtuvo que la

direccidn de los cristales presentes en esta zona pertenece a la [111].
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Longitud de camara 120cm

(321)

Figura 34. Patron de difraccion de electrones para la zona S1.

La Figura 35 corresponde al patrén de difraccion de electrones de la otra zona
encontrada mediante TEM a la cual se le asignd provisionalmente el nombre de S2,
los planos presentes en ella son los (110), (310) y (200) los que corresponden a la

direccién [001].
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Longitud de camara 120cm

Figura 35. Patron de difraccion de electrones para la zona S2.

Como se habia visto anteriormente, la composicién entre ambas areas no varia de
forma significativa como para que se presenten dos fases, sin embargo, mediante
TEM fue posible encontrar la diferencia entre ambas areas identificadas. Los planos
encontrados en ambos patrones de difraccidbn de electrones coinciden con los

planos encontrados en DRX, correspondientes a una fase (5-Zr.

3.7 Pruebas de compresion

Las pruebas de compresion se realizaron por triplicado, se presentan las curvas

esfuerzo (o) vs % de deformacion (%) en un mismo gréfico (Figura 36) para poder

comparar los resultados.
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La aleacion presentdé un comportamiento completamente ductil. Para las tres
probetas es posible constatar la extensa deformacion plastica que presentan, a lo
largo del ensayo las probetas no presentaron ningun tipo de fractura y en general
los ensayos se detuvieron por cuestiones de seguridad del equipo, ya que la
distancia entre los platos era muy pequeia. Sin embargo, el comportamiento

presentado por la aleacion hubiera permitido seguir con la deformacion plastica.
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Figura 36. Curva esfuerzo (o) vs % de deformacion (% ¢ ) para la aleacion.

En la tabla 10 se muestran las constantes elasticas y propiedades mecanicas

obtenidas y calculadas a partir de los ensayos de compresion llevados a cabo para

las tres probetas.
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Tabla 10. Propiedades mecéanicas obtenidas.

Probeta E[MPa] oy [MPa] | omax [MPa] | %e&plastica
1 0.1484 0.6338 >1.4772 41.58
2 0.1499 0.5047 >1.3324 43.17
3 0.1415 0.6795 >1.5151 41.76
Promedio 0.1466 0.6060 1.4415 42.17

Las propiedades para las tres probetas mostraron un comportamiento constante, la
aleacion presenta un comportamiento completamente ddctil resultando un esfuerzo

maximo mayor a 1.5151 MPa sin presentar indicios de fractura.

3.8 Ensayo de dureza Vickers

En la tabla 11 se muestran los valores obtenidos de dureza para la aleacion.

Tabla 11. Microdureza Vickers.

Dureza HV
248

Dureza HRC
21.96 +4.94

La dureza de esta aleacion no cambidé para ninguna de las dos direcciones de
planos encontrados, esto quiere decir que se presentd isotropia en el material. Las
aleaciones Zr-Nb, aumentan su dureza conforme se aumenta el contenido de Nb,
siendo que las que presentan mayor rango de dureza se encuentran entre el 0y 9%
en masa y del 20 al 24% en masa [43]. Para la composicién aproximada de Nb
contenida en la aleacion trabajada, la aleacion Zr-Nb presenta un valor de dureza
de aproximadamente 250 HV. No existe reporte de la dureza que la aleacion ternaria
Zr-Hf-Nb presente en cualquier variante de sus composiciones, sin embargo,

presenta una dureza similar a la aleacion Zr7gNb2i.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Fue posible inhibir la formacion de compuestos intermetalicos, como se
observo en los resultados obtenidos no hay presencia de segundas fases
que indiquen su formacién.

Los parametros Optimos para fabricar la aleacién Zr-Nb-Hf son una presion
de vacio de 2.15x10® mbar y una temperatura de 1500°C-1800°C.

A pesar de utilizar un método de fabricacion que propicia la formacion de
sélidos amorfos (colada por succion), la aleacién trabajada mostré ser
totalmente cristalina. Es posible que se logre un estado vitreo en la aleacion
si se reduce el didmetro del molde o si se emplea un método distinto donde
el grosor de la muestra sea minimo, como melt spining.

La aleacidn trabajada presenta caracteristicas similares a un material
superplastico. Sin embargo, no es posible clasificarlo en ellos ya que no
cumple dos de las principales caracteristicas que son un tamafio de grano

menor a 10 pm y la presencia de dos fases para que se pueda delimitar el

crecimiento de grano.

A pesar de no cumplir dos de los principales parametros que se requieren
para un material superplastico la aleacion presenté ductilidad, esto se
atribuye a la buena capacidad de deformacién que una estructura cristalina
bcc tiene.

Mediante microscopia electronica de transmisiéon (TEM) y andlisis por
dispersion de energia de rayos X, fue posible identificar dos zonas que se
diferencian Unicamente por un 1% en la composicién, pero con distinta
orientacion cristalografica, por lo que la aleacion ZrsgNb21Hf10 cuenta con dos
estructuras bcc a las que se nombraran bcc 1y bbce 2.

La composicion del sistema trabajado se asemeja a una aleacion ZrsoNb2o,

tanto en propiedades como en microestructura.
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TRABAJO FUTURO

e Para continuar con la caracterizacion estructural y averiguar si el
comportamiento ddctil de la aleacion persiste, se recomienda realizar un
ensayo de tension a esta misma composicion.

e También seria conveniente variar la composicion de la aleacion para generar
un punto de comparacibn en cuanto a propiedades estructurales y
mecanicas, se sugiere aumentar la cantidad de Hf en el sistema, ya que en
la composicién trabajada no es posible ver por completo la influencia de este

elemento.
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