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RESUMEN

Los tubos de presion (TP) de las centrales nucleares tipo CANDU, de Zr-2,5Nb, se
caracterizan por presentar una microestructura de granos alargados en la fase «-Zr (hcp)
segln la direcciéon longitudinal del tubo, los cuales estan rodeados por una fase delgada f3-
Zr (bcc-metaestable). La anisotropia cristalografica (textura) se evidencia en la
orientacién preferencial de los cristales con sus polos basales (0002) de la matriz «-Zr
mayoritariamente orientados segun la direccion tangencial del tubo. Estas caracteristicas,
sumadas a las condiciones de operacién (tensiones mecanicas, temperatura y flujo
neutronico) producen cambios dimensionales y en las propiedades mecanico-metalirgicas
del material que pueden reducir la vida util del componente a través de mecanismos como
la Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH), el crecimiento por irradiacion y el creep
(térmico, o por irradiacion). Con el objetivo de mejorar el comportamiento de los tubos en
servicio, se plante6 la modificacion de la textura original de los TP con la aplicacién de
tratamientos termo-mecanicos. Se logré modificar la textura original (mayoritaria en la
direccion tangencial) hacia un incremento de la textura en la direccién radial mediante
laminacion en frio (hasta un 40% de deformacion), y hacia un notable incremento en la
direccién longitudinal mediante tratamientos térmicos de alta temperatura que involucra
un cambio de fase a-B-a, lograndose una distribucién practicamente isotropa de los polos
basales en las tres direcciones del tubo (verificando la relacion orientacion de Burgers

entre las fases 8 bee y a hep del Zr).

Finalmente se realizaron ensayos de caracterizacion de los parametros de interés para la
Rotura Diferida Inducida por Hidruros, que son la velocidad de propagacion y el factor
umbral de intensidad de tensiones Ky, en el tubo en su estado original y el tubo sometido
al tratamiento térmico con transformaciéon a=>B->a. Los resultados parciales obtenidos
indicarian que el cambio de la textura tiene un efecto positivo para disminuir la
susceptibilidad a la rotura diferida inducida por hidruros. Para confirmar esta hipétesis
resta evaluar el efecto de la nueva microestructura, de la que no existe referencias

bibliograficas hasta el momento, sobre el factor K.

Palabras clave: Tubo de Presién, Textura, Zr-2,5Nb, RX, Microestructura, Rotura diferida

inducida por hidruros



ABSTRACT

The microstructure of CANDU pressure tubes (PT) of Zr-2.5Nb alloy, used currently in the
nuclear reactors, consist of elongated «-Zr (hcp) phase in longitudinal direction
surrounded by a continuous layer of B-Zr (bcc-metastable) phase network. During the
fabrication route, PT develops a strong texture, measured by X-ray diffraction, with the
normal direction of the (0002) basal plane mainly oriented towards the transverse

direction.

The anisotropic microstructural characteristics and the service conditions of the PT
(temperature, neutron flux, mechanical stress) induce dimensional and mechanical
properties changes that may reduce the component life trough Delayed Hydride Cracking

(DHC), irradiation growth and creep (thermal or irradiation induced).

The objective of this work is to improve the behavior of in service PT modifying the
original texture by applying thermo-mechanical treatments. The change of the original PT
texture (mainly in the tangential direction) was observed as an increase in the radial
direction by cold rolling and important increase in the longitudinal direction by high

temperature thermal treatment with a phase change «-$-a.

Finally, the materials were characterized by measuring DHC parameters, such as
propagation velocity and threshold stress intensity factor Ky in as received PT and in the
heat treated («—p—«) and tempered. Up to this time results show good behavior against

DHC in the changed texture material.

Keywords: Pressure Tube, Texture, Zr-2.5Nb, RX, microstructure, DHC
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INTRODUCCION

Una de las centrales nucleares actualmente operativas en la Argentina es la Central
Nuclear Embalse (CNE) situada en la provincia de Cérdoba. La CNE posee tecnologia
CANDU (CANadian Deuterium Uranium), que en términos generales consiste en un reactor
de agua pesada presurizada (PHWR) que utiliza como elemento combustible 6xido de
uranio natural (no enriquecido) y como moderador de neutrones, agua pesada (D:0),

oxido de deuterio. En la Figura 1 se muestra un esquema de este tipo de centrales [1].

El reactor tipo CANDU esta constituido por un recipiente llamado Calandria que es
atravesado horizontalmente por los canales de combustible. Como se muestra en el
esquema de la Figura 2, dichos canales constan de dos tubos concéntricos, uno interior
denominado tubo de presién (TP) y otro exterior denominado tubo de calandria (TC) [2].
Ambos tubos se encuentran aislados térmicamente por un anillo de COz. Dentro del TP se
ubican los elementos combustibles de uranio natural y entre ellos circula agua pesada,

D:0, que actiia como moderador y como fluido de intercambio de calor.

Esnuema de la Central Nuckear Embake

Figura 1. Esquema de una central nuclear tipo CANDU (CNE Argentina)[1]

El rango de temperaturas de operacion del refrigerante va desde 250 a 300 °C entre la

entrada y la salida de los tubos de presion.

Estos tubos estan fabricados de una aleacion de Zr-2,5Nb que se caracteriza por tener
buenas propiedades mecanicas, buena resistencia a la corrosion y baja seccién eficaz de

absorcion de neutrones.
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Figura 2. Esquema de un canal de combustible de un reactor CANDU [2]

Durante el funcionamiento del reactor, los tubos estan sometidos a un estado de tension
biaxial (circunferencial y axial) producto de la presurizaciéon interna del orden de 10 MPa

y a altos flujos de neutrones rapidos.

Estas condiciones de operacion promueven cambios dimensionales y en las propiedades
mecanico-metaltrgicas del material en forma anisotrépica debido a la fuerte textura

cristalina introducida en las etapas finales de fabricacién.

Bajo las condiciones operativas, de presion, temperatura e irradiacion, los tubos de
presion pueden sufrir tres mecanismos de degradaciéon que afectan la estabilidad

estructural debido a la anisotropia.

Uno de ellos es el fendmeno conocido como crecimiento por irradiaciéon [7-8, 10], que
consiste en la deformacion sin cambio de volumen bajo el flujo de neutrones de alta

energia (sin tensiones aplicadas).

Otro fenomeno es la fluencia térmica o creep |9-10], que se define como una deformacion
continua y permanente a una temperatura elevada como producto de una tension elastica
aplicada sobre el material, que no produciria deformacién permanente en un ensayo de

traccion o compresion convencional (en ausencia de irradiacion).

El tercer fenémeno es la rotura diferida inducida por hidruros (RDIH) [11], generado por
la precipitacién y fractura de hidruros al superarse el limite de solubilidad del hidrégeno
en Zr. Los hidruros son una fase fragil que con tensiones adecuadas pueden fracturarse y
propagar una fisura en el seno del material. Este fenémeno se presenta principalmente
cuando la temperatura de operaciéon disminuye, como ocurre en el caso de una parada

programada del reactor.



Con el fin de atenuar estos efectos nocivos sobre los tubos de presion se plantea como
objetivo de este trabajo el disefio de una serie de tratamientos termo-mecanicos en
laboratorio que modifique la textura cristalina actual. Por otra parte, se pretende que
dichos procesos termo-mecanicos sean factibles de ser aplicados en los procesos

industriales estandar.

Mas especificamente, por una parte se pretende obtener una textura final con una
contribucién mas intensa en la direccion Radial-Normal del tubo, lo cual se espera por
resultados previos publicados en la literatura abierta que disminuya el efecto de la RDIH, y
por otra parte obtener una textura mas uniforme, que equivale a tener un material mas

is6tropo, lo cual redundaria en una disminucion del crecimiento por irradiacion [3-6].

Los tratamientos termo-mecanicos se aplicaron a un TP en una etapa anterior a la de
finalizacion del proceso de fabricacion estandar, especificamente al tubo extrudido en
caliente. Para el seguimiento de la evolucion de la textura cristalina se realizaron las
mediciones de las figuras de polos directas por difraccion de rayos X. También se estudio
la evolucion microestructural de los distintos tratamientos a través de la utilizacion de
microscopia electrénica y optica. La caracterizacion de las fases y la densidad de
dislocaciones fue realizada mediante el analisis de diagramas de difraccion de rayos X.
Para completar la caracterizacion se realizaron ensayos de algunas propiedades mecanicas
de interés, como ser la microdureza y los parametros que caracterizan a la rotura diferida
inducida por hidruros.

El trabajo se presenta en forma de capitulos, en donde se describen las generalidades de
los fendmenos estudiados, los materiales y métodos utilizados, y finalmente se discuten

los resultados obtenidos. A continuacion se detalla el contenido de cada capitulo.

En el Capitulo 1 se describe brevemente el proceso de fabricacién de los tubos de Presion

estandar de la aleacion Zr-2,5Nb y las caracteristicas microestructurales y de deformacion

de la aleacién.

En el Capitulo 2 se dan las generalidades de la textura cristalina para los metales de
estructura hexagonal compacta (hcp). Se describen los sistemas de deformacién y maclado

y como afectan los tratamientos termo-mecanicos y la irradiacion a dichos procesos.



En el Capitulo 3, se abarca la descripcion del fendmeno Rotura Diferida Inducida por

Hidruros, y el efecto que tiene la textura cristalina sobre este mecanismo de degradacién.

En el Capitulo 4, se presenta la parte experimental de esta Tesis. En la misma se describen
las técnicas y procedimientos utilizados a lo largo del trabajo: laminacion, tratamientos
térmicos, microscopia electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX): densidad
de dislocaciones y textura cristalina, microdureza, velocidad de propagacion de fisuras por

RDIH y el factor umbral de intensidad de tensiones K.

El Capitulo 5 se presentan los resultados y las discusiones de los ensayos experimentales.
Finalmente se exponen las conclusiones y las perspectivas futuras que surgen de este
trabajo, las cuales estan orientadas al andlisis de cambios de variables en las rutas de los

tratamientos termo-mecanicos en relacion a la obtencién de un mejor comportamiento de

las distintas propiedades analizadas.
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CAPITULO 1
1. Caracteristicas de los tubos de presion de Zr-2,5Nb

1.1 Proceso de fabricacion en tubos de presion tipo CANDU

Los tubos de presion estandar se obtienen por un proceso de fabricacion que consiste en
una serie de etapas como las que se describen en la Figura 1.1 [1]. El proceso se inicia con
un lingote obtenido por fundicion de esponja de circonio y de los aleantes necesarios para
obtener la composicién quimica deseada (Zr-2,5Nb). La misma se realiza por cuadruple
fundicion de arco en vacio, para reducir el efecto perjudicial que produce la presencia de
cloro, el cual debera mantenerse por debajo de 0,5 ppm. Posteriormente se le realiza un
proceso de mecanizado y perforado, donde se obtiene un producto cilindrico de
aproximadamente 200 mm de diametro que se denomina “Billet”, al que se le realiza un
templado desde el campo beta (Figura 1.3) de la aleacion (Beta Quenching) con la finalidad
de homogenizar la microestructura. A continuacion se realiza un proceso de extrusion a
815°C donde se obtiene el tubo propiamente dicho. Luego se deforma en frio a traveés de
una operacién de trefilacion en la cual introduce una deformacion de alrededor de un
30%. (Usualmente llevado a cabo en dos pasos de 12 a 15 % cada uno). Posteriormente se
realiza un pulido externo para eliminar posibles defectos y un brufido de la superficie
interna. Finalmente se le realiza un relevado de tensiones a una temperatura de 400°C por
un periodo de 24 horas en un horno autoclave para formar una barrera de 6xido

superficial protectora contra la corrosion. [1]
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Figura 1.1. Descripcion del proceso de fabricacion estandar de los tubos de presion

de Zr-2,5Nb de las centrales nucleares tipo CANDU [1].



1.2 Definiciones de planos y direcciones en tubos y placas

A lo largo del trabajo se utilizan muchas referencias a planos y/o direcciones normales a
planos que son de utilidad. Para ello se definen en este punto la convencién utilizada en el

resto de los capitulos.

Para un tubo se definen los planos segin la normal a dicho plano como se muestra en la
Figura 1.2. La direccién axial que coincide con la direccion de extrusion se denomina

longitudinal y la direccion que define el plano circular se denomina transversal.

Para el caso de una placa la nomenclatura es similar, solamente cambia la direccion radial

por la denominacion normal.

Figura 1.2. Representacion de los planos y direcciones de referencia en un tubo.

1.3 Microestructura y morfologia

De acuerdo al diagrama de fases en equilibrio para esta aleacion que se muestra en la
Figura 1.3 [2], y la composicién nominal de la aleacion Zr-2,5Nb en peso, la estructura de
equilibrio luego de la reaccion monotectoide (610 °C) presentaria una fase a-Zr de
estructura hexagonal compacta (hcp) con un contenido de aproximadamente 0,6% de Nb
en peso y una fase 3-Nb con estructura cibica centrada en el cuerpo (bec) y mas de 95%

en peso de Nb. Sin embargo, luego del enfriamiento posterior al proceso de extrusién la



microestructura queda con una fase metaestable B-Zr (bcc) con aproximadamente 20%Nb

en peso y la fase de equilibrio a-Zr.

% Nb en peso

(8Zr.Nb)

Temperatura °C

[ ] ll'i; 3‘) il 40 “””““ﬁ;““ ?‘U o N 0 - 100
€ .t b
% Nb alomico

Figura 1.3. Diagrama de Fases de equilibrio de la aleacion Zr - Nb

Esta fase 8-Zr inicialmente retenida, puede descomponerse en la correspondiente fase de
equilibrio f-Nb pasando por una serie de transformaciones dependiendo del tiempo y la
temperatura que pueden incluir la aparicién de otra fase metaestable intermedia o (hcp)

con un contenido muy bajo de Nb [3].

Luego del tratamiento térmico final de relevado de tensiones aplicados a los tubos a
400°C durante 24 hs resulta el estado final de la microestructura, quedando la fase f-Zr
con aproximadamente 40% de Nb en peso y la fase «-Zr con menos de 1% de Nb. El efecto
del enriquecimiento de Nb de la fase beta se puede ver en un diagrama TTT [4] como se
muestra en la Figura 1.4 para la evolucion de la fase metaestable donde se indica con una

flecha el caso particular de 400°C durante 24 hs.
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Figura 1.4. Diagrama TTT para un tubo de presion de Zr-2,5Nb. Los nimeros entre
paréntesis indican el porcentaje de Nb segiin los planos que se hayan usado para la
determinacion por rayos X [4].

Los elementos de aleacion y las impurezas, como las que se muestran en la Tabla 1.1 [5],
modifican el diagrama de fases. El Nb y el Fe son estabilizadores de la fase beta y mejoran
la resistencia a la corrosion de la aleacion. El oxigeno, en cambio, es un estabilizador de la
fase alfa, modificando la temperatura de transformacion superior del campo a+f hacia 8
[6] e incrementando la fraccion en volumen de la fase a [7]. La temperatura de
transformacion «/f Zr para Zr-2,5Nb comercial con 1000 a 1300 ppm de oxigeno ocurre a

una temperatura aproximadamente 70 °C mayor que la del Zr puro (865 °C).

Tabla 1.1 Composicion quimica de los tubos de presion CANDU de Zr-2,5Nb [5]

Elemento Composicion
Niobio 2,5a2,8% en peso
Oxigeno 1000 a 1300 ppm
Carbono < 125 ppm
Cromo <100 ppm
Hidrogeno <5 ppm

Cloro <5ppm

Hierro < 650 ppm
Niguel <35 ppm
Nitrogeno < 65 ppm

Silicio <100 ppm
Tantalio <100 ppm

Circonio y otras impurezas Balance




La morfologia final que presenta la microestructura consiste en granos alargados de la fase
«-Zr, en la direccion de laminacion, rodeados por la fase metaestable -Zr, como se
observa en la Figura 1.5. Los granos alfa miden entre 0,2 y 0,5 pm en la direccion radial de
los tubos, con una relacion de aspecto de 1:5:50 en las direcciones radial, transversal y

longitudinal respectivamente [3].

Figura 1.5. Morfologia de la microestructura de un tubo de presion de Zr-2,5Nb de
fabricacion estandar en la direccion de laminacion (parte oscura: fase alfa, parte

clara: fase beta)
1.4 Mecanismos de deformacion en el Zr y sus aleaciones

La deformacién plastica es el producto del desplazamiento permanente de atomos,
moléculas o de grupos de estos respecto a sus posiciones originales en el interior de un
material. Puede realizarse por mecanismos de:

1. Deslizamiento,

2. Maclado,

3. Unacombinacion de ambos.
El deslizamiento representa un desplazamiento de una parte de la red cristalina con
respecto a otra y ocurre a lo largo de planos cristalograficos. El deslizamiento se produce
en los planos y direcciones con mayor densidad atémica, ya que en estas condiciones se
requiere la minima cantidad de energia. La combinaciéon de una direccién y un plano se
conoce como sistema de deslizamiento. Un sistema de deslizamiento es activo cuando se
alcanza el valor adecuado, segiin el material, de la tension critica de corte resuelta sobre el
plano de deslizamiento y la direccion de deslizamiento. Los metales de estructura
hexagonal compacta (hcp), debido a su baja simetria cristalina poseen un escaso nimero
de sistemas de deslizamiento, lo cual limita el modo de deslizamiento y entonces puede en

algunos casos activarse el modo de maclado para acomodar una dada deformacidn.
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En la Figura 1.6 se muestra la representacion de los planos y direcciones cristalinas para

distintos sistemas de deslizamiento en estructuras hcp, tales como el Zr y aleaciones. En la

Tabla 1.2 se describen los principales modos de deslizamiento para distintos sistemas.
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[1120]

Basal <a>

|
i & | I
moo | f |
i 1 —L
AN
[1120]

Prismatico tipo | <a>

[2113]

(1100)

[1120]

Piramidal tipo |

{0001}< 1120 > {1010} < 1120 > {1011} <1120 > <a>
{1011} <1123 ><c+a>
[2113] [0001] .
; | i 4 —+
Aot | | | |
(1121) (1100) gk It | (1120) I '
e ) ST as | I
| i ! X, & <M
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(1121}<1123 >

Prismatico tipo | <c>
{1010} < 0001 >
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Ejes de referencia en el sistema

hexagonal

Figura 1.6. Representacion de sistemas de deslizamiento en Zr y aleaciones.




El maclado es un movimiento de planos de atomos en la red, paralelo a un plano de

simetria (de macla) de manera que la red se divide en dos partes simétricas, con diferente

orientacién (Figura 1.7). Los mecanismos de macla compiten con los de deslizamiento

durante la deformacion plastica, desempenando los primeros un papel esencial

dependiendo de las condiciones de deformacion. La definicion de maclado como de

traccion o compresion se refiere a la unidireccionalidad del mismo a lo largo del eje <c>.

Tabla 1.2. Modos de deformacion plastica en a-Zr y aleaciones. En el namero de

sistemas no se considera la direccion opuesta en el deslizamiento

El principal modo de deformacion del Zr-a (hcp) es el deslizamiento sobre

Familia “Vector
Modo Tipo N° sistemas
planos Burgers
" Basal<a> | Deslizamiento | {0001} | <1120- | 3
Prismatico ti[_JCl | <a> " Deslizamiento | {I{ﬁ O}ﬁ_ <112 0> -8
’_ Piramidal Lil)éTca>_ Deslizamiento {10 I_i} <112 0> I 3
Prismatico tipﬁdw_ Deslizamiento {101 0}__' <0001> 3
Prismatico tipo [l <c> | Deslizamiento | {1120} |  <0001> ES
Piramidal tipo | <c+a> Deslizamiento {101 1) <1123> | 12 T
| Piramidal tipo Il <c+a> Deslizamiento {1121} <112 3> 6
I TTW1 Maclado Tracciéon {101 2} <i 011> 3
T o Maclado - o I
CTWI1 {112 2) <1 123> 3
Compresion
ToTTW? | Maclado Traccion | {1121) | <1 1 26> 3
._ Maclado R
CTW2 {101 1} <101 2> 3
Compresion

planos

prismaticos del tipo 1 {101 0} con vector de Burgers 1/3<112 0> correspondiente a la

direccion <a >. Se ha observado que éste mecanismo de deformacion es el que ocurre

generalmente en un amplio rango de temperaturas desde temperatura ambiente hasta
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aproximadamente 500°C. Asimismo sobre la misma direccion 1/3<1170>, se ha
observado deslizamiento sobre el plano basal {0001} aunque sélo a elevadas

temperaturas en granos con orientacion desfavorable para el deslizamiento prismatico

(8]-

Por otra parte, en las regiones de elevada concentracion de tensiones tales como bordes de
grano, han sido detectados indicios de deslizamiento del tipo {107 1} en la direccién
[1120]. Los sistemas de deslizamiento con componente en la direccion ¢ han sido
observados sélo bajo condiciones de elevada constriccion y también a altas temperaturas
de deformacion. Se trata de aquellos que tienen lugar sobre los planos piramidales de

primer y segundo orden {101 1} y {11 2 1} en una direcciéon <¢ +a > [9,10].

Para el maclado se han encontrado dos sistemas bajo traccion: {101 2}<1 011> y

{112 1}<1 1 26>y dos sistemas bajo compresion: {112 2}<1 123>y {101 1} <101 2 >,

~
8522
( -
r
TENSION /\%\l
/]
9
~d
{102}<011> {111)<26>

{112)<23> {101}<012>

Figura 1.7. Esquema de los sistemas de maclado en Zr (hcp) y rotacion de la red

Aunque en el maclado no se alcanzan altas velocidades de deformacion, puede tener un rol
muy importante en la deformacion plastica, dado que permite reorientar las regiones de la

red inicialmente desfavorables al deslizamiento mediante la rotacion de la red cristalina,



favoreciendo el deslizamiento y permitiendo entonces la posibilidad de alcanzar mayores
deformaciones. De ésta manera, el maclado activa nuevos sistemas de deslizamiento en
regiones concentradoras de tensiones, como bordes de macla o en zonas de interaccion
entre dislocaciones y maclas [14]. A elevadas temperaturas las maclas observadas son del

tipo {10 7 1}< 1 012> [8-9].

Para el caso del Zr policristalino, como en el caso de un tubo de presion, se ha determinado
que el mecanismo principal de deformacién plastica es por deslizamiento en los planos
prisméticos {101 0}<11 2 0> como los sistemas mas activos [15, 16] en un amplio rango
de temperatura. En un cristal hcp existen solamente dos sistemas independientes de
deslizamiento de tipo prismatico, en consecuencia se requieren al menos tres sistemas
adicionales de los tipos basal y piramidal para acomodar una dada deformacion plastica
impuesta, de manera de obtener 5 sistemas independientes de acuerdo al criterio de Von
Mises. Tal es el caso de deslizamiento por planos piramidales <c+a> [17] bajo compresion
en el eje ¢ (en lugar del maclado que se observa en el Zr monocristalino) y maclado
{107 2}<7011> [18] en traccion del eje <c>. Aumentando la tension aplicada, las
dislocaciones <a> comienzan a acumularse y a concentrar tensiones localmente haciendo
posible que ocurra el deslizamiento cruzado [19]. Este deslizamiento cruzado es el
mecanismo mas probable para el comienzo del deslizamiento basal y piramidal <a> a

temperatura ambiente.

1.5 Densidad de dislocaciones en Zr y aleaciones

En los tubos de presién tipo CANDU de Zr-2,5Nb se presenta una fuerte textura
cristalografica en la direccion tangencial-normal (TN) del tubo con una alta fraccién de
planos basales (0001) en la direccion tangencial. En tal caso, la densidad de dislocaciones
del tipo <c> es generalmente determinada para los planos basales {0001} en las
direcciones, tangencial (TN) y radial (RN). Por otra parte, dado que el plano con normal en
la direccion longitudinal (LN) tiene una alta fraccion de planos {10 1 0} y el plano con
normal en la direccién radial (RN) tiene una alta fraccién de planos {117 0}, la densidad
de dislocaciones del tipo <a> es determinada para los planos LN y RN respectivamente
[20].

La densidad de dislocaciones pa del tipo <a> y pc del tipo <c> esta definida a partir de las

siguientes relaciones, Ec. 1.1, utilizando el método de Williamson y Smallman [21]:
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Donde se define:
<g,> 2y <e.> 2 : microdeformacion cuadratica media
D, y D, : tamano de dominio o cristalita promedio

b, ; madulo del vector de Burgers de la dislocacion tipo <a> correspondientes a los

vectores 1/3<1120>y1/3<107 0>

b. ; modulo del vector de Burgers de la dislocacion tipo <c> correspondiente al vector

<0001>
ro: radio interno del loop de dislocaciones considerado de valor 1 nm
r: radio externo del loop de dislocaciones, generalmente con valor de 50 nm

K. y K. : constantes que dependen de la forma de la distribuciéon de la deformacién, se

considera K, =52.1 y K. = 26 [22].

22



REFERENCIAS DEL CAPITULO 1
FIGURAS DEL CAPITULO 1

Figura 1.1. Descripcion del proceso de fabricacion estandar de los tubos de presion de Zr-

2,5Nb de las centrales nucleares tipo CANDU.

Figura 1.2. Representacion de los planos y direcciones de referencia en un tubo.
Figura 1.3. Diagrama de Fases de equilibrio de la aleacién Zr - Nb

Figura 1.4. Diagrama TTT para un tubo de presion de Zr-2,5Nb. Los numeros entre
paréntesis indican el porcentaje de Nb segin los planos que se hayan usado para la

determinacién por rayos X.

Figura 1.5. Morfologia de la microestructura de un tubo de presion de Zr-2,5Nb de
fabricacién estandar en la direccién de laminacién (parte oscura: fase alfa , parte clara:

fase beta).
Figura 1.6. Representacion de sistemas de deslizamiento en Zr y aleaciones.

Figura 1.7. Esquema de los sistemas de maclado en Zr (hcp) y rotacion de la red

TABLAS DEL CAPITULO 1
Tabla 1.1 Composicién quimica de los tubos de presion CANDU de Zr-2,5Nb

Tabla 1.2. Modos de deformacion plastica en a-Zr y aleaciones. En el numero de sistemas

no se considera la direccién opuesta en el deslizamiento

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS DEL CAPITULO 1

[1] IAEA-TECDOC-1037 Assessment and management of ageing of major nuclear power

plant components important to safety: CANDU pressure tubes - 1998.
[2] H. Okamoto, Journal of Phase Equilibria, Vol. 13 No. 5 (1992) pp. 577.

[3] M.T. Jovanovic, Y. Ma, R.L. Eadie, An SEM study of B-phase decomposition during
annealing of Zr-2.5% Nb alloy; Journal Nuclear Materials 244 (1997) pp. 141-146.

23



[4] M. Griffiths, ].E. Winegar, A. Buyers - The Transformation Behavior of the Beta-Phase in
Zr-2.5Nb Pressure Tubes - Journal Nuclear Materials - Volume 383, Issues 1-2, 15

December 2008, pp. 28-33.

[5] P. H. Davies, R. R. Hosbons, M. Griffiths, C. K. Chow, Correlation between irradiated and
unirradiated fracture toughness of Zr-2,5Nb pressure tubes,Zirconium in the nuclear
industry: 10 Int. Symp. ASTM STP 1245, A. M. Garde and E. R. Bradley Eds, Philadelphia
(1994) pp. 135-167.

[6] C. E. L. Hunt and P. Niessen, |. Nucl. Mater., 35, 1970, P.134.

[7] Y. Li, R. Rogge, and R. A. Holt - Development of local microstructure and
crystallographic texture in extruded Zr-2.5Nb tubes -Materials Science and Engineering A,

vol. 437,pp. 10-20, 2006.
[8] Akhtar, A, 1973a. Basal slip in zirconium. Acta Metall. 21, 1-11.
[9] Tenkhoff, E. Zeitschrift fiir Metalkunde, Vol. 63, 1972, p. 192.

[10] Akhtar, A., 1973b. Compression of zirconium single crystals parallel to the c-axis.
Journal of Nuclear Materials Vol. 47, 79-86.

[11] Rapperport, E.J., Hartley, C.S,, 1960. Deformation modes of zirconium at 77, 575, and
1075 K. Trans. Metall.Soc. AIME 218, 869-876.

[12] Akhtar, A, Teghtsoonian, A, 1971. Plastic deformation of zirconium single crystals.
Acta Metall. 19, 655-663.

[13] Westlake, D.G., 1961. Twinning in zirconium. Acta Metall. 9, 327-331.

[14] E. Tenckhoff, Review of Deformation Mechanism, Texture and Mechanical Anisotropy
in Zirconium and Zirconium Vase Alloys - Journal of ASTM International, Vol. 2 N? 4
(2005).

[15] R.G. Ballinger, G.E. Lucas and R.M. Pelloux, . Nucl. Mater. 126 (1984) 53-69
[16] ].E. Bailey, ]. Nucl. Mater. 7, (1062) 300-310.
[17] O.T. Woo, G.).C Carpenter and S.R. MacEwen, |. Nucl. Mater. 87 (1979) 70-80.

[18] R.J. McCabe, E.K. Cerreta, A. Misra, G.C. Kaschner, C.N. Tome , Philosophical Magazine,
Vol. 86, No 23, 11 (2006) 3595-3611.

24



[19] F. Xu, R.A. Holt, M.R. Daymond “Evidence for basal <a>-slip in Zircaloy-2 at room
temperature from polycrystalline modeling”, J. Nucl. Mater. 373 (2008) 217-225.

[20] Y.S.Kim, S.S.Kim . “ Determination of dislocation density and composition of B-Zr in
Zr-2.5 Nb pressure tubes using x-ray and TEM". Journal of Nuclear Materials, 317 (2003)
117-129.

[21] G.K. Williamson and R.E. Smallman, “Dislocation Densities in some Annealed and
Cold-Worked Metals from Measurements of the X-ray Debye-Sherrer Spectrum”, Phil. Mag.
Vol. 1 (1956) p. 3.

[22] M. Griffiths, J.E. Winegar, ].F. Mecke, R.A. Holt - “X-ray line-broadening analysis of
dislocations in a single cristal of Zr" Adv.X-ray Anal. 35 (1992) 593.

25



CAPITULO 2
2. Textura cristalografica

2.1 Descripcion de la textura

La textura cristalografica en un material policristalino se refiere a la existencia de una
distribucion preferencial en la orientacion de los granos segun una dada direccion de
referencia en la muestra. La presencia de textura cristalografica implica la existencia de
una anisotropia cristalografica del material, la cual queda reflejada en la anisotropia de las

propiedades fisicas y mecanicas del material sometido a diferentes solicitaciones.

La textura, no tiene en cuenta la forma de los granos; sino la distribucién en orientaciones
de los mismos dentro del material [1], en consecuencia la medida de la textura mediante
difraccion de rayos X, tiene en cuenta el promedio de intensidades difractadas por un
conjunto de granos en el material, dentro del volumen difractante, sin considerar el

tamano y la forma de los granos.

El desarrollo de la textura cristalina en un producto depende, para un dado material, de su
historia de fabricacion. La evolucion de la misma es el resultado entonces de una
combinacion de trayectorias o rutas de deformacion y/o ciclos térmicos aplicados en

forma conjunta o separada.

Para el caso de un tubo de presion Zr-2,5Nb del tipo CANDU obtenido por distintas etapas,
las cuales fueron descriptas en el capitulo 1, que involucran en su estado final un proceso
de extrusion a 815°C con posterior deformacion en frio a través de una operacion de
trefilado, en la cual se logra una deformacion de alrededor de un 30%, la textura
resultante de la fase a-Zr presenta una fuerte componente con los polos basales alineados
preferencialmente en la direccion tangencial del tubo (Figura 2.1), mientras que la fase j-

Zr (Figura 2.2) no presenta ninguna relacién de orientacion respecto de la fase a-Zr [2].

La deformacion plastica introducida durante el proceso de fabricacion del tubo CANDU
produce la rotacion preferencial de los granos a-Zr hacia la direccion tangencial y esta

caracterizada principalmente por una microestructura de dislocaciones del tipo <a> y <c>
(Figura 2.3) [3].
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Figura 2.1. (a) Representacion de la orientacion cristalografica de la mayoria de los
granos a respecto a los ejes de referencia del tubo (b) figura de polos FDP (0002) de
los granos a-Zr hcp en un tubo CANDU tipico [2].
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Figura 2.2. (b) Representacion de la orientacion cristalografica de la mayoria de los
granos B-Zr bee respecto a los ejes de referencia del tubo (b) figura de polos FDP
(110) de los granos B-Zr en un tubo CANDU tipico [2].



Figura 2.3. Observacion por Microscopia Electrénica de Transmisién de

dislocaciones: (a) tipo <a> y (b) tipo <c> en un TP de Zr-2,5Nb tipo CANDU [3]
2.2 Tipos de textura

2.2.1 Textura de deformacion

En la mayoria de los analisis de textura en aleaciones de Zr realizados sobre productos
como placas, chapas o tubos, se ha observado que el plano basal se encuentra alineado en
forma paralela a la principal direccién de deformacion. Sin embargo, los polos basales se
orientan diferente en funcion de las condiciones de deformacion impuestas por cada
proceso en particular. Asimismo, en todos los productos semi-terminados deformados en

frio, la direccién [10 1 0] se encuentra alineada con la direccion de laminacion.

Las primeras explicaciones concretas en el desarrollo de textura en Zr, fueron dadas por
Hobson [4], a partir de la laminacion de monocristales de Zr con distintas orientaciones
iniciales. Concluyd que en las etapas iniciales de deformacion, el maclado era el
mecanismo responsable del desarrollo de textura, mientras que el deslizamiento lo era en

las etapas finales.

En trabajos anteriores a Hobson, se realizaron experiencias de laminacién en placas y
tubos [5-6], observandose que luego de operaciones de laminaciéon en frio (Figura 2.4),

para niveles de reduccion entre 20% y 50% sobre lingotes fundidos con orientaciones al
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azar, se desarrollaba una textura caracterizada por polos basales ubicados sobre el plano
DN-DT e inclinados 302-402 respecto de la direccion normal de la chapa o placa.
Posteriores operaciones de reduccion parecen solamente intensificar éste tipo de textura

estable.

4 aplicada

Figura 2.4. Desarrollo de la textura cristalografica durante la laminacion en frio de

placas o chapas. (DN: Normal, DL: Longitudinal, DT: Transversal)

Durante la laminacién, la deformacién se produce por compresién en DN, por tension en
DL y, en menor medida, dependiendo de las dimensiones de la chapa, por tension también
en DT. Al laminar un lingote con orientaciones al azar, los granos con polos basales dentro
de los 30° sobre la direccién de laminacién (granos con orientaciéon tipo D en figura 2.4),
se deformaran por maclado {107 2}. Esto produce una reorientacion de los polos basales
del material maclado hacia DN y DT debido a una rotacion de la red de = 859 En caso de
ocurrir un ensanchamiento de la chapa por tensién en DT, los granos con polos basales
dentro de los 30° sobre DT (granos tipo A), se deformaran también por maclado {101 2}
reorientando asi la red maclada hacia DN. Por taltimo, los granos tipo C, con polos basales
dentro de los 302 sobre DN, se deforman por compresion a través de maclas tipo {1172 2}.
Esto da como resultado que la red maclada reoriente, por una rotacién de = 64°, sus polos
basales hacia DL y DT. Posteriormente, maclas de orden superior del tipo {101 2} y
{112 1} activadas por componentes de tension, vuelven a reorientar el material hacia DN
[71]-

En un trabajo de Tenckhoff [7], se investigo la evolucion de la textura cristalina que tiene

lugar en cada grano individual luego de una serie de secuencias de laminacién en frio



sobre una chapa policristalina. Tenckhoff inicié el estudio dentro del rango de

deformacion 0%-20%. Sus experiencias demostraron que:

a)

b)

d)

e)

Cada grano individual satisface el criterio de compatibilidad de Von Mises. Al menos
cinco sistemas de deformacién mutuamente independientes, se demostraron activos.
Los mecanismos de macla se activan en forma simultanea con los de deslizamiento;
incluso para niveles de deformacion del orden de 0.5%. En un policristal, esto ocurre
independientemente de la posicion inicial de los polos basales, incluso para aquellas
orientaciones donde el deslizamiento a través de los planos prismaticos es mas
favorable.

Ademas de los sistemas de macla, para bajos niveles de deformacién sélo se observa
deslizamiento a través de los planos prismaticos en la direccion <a>. Este mecanismo
causa efectos menores en la rotacion de la red, atin cuando la deformacion total sea
muy importante.

En aquellos granos con polos basales inicialmente orientados hacia DL y DT y, para
posiciones intermedias en el meridiano DL-DT, maclas del tipo {107 2} y {112 1} son
activadas. Las mismas tienden a orientar el polo basal hacia DN (posicion estable
final). Alternativamente, para una orientacion inicial en torno a DN, los polos basales
son alejados hacia DL y DT por maclas primarias {112 2}. Casi simultineamente,
maclas de orden superior del tipo {10 1 2} y {11 7 1} reorientan la red hacia la posicion
estable, nuevamente en torno a DN.

Los procesos descriptos anteriormente se aplican hasta niveles de deformaciéon entre
20% y 40%. Para mayores niveles de deformacion, se observa la activacion de maclas
de orden superior con una posterior alineacion de los polos basales hacia DN y con una
dispersion de +30°-40° hacia DT.

Para estos elevados niveles de deformacion los bordes generados por la gran cantidad
de maclas existentes previenen el desarrollo de nuevas maclas. Este nivel de
constriccion plastica favorece la activacion de sistemas de deslizamiento con
componentes <c + a>. La dispersién final que manifiestan los polos basales de
+309-40° hacia DT se atribuye especificamente a la activacion del sistema piramidal

{1121},

La laminacién de tubos es similar, desde el punto de vista de las condiciones de tension-

deformacion impuestas sobre el material, a la laminacion de chapa o placa bajo

condiciones de deformacion plana. Es decir, aquella donde la relacion ancho/espesor de la

misma es mayor a 6 antes de iniciar el proceso de laminacion. Bajo estas condiciones, se

verifica que la chapa se deforma sélo por compresion en la direccién del espesor y por
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tension en la direccién de laminacion. La deformacién que ocurre en la direccion

transversal se considera despreciable.

En la laminacién de productos tubulares y aplicables a placas, se define la relacion entre
los parametros de reduccion del espesor y el diametro a partir del indice Q definido a

continuacion:

o /D)

“In(d/ D)
donde t es el espesor final del tubo, T el espesor inicial, el diametro medio finaly el
diametro medio inicial. Si se considera Q>1 significa que la reduccion en espesor es mayor
a la reduccién en diametro. Bajo estas condiciones, la deformacion en la direccion
transversal del tubo (o placa) es despreciable y se verifica un estado de deformacion
plana, resultando una textura con los polos basales orientados en £30°-40° respecto a la
direcciéon normal o radial sobre el plano DN-DT. Las posibles texturas de deformacion que
resultan de la aplicacion de distintos indices de reduccion Q se esquematizan en la Tabla

2.11(8].

Tabla 2.1. Relacion esquematica entre la textura de deformacion resultante y los

parametros de reduccion en procesos de laminacion. [8].

| i FT0EI0an otk Figura de polos (0002) |
Indice@Q | :
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2.2.2 Textura de tratamientos térmicos

El Zr en su estado puro presenta la fase a-Zr de estructura hcp estable a bajas
temperaturas y la fase B-Zr de estructura bcc estable a elevadas temperaturas. Los
elementos aleantes pueden afectar la estabilidad relativa de las fases a una dada
temperatura y producir un régimen bifasico (a+ ) a temperaturas intermedias. Cuando se
aplica un tratamiento térmico desde una zona bifasica (a+p) en equilibrio a otra
monofasica B-Zr se busca la homogenizacién quimica de la aleacion. Para ello se debe
superar la temperatura de transicion de las fases a/p, la cual es de 860°C para el Zr puro

(Ver Capitulo 1).

Durante la transformaciéon de fases a>f—=>a se produce un cambio en la textura
cristalografica asociada con la relacion de orientacion de los cristales de ambas fases a y B.
De acuerdo a la relacién de orientaciones de Burgers [9] se verifica que los planos
compactos o densos en las dos fases {110}$//{0002}a son paralelos y las direcciones
compactas de atomos primeros vecinos <111>B//<1120> son paralelas. Las
periodicidades de los atomos segtn las direcciones <111>B y <112 0> proximas permiten
explicar el crecimiento preferencial de los cristales en esas direcciones con una leve
distorsion de la red cristalina, la cual se puede manifestar de acuerdo a las observaciones

de estructuras martensiticas (a”) y de tipo Widmanstaten [10].

Durante el calentamiento en la transformacion a=» 8 son posibles 6 tipos de orientaciones
equivalentes de los granos 3, mientras que durante el enfriamiento en la transicion B2«
de tipo martensitico existen 12 variantes posibles de orientaciones. Durante ésta
transformacion se produce una significativa deformacion debido al acomodamiento de los
planos y direcciones que verifican la relacion de orientacién de Burgers. Desde la
transformacion B—=a se produce una deformacion de aproximadamente un 10% de
contraccion segun la direccion <100>f3, una contraccién ~2% y una expansion ~10%
segun las dos direcciones perpendiculares <110>f respectivamente (Figura 2.5)[11]. Las
deformaciones asociadas con la transformacion a=>f3 son simplemente la inversa de las

indicadas.
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Textura de laminado B Deformaciones introducidas por la
transformacion p>a

Figura 2.5. Descripcion de la relacion de orientaciones de Burgers entre las fases a y

B y los cambios de la deformacion asociados con la transformacion § > a [11]

A partir de un tubo de presion tipo CANDU (Figura 2.1(b)) es posible modificar
significativamente la textura tipica de la fase a-Zr con los polos basales orientados
mayoritariamente en la direccion tangencial del tubo hacia la direccion longitudinal
mediante un tratamiento térmico hasta 975° C (Figura 2.6) [11]. Las texturas de las fases «
y B representadas en las figuras de polos {0002}a y {110} estan relacionadas por la
relacion de Burgers (Figuras 2.6 y 2.7). Se verifica también la relacion de orientacion para

las figuras de polos {112 0}ay {111}f.



Linear Scale«

Figura 2.6. Textura a-Zr correspondiente a tratamientos térmicos hasta 9752 C [11]

Linear Scale

Figura 2.7. Textura B-Zr correspondiente a tratamientos térmicos hasta 975 ¢ [11]

2.2.3 Textura por irradiacion

Durante el servicio, los tubos de presion ademas de estar sometidos a condiciones de
operacion de alta temperatura y presion también estan sometidos a irradiacion, dada por
el flujo de neutrones rapidos. El hecho que los tubos posean una fuerte textura cristalina
desarrollada durante el proceso de fabricacién conduce a estos a experimentar una
deformacion anisotrépica. Como consecuencia se evidencia macroscépicamente que los
tubos sufren un cambio dimensional, que viene dado por un aumento en su diametro y
longitud, a ello debe sumarse el efecto que ejerce el peso del conjunto de tubos el cual

produce que los tubos se flexionen.



Existe también una diferencia en la microestructura a lo largo de un tubo de presiéon
debido a la variacién de temperatura durante el proceso de extrusion, esto también se ve
reflejado en el ritmo de deformacién del tubo. El comportamiento del tubo en operacion se
diferencia seglin como esté colocado en el reactor, posiciones relativas de la parte final

“back-end” o inicial “front-end” [12].

Producto de la interaccién entre los neutrones rapidos altamente energéticos y los dtomos
del tubo, se generan una serie de defectos, puntuales, vacancias e intersticiales, debido al
desplazamiento de estos de sus sitios de red de equilibrio, también se generan defectos
lineales, tales como lazos de dislocaciones y vacancias, entre otros. Esto modifica la
microestructura del tubo y afecta las propiedades mecanicas y el comportamiento de

deformacion de los tubos durante el servicio.

En servicio los tubos sufren un aumento en su diametro y longitud y una deflexién
horizontal debido a la combinacion de tres fendmenos: el creep térmico, el creep inducido
por irradiacién y el crecimiento por irradiacién. Estos contribuyen conjuntamente a la
deformacién de los tubos. El creep depende fuertemente del proceso de extrusion y
deformado en frio utilizado para fabricar el tubo. Las caracteristicas microestructurales
que controlan el comportamiento del creep son principalmente la textura, la forma del
grano y la densidad de dislocaciones [13]. Se han realizado distintas experiencias para
comparar el comportamiento de un tubo estandar con respecto a tubos modificados, es
decir tubos en los cuales se ha aplicado trabajado mecanico con diferentes grados de
deformacién en frio también con tratamientos térmicos. En lineas generales los tubos
modificados experimentaron un crecimiento anisotropico diferente, mostrando una
contraccion en el crecimiento en las direcciones transversales como longitudinales, para
una misma temperatura. Es decir, se obtuvo una menor tasa de crecimiento por
irradiacion para una temperatura fija, eso implicaria que los tubos deberian deformarse
longitudinalmente en servicio [14]. El flujo neutrénico no afecta la anisotropia que
produce el creep por irradiacién, pero con el incremento del flujo neutrénico se afecta la
temperatura de activacién del creep térmico y la temperatura de activacion del

crecimiento por irradiacion [13].
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2.3 Representacion de la textura cristalografica

La textura cristalografica puede ser evaluada utilizando métodos semi-cuantitativos o
cuantitativos. El primero de ellos se refiere a la determinacion de las denominadas figuras
de polos directas (FDP) y el otro método consiste en la evaluacion de la Funcion
Distribucién de Orientaciones Cristalograficas (FDOC) o la determinacion de los factores
de textura. En el presente trabajo nos referiremos solamente al caso de la determinacién
de las figuras de polos (0002) en las 3 direcciones del tubo o placa de Zr-2,5Nb, a partir de
las cuales se realizara el analisis cuantitativo mediante la obtencién de los factores de

textura mediante un método de calculo referido mas adelante.

La interpretacion de la distribucion de orientaciones preferenciales, o componentes de
textura, presentes en un policristal, se puede asociar en términos de las orientaciones de
un monocristal equivalente. Ello implica que, para placas o tubos laminados, se pueda
describir una componente de textura {hkil}<uvtw>, de manera tal que los planos {hkil} son
paralelos a la superficie de la muestra y una direccién <uvtw>, en esos planos, es paralela
a una direccién principal de referencia en la muestra, como por ejemplo la direccion de

laminacion (placas) o la direccién longitudinal (tubos).

El método de la figura de polos directa, es la técnica que permite mediante difraccion de
rayos X, dar una descripcion completa de la distribucién de las intensidades difractadas
medidas para una dada familia de planos difractantes {hkil}, con respecto a una terna de

ejes fija a la muestra (Ver Anexo Capitulo 2, Figura A2.1).

La figura de polos se representa segtn los ejes de referencia del plano de la muestra
seleccionado para la medida (Ver Anexo Capitulo 2, Figura A2.2). La informacion que se
obtiene a partir de una figura de polos se analiza en relacion a los refuerzos de intensidad
difractada por los rayos X, considerando que cada orientaciéon preferencial tiene asociado
un valor de densidad de polos, el cual esta representado por la relacion entre las
intensidades difractadas por la muestra con textura respecto a las correspondientes a una
muestra sin textura. De ésta manera los valores medidos se representan en unidades
“random” (asociadas a la muestra con orientaciones al azar) asignadas a cada linea de
nivel, a fin de analizar los valores maximos y minimos de cada nivel en funcién de cada
componente de textura, como se muestra el ejemplo de la Figura 2.6. La eleccién en la
representacion del tipo de linea de nivel depende del programa de graficacién utilizado, en
nuestro caso se utilizara un codigo de distincion de los niveles por colores desde un valor

minimo en negro hasta el valor maximo en rojo.

36



2.3.1 Figuras de polos

La figura de polos directa esta descripta por una proyeccion estereografica en el plano de
la muestra, en el cual se encuentra representada la distribucion de direcciones normales
(llamadas polos) a una dada familia de planos cristalinos en condicién de difractar [15].
Los ejes de la proyeccion estereografica coinciden con los tres ejes principales de la
muestra. Si la muestra es un tubo, los ejes seran: la direccion radial (DR), la direccion
tangencial (DT) y la direccién longitudinal (DL) (Ver Capitulo 1). Si la muestra es una
placa, estos ejes seran: la direccién normal (DN), la direccion transversal (DT) y la
direccion longitudinal (DL). Por lo general, el centro de la proyeccién coincide con la

direccion normal o radial, segiin se trate de una placa o de un tubo.

En el capitulo 4 se refieren los detalles en la preparacién de las muestras para las medidas
por difraccion de rayos X y en particular para la determinacion de las figuras de polos con

las condiciones de medida.

Experimentalmente, la figura de polos es obtenida a partir de una experiencia de
difraccion de rayos X. La difraccion de rayos X se basa en la conocida ley de Bragg de la

difraccion: Ec. 2.1
A = 2dpyi sen 8 Ec.(2.1)
Donde:
A = longitud de onda de los rayos incidentes sobre el material
dnw = espaciado cristalino entre planos de la familia {hkil}
@ = angulo formado entre el haz incidente y la familia de planos {hkil}

La intensidad difractada en una direccion, por los planos de la familia {hkil} que satisfacen
la ley de Bragg, es proporcional a la distribucion de la densidad de las normales o polos
correspondientes a una familia de {hkil} en los granos presentes en el material (Ver Anexo

Capitulo 2, Figura A2.1)

Para determinar cada Figura De Polos (FDP) se fija en principio el angulo 26 de Bragg de
difraccién del plano difractante (hkil) obtenido para cada muestra a partir de diagramas
de difraccion de rayos X. Luego, para explorar todas las orientaciones del espacio, las
intensidades difractadas I;(y4) por los cristales {hkil} paralelos a la superficie de la

muestra son medidas para cada posicién angular en yy ¢ de la muestra (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Método de reflexion. Esquema del montaje y de los movimientos de

rotacion de la muestra para la medida de figuras de polos

Se utiliza el método de reflexion de Schulz [16] para las medidas de figuras de polos
incompleta en general hasta W=80°? para disminuir el efecto de defocalizacion del haz por
efecto de las ranuras [17]. En particular para el caso de los tubos de presion las medidas se
realizan hasta W=52.5°, tal como se indica en detalle en el capitulo 4 considerando el
procedimiento de AECL [18] para la determinacion de las figuras de polos {0002}
correspondientes a 3 muestras obtenidas del tubo para las 3 direcciones principales RN,

TN, LN.

Las figuras de polos medidas son corregidas experimentalmente por ruido de fondo y por
efecto de la defocalizacion resultante del ensanchamiento del pico de difraccién a medida
que aumenta el angulo de inclinacién v, ésta ultima correccion se calcula con el valor
experimental del ancho de cada pico de difraccion mediante el programa X'Pert Texture

[19].

2.3.2 Calculo del factor de Kearns de textura

A partir de las figuras de polos medidas por difraccion de rayos X es posible realizar el
calculo de los factores de textura a fines de obtener un andlisis cuantitativo de la
distribucion de las intensidades medidas. En el caso de los tubos de presién Zr-2,5Nb el
factor de textura representa la distribucién en la fraccion de los polos basales (0002) para

las tres direcciones principales de la muestra, siendo un indice del tipo de anisotropia



cristalina que en general se puede asociar al comportamiento anisotrépico en las

propiedades del material.

En materiales de estructura cristalina hexagonal, por ejemplo Zr y aleaciones, se define el

factor fde Kearns de textura [20] en la forma Ec. 2.2:

fi= %fuwz (1) seny cos® P dyp Ec.(2.2)

Donde:

i: indica la direccién de referencia sobre la que se calcula el factor de textura para las

direcciones:
N: (normal) en el caso de placas o R (radial) en el caso de tubos.
T: (transversal) en el caso de placas o tubos.
L: (longitudinal) en el caso de placas o tubos.

I{y): es la funcién distribucién de intensidades medidas por rayos X y promediada en todo

el circulo ¢ correspondientes a los polos basales para cada angulo .
N: es una constante de normalizacion dada por la Ec. 2.3:
T i

N= If(w)senw dy  Ec. (2.3)

0
De acuerdo al método de AECL [18], los datos obtenidos de las figuras de polos para las
proyecciones RN, TN y LN segiin las diferentes secciones de la muestra (Figura 2.6) son
combinadas en una tinica proyeccién RN. Para ello, las coordenadas angulares ¥ y @ en
cada figura de polos se transforman desde un sistema (TN, LN) a otro sistema de interés

(RN) en la proyeccion radial.

El correspondiente factor de Kearns resulta expresado por:
fa= X [ VFi, cos? (Y]]

Donde

d: direccion en la muestra donde se calcula el factor f

VF;: la fraccién de volumen de material
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i ia es el angulo entre la direccion de interés y el centro del respectivo elemento de grilla
definido en un intervalo (A¥,A4®) (Ver Anexo Capitulo 2, Figuras A2.2 y A2.3),

considerando para una proyeccion radial 1 ¢ = ; para calcular el factor de textura radial.

Los correspondientes valores de )y para calcular el factor fen las direcciones longitudinal

y transversal estan dados por:
¥ir=arcos [-sen (Yir) . cos (Pir)]
Wy = arcos [-sen () . sen (Pig)]

El factor de Kearns puede asumir valores entre 0 y 1 y por constancia de volumen la suma
de los factores en las 3 direcciones principales de la muestra debe ser 1. En el caso
isotropico, cuando la orientacion de los cristales es al azar, el factor es igual a 1/3 en cada

una de las 3 direcciones.
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Figura 2.1. (a) Representacion de la orientacién cristalografica de la mayorfa de los
granos « respecto a los ejes de referencia del tubo (b) figura de polos FDP (0002) de los
granos a-Zr hcp en un tubo CANDU tipico

Figura 2.2. (a) Representacion de la orientacion cristalografica de la mayoria de los
granos B-Zr bce respecto a los ejes de referencia del tubo (b) figura de polos FDP (110) de
los granos B-Zr en un tubo CANDU tipico

Figura 2.3. Observacién por Microscopia Electrénica de Transmision de dislocaciones :

(a) tipo <a> y (b) tipo <c> en un tubo de presion Zr-2.5Nb tipo CANDU

Figura 2.4. Desarrollo de la textura cristalografica durante la laminacion en frio de placas

o chapas

Figura 2.5. Descripcion de la relacion de orientaciones de Burgers entre las fases a y B y

los cambios de la deformacién asociados con la transformacién 2>«
Figura 2.6. Textura a-Zr correspondiente a tratamientos térmicos hasta 975 °C.
Figura 2.7. Textura B-Zr correspondiente a tratamientos térmicos hasta 975 °C.

Figura 2.8. Método de reflexion. Esquema del montaje y de los movimientos de rotacion

de la muestra para la medida de figuras de polos
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Tabla 2.1. Relacién esquematica entre la textura de deformacién resultante y los

parametros de reduccién en procesos de laminacion.
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CAPITULO 3

3. Hidrégeno en aleaciones de Circonio

3.1 Ingreso de Hidrogeno en los Tubos de Presion

La aleacion Zr-2,5Nb posee una concentracion inicial de hidrégeno proveniente del
proceso de fabricacién de los tubos (Ver Tabla 1.1, Capitulo 1). Ademas, durante la
operaciéon del reactor se produce un fenémeno de corrosién como resultado de la
interaccion entre el Zr y el agua pesada como se muestra en la ecuacién 3.1. También
ocurre la radiolisis del agua a través de la reaccién de la ecuacion 3.2 [1]. En ambas
reacciones se libera hidrégeno (deuterio) ! que puede ingresar a la matriz de Zr; a esto se

lo denomina “pick up” de hidrégeno

Zr+2D,0—ZrO,+2D, Ec.(3.1)
H.,0—H'" +0OH Ec. (3.2)

El mecanismo por el cual se absorbe hidrogeno [2] en la superficie del material se inicia
con el transporte en fase gaseosa, donde la molécula de H: difunde hacia la superficie del
metal. Luego le sigue una etapa denominada fisisorcion, en la cual el H; se adhiere a la
superficie del metal, el H: se adsorbe en los centros activos de la superficie, a continuacion
le sigue la etapa llamada quimisorcion, en la cual la molécula de H; se disocia en dos
atomos de hidrogeno y estos se unen quimicamente a la superficie del metal. Una vez
quimisorbidos estos iones se absorben en el metal por difusion donde se mueven por un
efecto de la concentracion y/o tensiones (en general por diferencia de potencial quimico).
Cuando la concentracion de hidrégeno supera el limite de solubilidad sélida, precipitan los

hidruros de circonio.

3.2 Caracteristicas de los hidruros de Zr

Los hidruros encontrados que pueden formarse en Zr son tres (8, € y y), y pueden
observarse en el diagrama de fases de equilibrio del sistema Zr-H, Figura 3.1 [3]. Sin
embargo existe evidencia en literatura reciente de un cuarto hidruro metaestable

denominado § [4]. A su vez, esta en discusion actualmente la estabilidad y las condiciones

Como el deuterio es un isotopo del hidrogeno y se ha demostrado un comportamiento similar, se
utilizara de manera indistinta en el resto de la tesis. Cuando sea necesario se considerard un valor
equivalente de hidrogeno.
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de precipitacion del hidruro y que dependen fuertemente de la temperatura, la velocidad

de enfriamiento, la cantidad de hidrogeno presente, la pureza de la matriz, la tensién de

fluencia y de la presencia de defectos (inducidos o no por irradiacion).

Se ha observado que en las condiciones de fabricacion y operacion de los tubos de presion

CANDU de Zr-2,5Nb casi exclusivamente se encuentran hidruros del tipo § [5], por tal

motivo se hara énfasis en este tipo de hidruro y referira a los otros cuando sea necesario

en la presentacién y/o discusion del trabajo. En la Tabla 3.1 se resumen las caracteristicas

cristalograficas de los hidruros.
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Figura 3.1. Diagrama de equilibrio Zr-H [3]

70

80

El hidruro 6, posee una estructura fcc, cibica centrada en las caras, con el hidrogeno

ubicado aleatoriamente en alguno de los ocho intersticios tetraédricos con un rango de

composicion entre ZrH 53 hasta ZrH, s6 dependiendo de la temperatura [6].
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Tabla 3.1. Hidruros de Circonio, propiedades y caracteristicas.

p Para
Compasicién Simbolo Grupo rametro de red
Fase  Estructura de s (nm)
ZrHy Pearson P
a c

0,4777
18] fce 1,53<x<1,66 cF12 Fm3m

0,4779

0,3495 0,4463
£ fet 1,71xx<2 tl6 4/mmm

0,3520 0,4449
¥ fct x=1 tP8 P42/n 0,4592 0,4970

La relacion de orientacién entre la matriz a-Zr y la fase hidruro § se ha observado que es
proxima a (111)6//(0001)a : [110]6//[112 0]a y que los hidruros precipitan en forma de
placas, conformando por apilamiento los hidruros macroscopicos [5]. También se ha
observado que el plano de habito de los hidruros delta para el caso del Zr, especialmente
para el caso de la aleacion Zr-2,5Nb, es un plano paralelo al plano {10 1 7};, formando un
angulo14,7¢ con el plano (0002); [7]. En la Tabla 3.2 se resumen las observaciones sobre

la relacion de orientacion, plano de habito y morfologia de los hidruros,

Tabla 3.2. Relacion orientacion, plano de habito y morfologia de los hidruros.

Relacion de Plano de

Fase Estructura orientacion a-Zr habito Morfologia
(111)6//(0001)cx
o fcc {101 7) Placas
[HO}6 //[1120]ex
£ fct
(111)y//(0001)«
¥ fct {1017)2 Agujas

[110]y //[1120]cx

* Se han encontrado otros planos de habito dependiendo del estado del material, pero el que figura en
la Tabla es el plano mds comiun para el material de los tubos de presién [7].
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En la Figura 3.2 se muestra un esquema de la precipitacién de un hidruro macroscépico
formado por placas precipitadas en sus planos de habito y la relacién con los planos

basales del Zr [8].
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Figura 3.2. Esquema de la precipitacion del hidruro delta en la matriz de Zr [8, 9]

El mecanismo de precipitacion de las placas de hidruro propuesto en la literatura se basa
en un proceso autocatalitico [10], en donde el campo de tensiones de una placa
precipitada ayuda a la precipitacion de la siguiente. Durante la precipitacion, la estructura
hcp del Zr se transforma en la fcc del hidruro por corte a lo largo de planos proximos al
(0002)[10 1 2]. La formacion de estos hidruros lleva asociado un importante aumento en
el volumen que se ha calculado del orden de 17% para el caso de los hidruros delta en
estado libre de tensiones [11]. Este cambio de volumen implica un reacomodamiento
elasto-plastico de la matriz de Zr que se manifiesta como dislocaciones alrededor del

hidruro.

3.3 Hidruros en los tubos de presion Zr-2,5Nb

Dado que la textura cristalina de los tubos de presion presenta la mayoria de los polos
basales orientados con el eje ¢ en la direccion tangencial (Ver Capitulo 2), y dado que el
plano de habito de precipitacion de los hidruros es un plano paralelo al basal del Zr, se
esperaria que los hidruros se precipitaran con la normal en la direccién tangencial. Sin
embargo, se observa que los hidruros precipitan con la normal paralela a la direccion
radial de los tubos (sin tension sobre el tubo). Una representacion de estos dos estados se

esquematiza en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Precipitacién de hidruros en funcién de la textura de los tubos de

presion.

Esta diferencia de orientacién en la precipitacion de los hidruros entre lo esperado y lo

observado ha sido explicado [13] por el estado de tensiones residuales presentes en el

tubo de presion. Debido a la deformacién introducida durante la extrusion y el trabajado

en frio (altas tensiones de compresion en la direccion radial) hacen que los planos basales

cuyo eje ¢ es aproximadamente paralelo a la direccion circunferencial queden en

compresion y que los planos con el eje ¢ aproximadamente paralelo a la direccion radial

quedan en traccion favoreciendo la precipitacion en estos planos y no en los orientados

circunferencialmente (mayoria segun la textura).

El origen de las tensiones internas se especula [13] estan relacionadas con la interaccion

de tensiones entre granos debido a la anisotropia del Zr o debido a la diferencia de

plasticidad (dureza) entre las fases « y B, durante la etapa de deformacion en frio.

Cuando se aplica una tension circunferencial (“hoop”) suficiente, como ocurre durante el

servicio de los tubos por la presurizacion interna, los hidruros pueden precipitar en la

direccién radial de los tubos, con la normal paralela a la direccion circunferencial y al eje ¢

del Zr [13, 14].

Estos hidruros reorientados radialmente, pueden originar una fisura pasante en la pared

de los tubos por el fenomeno de Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH).

3.4 Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH)

La Rotura Diferida Inducida por Hidruros es un mecanismo de fractura diferido en el
tiempo que ocurre en una serie de etapas. Consiste en la precipitacion de hidruros
inducidos por un gradiente de tensiones y/o temperatura (en general del potencial
quimico), la posterior rotura de dichos hidruros y la repeticién de este proceso en pasos,

generando el avance de una fisura en el material. Para que el fenémeno de RDIH opere,



deben satisfacerse ciertas condiciones de temperatura, carga, contenido de hidrégeno y
microestructura [15]. En detalle, el mecanismo de RDIH progresa segun las siguientes

etapas como se esquematiza en la Figura 3.4.

(A) El hidrégeno difunde hacia un concentrador de tensiones (fisura, rayadura,

defecto),
(B) El hidrégeno precipita en forma de hidruro al alcanzar el limite de solubilidad,

(C) La fisura crece por repeticion de los pasos (A) y (B).
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Figura 3.4. Esquema del proceso de RDIH

Para caracterizar la severidad del proceso de RDIH se utiliza la velocidad de propagacion
de la fisura Vp, ya que este valor es necesario para determinar el tiempo antes de la rotura
del tubo utilizado el criterio LBB (Leak Before Break) [16]. La determinacion de dichos
parametros se hacen en el plano longitudinal-radial (Normal Transversal) por ser el mas
susceptible a la ocurrencia de la RDIH. Esto se debe a que los hidruros reorientados,
favorecidos por la textura tangencial mayoritaria de los tubos de presion (ver Figura 3.3),
deja a las placas de hidruro perpendiculares a la tensién “hoop” favoreciendo el avance de
una fisura. La Figura 3.5.a muestra un esquema de los hidruros reorientados y la tension

actuante para la textura de un tubo convencional.

En cambio, si la textura de los tubos se modificara de tal manera que la componente radial
fuera mayoritaria, los hidruros tenderian a precipitar en su plano de habito
aproximadamente paralelo al plano basal, es decir en un plano Transversal-Longitudinal
(Normal Radial), aceptando que las tensiones de los granos favorecen esta precipitacién

[13] como se discutio anteriormente. Dada esta situacién, la tension “hoop” seria paralela a



las placas de hidruros y no ocurriria la fractura de los mismos y por consiguiente limitaria
el proceso de RDIH [17]. En la Figura 3.5.b, se muestra un esquema de un tubo con textura
mayoritariamente radial y la relacion entre la placa de hidruro reorientada y la tension

“hoop”.

(a) Textura Tanmgencial (b) Textura Radial

Figura 3.5. Plano de precipitacion de los hidruros reorientados en un tubo de

presion de fabricacion estandar.

De manera analoga si la textura de los tubos se modifica de manera de aumentar los polos
basales orientados en la direccion longitudinal, el efecto sobre la RDIH seria similar al caso
de la textura mayoritariamente radial, es decir que las placas de hidruro serian paralelas a
la aplicacion de la tensién “hoop”. Vale aclarar que existe también una componente de
tension en la direccion axial que interactuaria con los hidruros precipitados en el plano
Transversal-Radial (Normal Longitudinal), pero como esta tensién no es importante [18]

no considera en este trabajo.

El anadlisis hecho para la precipitacién de hidruros supone hidruros de tipo & por ser los
mayoritarios en el material de un tubo de presion estdndar, pero el mismo analisis puede

ser hecho para los hidruros de tipo y ya que el plano de habito es del mismo tipo.

Si bien una textura mayoritariamente radial, con la microestructura de los tubos estandar,
seria ideal para limitar el efecto de la RDIH, como se vi6 en el Capitulo 2 pueden ocurrir

otros efectos indeseables como el crecimiento por irradiacion o creep térmico.
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CAPITULO 4
4. Procedimiento experimental

4.1 Ensayo de laminacion

Debido a que no se cuenta con el equipamiento adecuado para realizar la laminacion sobre
tubos, se procedio al aplanado previo de secciones de tubo, verificando que se obtenian las

mismas propiedades estructurales en una placa (tubo aplanado) respecto al tubo original.

Para realizar el proceso de aplanado previo de las secciones de tubo y posterior ensayo de
laminacién en frio, se utilizé6 una laminadora marca STANAT TA-315, que se encuentra
ubicada en el Laboratorio de Ensayos Mecanicos (LEM) del CAC. La laminadora posee un
sistema de rodillos simples, por entre los cuales se introduce la muestra de una seccién de

tubo v se deforma hasta lograr el espesor final deseado (Figuras 2.4y 4.1).

Figura 4.1. Laminadora del LEM utilizada para los ensayos de deformacion plastica

Para realizar las sucesivas etapas de deformacion plastica en los ensayos de laminacién, se
utilizo el registro de una tabla de referencia del equipo en el LEM, en la cual se relaciona la
deformacion en milimetros introducida en el material por vueltas del volante. Esta es una

estimacion que variara de acuerdo a las propiedades del material a ser laminado.

Previamente a la implementacion de las rutas de deformaciéon en las muestras de
Zr-2,5Nb, se realizaron distintas pruebas de calibracién de la laminadora, a fines de
efectuar el control en la seleccion del nimero y porcentaje de deformacion de

laminaciones en sucesivas etapas. Para ello, se definieron cinco muestras patrones de la
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aleacion Zircaloy-4 para las pruebas de laminacién, las cuales fueron deformadas en
distintas etapas. Se comparé la deformacién tedrica calculada con la obtenida
experimentalmente y en base a ello se calculé que se requiere efectuar una correccion de
aproximadamente 5% con respecto a la tabla de referencia del equipo del LEM. Esta
informacion se utilizo para disefiar posteriormente las rutas de deformacion plastica a ser
introducida en las muestras del tubo. En la Figura 4.2 se muestra un esquema y el calculo

del error relativo.
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Figura 4.2. Determinacion de la deformacion en un ensayo de laminado.

Para la obtencién de muestras planas utilizadas para los ensayos de deformacion se
requiere el aplanado de secciones de tubo por laminacion. Para ello, se considera como
material inicial de partida un tubo de presién de la aleacién Zr-2,5Nb, a partir del cual se
realizan cortes en un anillo del tubo en la direccién longitudinal (Figura 4.3) para lograr
secciones de aproximadamente 30x30x6 mm (con la curvatura original) que son las

probetas para ser aplanadas (Figura 4.4).

Figura 4.3 Figura4.4

Figura 4.3 y Figura 4.4. Tubo original y corte de un tubo luego del aplanado.



A fines de eliminar los defectos introducidos por la deformacion plastica a la cual fue
sometida la probeta en el proceso de aplanado y que resulta en la generacion de tensiones
residuales, se realizo un Tratamiento Térmico (TT) de relevado de tensiones sometiendo
la probeta a a 480°C durante 2 horas un horno eléctrico de inducci6n con controlador de
temperatura, el cual se encuentra ubicado en el laboratorio Hidrogeno en Materiales
(CAC). Posteriormente, se verificé que el nivel de tensiones residuales, la morfologia de los
granos, la densidad de dislocaciones y los valores de los factores de textura en la muestra
aplanada con relevado de tensiones (Ver capitulo 5) presentaron un comportamiento
comparable a la muestra original del tubo. En consecuencia se refiere la muestra aplanada

en forma de placa con relevado de tensiones como equivalente al tubo original de partida.
4.2 Tratamientos térmicos

Mediante los tratamientos térmicos se puede modificar la microestructura, la textura y
eliminar tensiones residuales. Los tratamientos térmicos utilizados en el presente trabajo
fueron utilizados para relevado de tensiones de muestras aplanadas, cambio de textura

mediante la transformacion a= =« (Capitulo 2) y homogeneizaciéon de hidruros.

Para la realizacion del relevado de tensiones de las muestras aplanadas, se utilizé un
horno eléctrico de induccién de construccién propia con controlador de temperatura,
emplazado en el Laboratorio Hidrégeno en Materiales, Unidad Actividad Materiales. El
relevado de Tensiones, consiste en someter las muestras a tratar a una temperatura de
480°C por dos horas, en una atmosfera con vacio estatico ~103 Torr, y luego enfriadas al

aire.

Los tratamientos térmicos de alta temperatura, para lograr la transformacion a« 22> q, se
hicieron en otro horno eléctrico tubular, marca Termoquar con controlador de
temperatura Honeywell, emplazado en el laboratorio de Difusion, Unidad Actividad
Materiales. Se realizaron dos tratamientos térmicos hasta aproximadamente 975°C y
luego se enfrié de dos maneras distintas; uno al aire y otro por templado en agua. Las

muestras fueron encapsuladas en una atmosfera de argon en un tubo de cuarzo.

La homogeneizacion de los hidruros se hizo en el mismo horno eléctrico donde se realizo
el relevado de tensiones residuales. Se dan mas detalles en el inciso de carga gaseosa de

este capitulo.
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4.3 Descripcion de rutas de deformacion y tratamientos térmicos

Las rutas de deformacién y tratamientos térmicos se disefiaron para modificar la textura
cristalina inicial. En este sentido y en base a la experiencia previa, es sabido que los
procesos de deformacion en frio, como la laminacién, modifican la orientacion de los polos
basales orientandolos con su normal paralela a la direccion de aplicacion de la compresion
[1, 2]. Otra forma de modificar la textura es a través de la aplicacion de tratamientos
térmicos, especialmente aquellos que logren una transformacion de fase [3, 4]. Se
plantearon combinaciones de deformaciones con tratamientos térmicos para analizar el

efecto sobre la textura final.

Se disefiaron 6 rutas de procesos a partir del tubo original. A continuacion se describe

cada una de ellas y en la Tabla 4.1 se resumen las principales caracteristicas.

RUTA 0: La ruta 0, consiste en el material original del tubo de presion, que se obtiene de
una etapa previa a la terminacién del mismo, es decir, que se trata de un TP al que le falta

la ultima etapa de trabajado en frio (cold work).

RUTA 1: Consiste en un tubo original al cual se le realiza un aplanado y un relevado de
tensiones. Esta condicion se adoptard como material de partida para los ensayos
posteriores. Como se menciono anteriormente, el tubo fue aplanado debido a que no se
posee en el CAC la tecnologia para realizar laminados en forma tubular. El relevado de
tensiones se llevo a cabo para eliminar las tensiones adicionales introducidas por la
deformacion plastica del aplanado, y asi recuperar los valores de tensiones iniciales

esperados para estos tubos y para esta etapa.

RUTA 2: Para esta ruta, se realizo el aplanado y relevado de tensiones, y se le introdujo
una deformacion total del orden del 30% en dos etapas de laminacion en frio consecutivas

(aproximadamente de 15% cada una).

RUTA 3: Para esta ruta, se realizo el aplanado y relevado de tensiones, se le introdujo una
deformacion del 40% en tres etapas de laminacion en frio consecutivas

(aproximadamente con el mismo porcentaje de deformacion).

RUTA 4: Para esta ruta, partiendo de un material idéntico al de la Ruta 2 se le realizé un

tratamiento térmico posterior a 975°C por un periodo de 20 minutos, con enfriamiento al

aire.

RUTA 5: En esta ruta, el tubo original fue aplanado y sometido a un tratamiento térmico a

975°C por 20 minutos. Luego fue enfriado al aire.
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RUTA 6: En esta ruta, el tubo original fue aplanado y sometido a un tratamiento térmico a

975°C, una vez alcanzada esta temperatura el tubo fue templado en agua.

Tabla 4.1. Descripcion de las rutas de procesos

Ruta Procesos

RO Tubo Original Extrudido

R1 Tubo Original + Aplanado + Relevado de Tensiones

R2 Tubo Original + Aplanado + Relevado de Tensiones + laminado 30%

R3 Tubo Original + Aplanado + Relevado de Tensiones + laminado 40%

- Tubo Original + Aplanado + Relevado de Tensiones + laminado 30% + T.T.
9752C (20 minutos y enfriado al aire)

- Tubo Original + Aplanado + Relevado de Tensiones + T.T. 9752C (20 minutos
y enfriado al aire)

- Tubo Original + Aplanado + Relevado de Tensiones + T.T. 9752C + Templado

en agua.

4.4 Preparacion de muestras

Se describe el procedimiento utilizado para la preparacion de muestras planas segtn las 3
direcciones principales del tubo (R: radial, T: transversal, L: longitudinal) y la placa (N:
normal o equivalente a R del tubo, T: transversal, L: longitudinal), las cuales fueron
utilizadas para las mediciones por Difraccion de Rayos X y las observaciones por

Microscopia Electronica.

Tubo Placa
RN: direccion normal radial NN o RN: direccion normal o radial
TN: direccion normal transversal TN: direcciéon normal transversal
LN: direccién normal longitudinal LN: direccion normal longitudinal

Figura 4.5. Definicion de las direcciones principales en un tubo y una placa



A partir del tubo original y la probeta aplanada (con relevado de tensiones) (Figura 4.4),
se procede a la obtencién de 3 muestras asociadas con las 3 direcciones principales del
tubo o la placa, de forma tal que la normal al plano de medida en cada muestra se
corresponda con alguna de las 3 direcciones: R(N), T o L. Para ello se procede a cortar
secciones del tubo o placa mediante una cortadora metalografica con el disco de corte
adecuado para el material a cortar, resultando secciones planas del tipo RN (NN), TN y LN
(Figuras 4.6a y 4.6.b) [5-6]. Se deben realizar cortes de espesor delgado
(aproximadamente 2mm) de manera de obtener una superficie de muestra, de 20x20 mm

de lado como una dimensi6n de area adecuada para las medidas por rayos X.

Figura 4.6.a. Cortes en una geometria de tubo para secciones en los planos normal

radial (RN), normal transversal (TN) y normal longitudinal (LN)

Figura 4.6.b. Cortes en una geometria de placa para secciones en los planos normal

normal (NN), normal transversal (TN) y normal longitudinal (LN)

Luego de realizar los cortes en tiras del material, se eliminan las imperfecciones de los
bordes y se incluyen en un molde con resina epoxi. Posteriormente las muestras son
pulidas mecanicamente con papeles de carburo de silicio de granulometria 220, 320, 400,

600 y 1200 consecutivamente. El pulido de cada paso debe remover las lineas de desbaste



ocasionadas por el papel utilizado en el paso previo. Se finaliza el proceso con un ataque
quimico (Agua 47%, Acido Nitrico 47%, Acido Fluorhidrico 6%), para eliminar la Gltima

capa deformada mecanicamente.

En el Anexo Capitulo 4, preparacion de muestras, se describen con mayor detalle las
etapas del proceso de preparacién, obteniéndose como resultado final, y a modo de

ejemplo, las muestras de la Figura 4.7 provenientes del tubo en las 3 direcciones: RN, TN y

LN.

Figura 4.7. Muestras obtenidas de un tubo de presion para las direcciones RN, TN,
LN

4.5 Difraccion de rayos X

Para la medicion de los difractogramas, densidad de dislocaciones y Textura
cristalografica, se utilizo un equipo de difraccién de rayos X marca Panalytical y modelo
X'Pert PRO MRD multipropésito, perteneciente a la division Difraccion de Rayos X de la
Gerencia de Materiales (CAC). En la Figura 4.8 se muestra el equipo de difraccion para la
realizacion de las medidas, indicando los ejes de rotacion para el movimiento de la
muestra, la cual es colocada sobre un portamuestras. Mediante el barrido con movimiento
de rotacion alrededor del eje 6-20 se realizan las mediciones y diagramas o
difractogramas, mientras que los movimientos de rotacion de la muestra en los angulos ¥

y @ son utilizados para las medidas de textura.



Figura 4.8. Equipo Panalytical X'PERT utilizado en las mediciones por DRX

4.5.1 Diagramas de difraccion de rayos X

En los diagramas de difraccion, se efectta el registro de las intensidades difractadas por
rayos X de una muestra policristalina correspondientes a las familias de planos cristalinos
{hkil}, caracterizados por el espaciado o distancia interplanar dyu, que verifican la ley de
Bragg de difraccién (Ec. 2.1), (Figura 4.9). En la experiencia se realiza el registro de
intensidades difractadas utilizando la geometria simétrica de Bragg-Brentano en la
configuracion 6-260, que en el caso del equipo X'PERT (Figura 4.8) corresponde a una
rotacién de la muestra en un angulo 8, el cual esta acoplado al movimiento 26 del detector
que registra los haces difractados. Los datos experimentales obtenidos son representados
en un grafico de intensidades difractadas en unidades de cuentas/seg. o cuentas en
funcién del angulo de difraccion 20 expresado en grados. El grafico de intensidades
representa el diagrama de difracciéon y para cada muestra en particular se registran
distintos picos de difraccién, cada uno de los cuales esta asociado a un plano difractante

(hkil) correspondiente a una fase determinada [7].

Haz
incidente

Haz |
dirramdo|
./ Planos {hkil}
|
| d:distancia
s : interplanar d .

Planos
atomicos

Figura 4.9. Esquema de la difraccién de rayos X en una muestra



4.5.1.a Determinacion de fases

Se midieron los diagramas de las muestras segun las direcciones principales del tubo y la

placa, considerando las especificaciones indicadas en la seccion 4.2 para la preparacion de

las muestras para los ensayos de rayos X. Se utiliz6 radiacion de CuAK. con una tension de

40kV y corriente de 40mA aplicada al tubo metalo-ceramico de rayos X de Cu. La

configuracion del equipo utilizada en particular para el modo Fases y Ancho de linea para

el haz incidente y difractado se indica en la Tabla 4.2. Para la identificacién de las fases

presentes en el material se efectuaron los registros de las intensidades difractadas en el

rango de 20 desde 302 a 852 con un paso de 0.02° en el angulo 26 y un tiempo de 1

segundo por paso en 26.

Tabla 4.2. Configuracion del equipo X'PERT para los modos Fases-Ancho de linea y

Textura
Configuracion Equipo X'PERT Fases-Ancho de linea Textura
Geometria de Insmme“tal/ i i
Lineal Puntual
focalizacion Foco
Colimador Soller
SI NO
(0.04rad)
Haz Incidente Ranura 1/20 Cross Slit Imm x
Divergencia 1mm
Mascara 10mm NO
Colimador Soller
S1 SI
(0.04rad)
Ranura
1/2¢ NO
Antidispersion
Ranura de
Haz Difractado Recepcion 0.2 mm 2.0 mm
Programable
Monocromador
Sl Sl
de grafito
Detector de
Si S
Xenon

61




A partir de los diagramas experimentales obtenidos para las muestras en las distintas
rutas, fueron analizados los picos de difraccion resultantes en la muestra a fines de
realizar la identificacién de las fases y obtener los parametros de red de las estructuras
cristalinas presentes en la muestra. Para ello se utiliz6 un programa de refinamiento
Powder Cell [8] para realizar el ajuste de los picos experimentales mediante funciones del

tipo Pseudo-Voigt.

4.5.1.b Determinacion de la densidad de dislocaciones

Para la evaluacién de la densidad de dislocaciones, se consideran las medidas del ancho de
linea o ancho del pico de difraccién obtenidos de los diagramas de difraccion de rayos X
para cada plano {hkil} particular. Para ello se utilizd como en el caso de la determinacion
de fases radiacion de CuAK, y la configuracion indicada en la Tabla 4.2. A partir del analisis

del ancho de linea por algiin método matematico de deconvolucién de los picos se
obtienen los pardmetros de microdeformacion (<€a>2) y tamaiio de cristalita (D), a partir

de los cuales se puede calcular la densidad de dislocaciones de acuerdo a la ecuacion 1.1.

La densidad de dislocaciones tipo <c> se evalla experimentalmente mediante el andlisis
del ancho de linea de los planos basales {0001} segtin las direcciones normales del tubo de
presion TN y RN. La densidad de dislocaciones tipo <a> se evaltia del andlisis del ancho de
linea en los planos prismaticos tipo | {1070} en la direccién LN y en los planos

prismaticos tipo Il para la direccion RN (Tabla 4.3).

El efecto de ensanchamiento de los perfiles del pico de difraccion en materiales
hexagonales, como el caso del Zr y aleaciones, depende de distintos factores: (i)

instrumental, (ii) distribucién de tensiones intergranulares, (iii) tamafio de dominio (D) y

(iv) distribucién de microdeformaciones (<€a>%) por presencia de dislocaciones.

Para obtener el ancho de linea verdadero correspondiente al material de Zr-2,5Nb, se debe
eliminar el efecto de ensanchamiento instrumental introducido por la geometria de
focalizacion del equipo de medida (sistema de ranuras). Para ello, se debe adicionar la
medida del ancho instrumental a la medida del ancho del material y por diferencia en

ambas medidas se obtiene el ancho real con la correccidn instrumental.
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Tabla 4.3. Medidas de ancho de linea por DRX en planos basales y prismaticos

U Plano de medida Vector de Sistema de )
is i - Plano deslizamiento
dislocaciones ) _
{hkil} por DRX Burgers b deslizamiento
Tipo
| {1010} <0001> | Prism-1 {1010} |
C Basal {0002} bh. =<0001>
{1120} <0001> | Prism-2 {112 0}
= 1
b“=3 <1010 >
Prism-1 {1010} {0001}<1010> Basal {0001}
a bu=1<11§0> {1010}<112 0> Prism-1 {1010}
3
Prism-2 {112 0} {0001}<112 0> Basal {0001}
{1011} <112 0> Piramidal {1011}

Prism-1: plano prismatico tipo | Prism-2: plano prismatico tipo Il

Los parametros del ancho instrumental se obtienen del diagrama de difraccion de una
muestra de referencia con bajo contenido de defectos y es considerada como un estandar
para representar el estado original de la muestra. En el caso de Zr y aleaciones, se utilizan
como estandar de correccion instrumental 3 muestras en la forma de cristal o pseudo-
cristal (de grano muy grande) de Zr-Std para las tres direcciones del cristal [0001] [10 1 0]
y [11 2 0]. Al utilizar como estdndar un cristal o pseudo cristal de Zr también se elimina el
efecto de la presencia de tensiones intergranulares, en consecuencia el ancho del perfil de
difraccion real del material depende solamente del efecto de (iii) tamaiio de dominio y (iv)

microdeformaciones.

Para el analisis de ancho de linea en el Zr-Std y las muestras de Zr-2,5Nb, se realizan las
medidas en dos reflexiones de los diagramas de difraccién por rayos X correspondientes a
las familias de planos basales y prismaticos de tipo 1y 2 en las 3 direcciones de la muestra
RN, TN y LN. Las condiciones de medidas en todos los casos estan indicadas en la Tabla 4.4

de acuerdo a la metodologia utilizada en AECL [5].
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A partir de las medidas de los perfiles de difraccién se utiliza el método de analisis de

Fourier de Warren-Averbach [24] y Warren [25] para separar los efectos de tamafo de

dominio (D) y microdeformacion (<e>2). Los valores de D y <e€>2 son obtenidos del

programa XRDLB 1.0.0 [26] y luego son utilizados para el cilculo de la densidad de

dislocaciones de acuerdo a la ecuaciéon 1.1.

Tabla 4.4. Condiciones de medidas del ancho de linea para el Zr-Std y los tubos de

presion de Zr-2,5 Nb para radiacion de Cu-Ka

P Direccion _ S Angulo 26 | Angulo 28 Paso 26 | Tiempo
muestra inicial (°) final (°) ) (seg.)
Zr-Std LN Prism-1 | 1: {202 0} 65.8 68.2 0.01 1
Zr-Std LN Prism-1 | 2:{303 0} 109 114 0.02 2
Zr-Std RN Prism-2 1: {112 0} 55.5 58.5 0.01 1
Zr-Std RN Prism-2 | 2:{224 0} 143 148.5 0.02 2
Zr-Std TN Basal 1: {0004} 72.5 74.8 0.01 1
Zr-Std TN Basal 2: {0006} 125.5 130.5 0.02 2
Zr-2.5%Nb LN Prism-1 | 1:{202 0} 65 68.3 0.02 kS
Zr-2.5%Nb LN Prism-1 | 2:{303 0} 107 116 0.05 10
Zr-2.5%Nb RN Basal 1: {0004} 72 75.3 0.02 4
Zr-2.5%Nb RN Basal 2: {0006} 124 132 0.05 10
Zr-2.5%Nb RN Prism-2 | 1: {1120} 55 59 0.02 2
Zr-2.5%Nb RN Prism-2 | 2: {2240} 142 149 0.05 4
Zr-2.5%Nb TN Basal 1: {0004} 72 75.3 0.02 2
Zr-2.5%Nb TN Basal 2: {0006} 124 132 0.05 4
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4.5.2 Determinacion de textura cristalografica- factores de textura

4.5.2.a Determinacion de la textura cristalografica

La representacion y descripcién de la textura cristalografica mediante las medidas de
figuras de polos directas por difraccion de rayos X fueron descriptas en detalle en el
Capitulo 2. Se midieron las figuras de polos basales {0002} para cada ruta en 3 muestras
correspondientes a las secciones con normal en la direccion Radial (RN), Transversal (TN)
y Longitudinal (LN) (Figura 4.7), considerando la ubicacion de la muestra (tubo o placa) en
el portamuestras del equipo con los ejes de referencia del tubo o la placa de acuerdo a las
Figuras A4.2, A4.3, A4.3 (Anexo Capitulo 2). La configuracion del equipo para el modo de
textura esta indicada en la Tabla 4.2 para el haz incidente y difractado, utilizando

radiacion de CuAK,.

Se determinaron previamente las posiciones 20 del pico de difraccion (0002) en las
muestras a partir de las medidas de diagramas en 4.3.1.a. Fijado el angulo de difraccion 20
del plano difractante (0002) ser realizaron las medidas de intensidades difractadas en
distintas posiciones de la muestra (Ver Anexo Capitulo 2, Figura A2.2) para un angulo de
inclinacion ¥ comprendido entre 2.5% y 52.5¢ , mientras que para la rotacion alrededor de
la normal a la muestra en el angulo @ el rango de medida fue entre 2.52 y 357.5¢, tal como
se indica en el procedimiento de AECL [5] para la determinacion de las figuras de polos
{0002} utilizadas para el calculo de factores de textura. Las medidas en W y & fueron

realizadas con un paso angular de 52 y un tiempo de 1 segundo en cada paso.

Las figuras de polos medidas fueron corregidas experimentalmente por ruido de fondo y
por efecto de la defocalizacién resultante del ensanchamiento del pico de difraccion a
medida que aumenta el angulo de inclinacion v, ésta Gltima correccién se calcula con el
valor experimental del ancho de cada pico de difraccion (medido en los diagramas

obtenidos en 4.3.1.a) mediante el programa X'Pert Texture [9].

Para la representacion completa de la figura de polos se realizaron medidas adicionales en
el rango de 0°s¥W<90°? y 0° <®<360° en las mismas condiciones descriptas anteriormente,

efectuando luego las correspondientes correcciones de fondo y defocalizacion.
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4.5.2.b Factores de textura de Kearns

A partir de las figuras de polos medidas y corregidas por difraccién de rayos X en el rango
de 2.5°sW<52.52 y 2.50 <d<357.52 para las muestras RN, TN y LN, se realiz6 el calculo de
los factores de textura de Kearns definido en la ecuacion 2.2 a fines de obtener un andlisis
cuantitativo de la distribucién de la fraccién de polos basales (0002) en las 3 direcciones

de la muestraR, T, L.

De acuerdo al método de AECL [5], los datos obtenidos de las figuras de polos corregidas
para las proyecciones RN, TN y LN segtn las diferentes secciones de la muestra (Ver Anexo
Capitulo 2, Figura A2.3) son combinadas en una unica proyeccién RN. Para ello, las
coordenadas angulares ¥ y @ en cada figura de polos se transforman desde un sistema
(TN, LN) a otro sistema de interés (RN) en la proyecci6n radial, de acuerdo a las relaciones

indicadas en el Capitulo 2. Se utiliz6 el programa XRDTX [10].

4.6 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Para la observacién microestructural de las muestras se utilizé un microscopio de barrido
electrénico FEI Quanta200 (Unidad de Actividad Materiales - Centro Atémico
Constituyentes - CNEA). Se observaron las superficies de las distintas muestras
preparadas segin el procedimiento detallado en la Seccion 4.4 y el Anexo Capitulo 4,

preparacion de muestras, para las direcciones RN, LN y TN, respectivamente.

La Técnica de MEB, permite la visualizacion de una imagen que se construye a partir de las
sefales emitidas por la muestra, como resultado de la interaccion entre el haz de
electrones de alta energia y el material analizado. Estas interacciones proporcionan
informacion sobre topografia, composicién, estructura y cristalografia del material
analizado. Las variaciones en la topografia de la muestra producen un contraste en las
micrografias. En las micrografias se observan zonas claras y oscuras, las zonas claras
representan las elevaciones sobre la superficie de la muestra, y las zonas oscuras

representan zonas de depresion con respecto a la superficie de la muestra.
4.7 Microdureza

Se midié microdureza de tipo Vickers en un microdurémetro automatico Akashi MVK-H2

con una carga de 200 g. (Divisién de Recubrimientos y Tribologia (DRyT) - CAC- CNEA).
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El microdurémetro mide electronicamente las direcciones diagonales de la impronta
dejada por una punta de diamante en forma de piramide de base cuadrada con angulos
entre caras de 136% La maquina aplica la carga (200 g en este caso), perpendicularmente a
la superficie del material. Esta carga es mantenida durante unos segundos, dejando una

impronta como la mostrada en la Figura 4.10.

Figura 4.10. Impronta caracteristica dejada por un identador Vickers

El método de calculo para determinar la dureza se basa en medir las longitudes de las dos
diagonales, D1 y D2 y con la ecuacion 4.1 se obtiene la microdureza HV [g/um?] de la

muestra. Para la obtencion de una medida se realizé un promedio del total de 5 medidas.
HV = 1854,4P/d* Ec.(4.1)

Donde

P: carga aplicada [g]

d: Promedio de las longitudes de las Diagonales D1y D2 [um]

Las medidas asi obtenidas se utilizan como indicador de la evolucién de las propiedades
mecanicas del material segin el proceso aplicado. Si bien los resultados no dan una

caracterizacion completa, brindan informacién preliminar sobre dichas propiedades.
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4.8 Rotura Diferida Inducida por Hidruros

4.8.1 Carga de Hidrégeno

Los tubos comerciales de Zr-2,5Nb poseen una baja concentracién de hidrogeno en su
composicion quimica (Ver Tabla 1.1). Para lograr ensayos de laboratorio en donde ocurra
la rotura diferida inducida por hidruros, se aumenta la concentraciéon de hidrégeno
realizando una carga adicional. Debe asegurarse que la concentracion de hidrégeno de las
muestras sea tal que haya hidruros precipitados a la temperatura de realizacion del
ensayo, es decir que se supere la temperatura de solubilidad sélida terminal de

precipitacién [11].

El proceso de carga se realiza en forma gaseosa, por ser una técnica rapida y que permite
conocer con buena precision la cantidad de hidrégeno (error <10%) ingresada al material
[12]. Las muestras a ser cargadas requieren una preparacion previa de acuerdo a los

siguientes pasos:

1. La muestra de tubo (placa) se pule con papel de carburo de silicio desde una
granulometria de 220 y hasta 1200 para eliminar la pelicula de 6xido superficial de

fabricacion.

2. Se le realiza un anodizado, en todas las caras, en una solucion al 4% de acido sulfiirico
en agua, para formarles una capa de 6xido homogénea que actie como barrera
protectora para el ingreso de hidrégeno, dado que el 6xido cubre los sitios activos de

adsorcion.

3. Se pule y limpia el 6xido del anodizado en dos caras paralelas a una de las direcciones
de la muestra para realizarle la posterior carga de hidrégeno. De esta manera el
hidrégeno ingresara preferentemente por las superficies limpias de 6xido asegurando
una distribucién controlada y mas homogénea.

La limpieza final, antes de la carga gaseosa, se hace con tricloroetileno y se enjuaga con

alcohol etilico.

La carga gaseosa se realizé en un equipo de tipo Sievert [13], con una camara conectada a
un sistema de vacio y a una fuente de hidrégeno, donde se colocaron las muestras. Un
horno deslizante permitié el calentamiento controlado de las muestras, y con sistemas de

medicion se registraron la evolucion de la temperatura y la presion dentro de la camara. El
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sistema de vacio utilizado fue una bomba mecanica (Leybold Trivac ~ 1,10-3 Torr) junto
con una bomba turbomolecular (Leybold Turbovac ~1.10-7 Torr). La fuente de hidrégeno
fue un tubo de gas (Air Liquide N95) de pureza mayor o igual a 99,999 %. La medicion de
presion dentro de la camara se realiz6 en rangos de 0-100 Torr, mientras que las
mediciones de alto vacio se realizaron con un medidor de catodo frio. La temperatura
dentro la camara se midio con una termocupla tipo K, y los datos de temperatura y presion

se registraron externamente (Ver Figura 4.11).

Vacio

Camara

(" Mucstra

-

Horno deslizante

Figura 4.11. Esquema del equipo tipo Sievert utilizado para la carga gaseosa de
hidrégeno en las probetas de Zr-2,5Nb.

La muestra se introduce en una cdmara cerrada en la que se realiza un vacio inicial. Una
vez hecho el vacio, se introduce hidrégeno a temperatura ambiente hasta que se alcanza
una presion de alrededor de 80 Torr (para este caso particular). Cuando esta presion es
alcanzada, se introduce la camara en el horno. Con el aumento de la temperatura el
hidrégeno comienza a ingresar a la muestra registrandose una baja de la presion de la
camara. Una vez alcanzada la presion deseada se enfria la muestra y se mide la presion y la
temperatura final. Con estos datos se calcula la fraccion atémica de hidrégeno en la
aleacion (F), y posteriormente se calcula el porcentaje atomico, el porcentaje en volumen y

la concentracion de hidrogeno en partes por millén (ppm).

Debido a la alta velocidad de ingreso del hidrégeno y de la baja temperatura del proceso, el
hidrogeno no alcanza a difundir y homogeneizarse en el material, quedando una capa
gruesa de hidruro sobre la superficie. Una capa de hidruro formada durante una carga se

muestra en la Figura 4.12.
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hidroo

Figura 4.12. Micrografia donde se observa la capa de hidruro crecida durante una

carga gaseosa.

Luego, mediante un tratamiento térmico se homogeniza la concentracion en toda la
muestra. El tiempo del tratamiento se calcula conociendo el coeficiente de difusion del
hidrogeno en Zr-2,5Nb (depende de la microestructura [14]) y la temperatura maxima
admitida inferior a 400 2C para no modificar notablemente la microestructura de la fase

beta [15].

4.8.2 Probetas

Una vez realizada la carga gaseosa y la homogeneizacion del hidrogeno en la matriz se
mecanizan las probetas que se utilizan para los ensayos de RDIH. Las probetas
mecanizadas fueron prismas de seccion cuadrada de 25x3,5x3,5 mm con una entalla de
0,5 mm a 602 en el medio de la cara mas larga. Un esquema de las probetas se muestra en

la Figura 4.13.

Figura 4.13. Probeta utilizada para los ensayos de RDIH
Se utilizaron dos orientaciones para hacer las entallas, una correspondiente a la direccion
longitudinal y otra a la direccién radial del tubo. Cada una de esas direcciones corresponde
a un tipo de ensayo diferente de RDIH. Las probetas con entalla en la direccion
longitudinal se utilizaron para ensayos de velocidad de propagacion Ve de fisuras y las
probetas con entallas en la direcciéon radial para ensayos de determinacion del factor

umbral de intensidad de tensiones Ky, para la ocurrencia de la RDIH. El motivo de utilizar



diferentes direcciones se debe a que la morfologia y la textura de los tubos de presion
originales presentan diferentes comportamientos segun la direccion de avance. Las
mediciones se hacen sobre aquella direccion que presente condiciones mas desfavorables

ala integridad estructural de los tubos [11, 16].

4.8.3 Ensayos de medicion de velocidad de RDIH

El ensayo para determinar la velocidad de propagacion de fisura, consiste en someter una
probeta en voladizo a una carga y temperatura constantes, como se muestra en la Figura
4.14.

Antes de aplicar la carga se realiza un ciclo térmico que se inicia desde temperatura
ambiente hasta una temperatura de solubilizacién (Ts), con una velocidad de 2-5 °C/min,
de modo que se obtenga la disolucién completa de los hidruros en el seno del material.
Esta temperatura (Ts) se mantiene un tiempo de permanencia que generalmente es de una
hora y luego se enfria hasta la temperatura de ensayo (T.nsy.). Cuando la temperatura
(Tensaye) se estabiliza, se espera un minimo de una hora antes de aplicar la carga para

obtener uniformidad de la temperatura en toda la muestra.

La carga se aplica a través del brazo de palanca de manera de lograr en la punta de fisura
un valor inicial del factor de intensidad de tensiones K; de 15 MPa.m1/2 que asegura la
independencia de la velocidad con el valor de K; [17], dentro del rango del ensayo. Para
que el concepto del factor de intensidad de tensiones tenga sentido se debe contar con una
fisura suficientemente aguda. Para lograr dicha fisura aguda se suele someter a las
probetas a un prefisurado por fatiga [11], aunque también es factible lograr la fisura aguda

por el mismo mecanismo de RDIH [18] que es el método que se emplea en este trabajo.

de FA
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Figura 4.14. Esquema de un ensayo de medicion de velocidad de propagacion de
RDIH



El valor de K; se calcula de acuerdo a la Ecuacion 4.2 para una geometria tipo SEN (Single

Edge Notched) y un ensayo de viga de en voladizo.

Mf(X)
K =3t Ec. (4.2)

En donde

3

ul i

il

)[1.98?3 —1.3253X+x X[~3.8308 + 10.1081X — 17.9415X? + 16.8282(X" — 6.2241X%)]]
o

f{a‘fw]=5(

X:a/W

a 1-a/W

B: w/2 (m) ; espesor de la probeta.

w: ancho; dimension de la direccion donde se propaga la fisura (m)
a: longitud de la prefisura (m)

0,45<(a/w)<0,55 (*)

M: es la suma de los momentos sobre el plano de fractura (N.m)

(*) Condicién inicial de ensayo

La propagacion de la fisura se detecta mediante sefiales de emision acdstica originadas en
la rotura de los hidruros [19]. El sensor de emision acustica se coloca sobre el soporte de
la maquina de carga y se configura su sensibilidad para optimizar la deteccion (Ver Figura
4.14). El tiempo de inicio se determina por la primer senal detectada desde el momento de
aplicacion de la carga; el tiempo entre la aplicacion de la carga y la primera senal se

denomina tiempo de incubacion.

Al finalizar el ensayo se quita la carga y se enfria la probeta; cuando se alcanza la
temperatura ambiente se aplica una sobrecarga para romper la probeta en dos mitades.
En la Figura 4.15 se representa un ensayo completo de determinacion de la velocidad de

propagacién por RDIH.
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Figura 4.15. Representacion de un ensayo de determinacion de velocidad de

propagacion por RDIH.

La velocidad se calcula como la longitud promedio del frente de fractura dividida por el
tiempo de propagacion. La longitud se mide sobre la superficie de fractura mediante el
meétodo de los nueve puntos [20] (ver Figura 4.16) y el tiempo se determina como la
diferencia entre el tiempo de descarga del ensayo y la primera seiial de emisién actstica

detectada.

prefisura propagacion RDIH
Figura 4.16. Medicion de longitud de fisura sobre superficie de fractura mediante el método

de los nueve puntos [20]
4.9 Ensayos de determinacion del Ky

El factor Ky se define como el valor umbral del factor de intensidad de tensiones K, a partir
del cual (y por debajo) deja de producirse el fenémeno de RDIH. Esta determinacién se
puede realizar aplicando cargas crecientes o decrecientes [21, 22]. Cominmente se utiliza

el método de disminuci6n del valor de K, y es el método seguido en este trabajo.

Para el ensayo se utiliz6 la misma maquina que para la determinacion de la velocidad (Ver
Figura 4.14), con el mismo tipo de probeta (Ver Figura 4.13, Ec 4.2). El ensayo consiste en

un ciclo térmico andlogo al del ensayo de determinacién de la velocidad y la aplicacion de



una carga que asegure la ocurrencia del fenomeno de RDIH, habitualmente este valor de
carga se calcula para que el K; de inicio sea aproximadamente 15 MPa.m!/2, Una vez
verificada la ocurrencia del RDIH, a través de la deteccion por emision acustica de la
rotura de los hidruros, se procede a bajar la carga de manera de llegar a un nuevo valor de
K; inferior al original. Si nuevamente se detecta el avance de una fisura se vuelve a bajar la
carga y se continda con este procedimiento hasta que a una carga determinada (o valor de
K)) no se detectan sefiales de emision acistica durante 24 horas. A este valor de K; al cual
no se detectan senales durante 24 horas se lo denomina factor Ky; en la Figura 4.17 se

muestra un esquema de este ensayo.
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Figura 4.17. Esquema de un ensayo para la determinacion del factor K

La disminucion de la carga se hace en forma automatica a través de un algoritmo
implementado en una computadora que recibe como entrada las sefiales de emision
acustica, calcula el largo de la fisura y baja la carga de acuerdo a una curva predisefiada
para ir disminuyendo el valor de K; [23]. Si durante 24 horas no se registraron sefiales, se
levanta la carga y se guardan los registros de cada avance.

La determinacion final del valor de Ky, se hace aplicando la Ec. 4.2 con la medida sobre la

superficie de fractura del avance de la fisuracion y con el altimo valor de carga aplicado Py.
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CAPITULO 5

5.1 Analisis de diagramas de difraccion de rayos X

5.1.1 Analisis de diagramas RX en Rutas 0y 1

En la Figura 5.1 se representa el diagrama de difraccion correspondiente a la Ruta 0 inicial
(Ver definiciones en el Capitulo 4) correspondiente al tubo de presion Zr-2,5Nb extrudido,
para la seccion RN del tubo. Se identifican los picos de difraccion correspondientes a la
fase a-Zr de estructura hexagonal (hcp) y la fase B-Zr de estructura cubica (bcc)
metaestable. El contenido de Nb en la fase B-Zr, obtenido a partir del parametro de red de
la muestra RN (a = 3.5253A) se corresponde con un valor del orden de 21%Nb en peso, el
cual es un valor tipico luego del proceso de extrusion [1]. Se realizaron ademas los
diagramas correspondientes a las otras secciones TN y LN (Ver Anexo Capitulo 5, Figura
A5.1) y se obtuvieron resultados similares en la posicion de los picos de difraccion en 26,
con variaciones en la intensidad de los picos correspondientes a la fase B-Zr en relacion

con la variacion de intensidades por el cambio de la textura en la fase a-Zr con la direccion

analizada.
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o AR . =
S  original (seccion RN) o
— : Sl
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9 e
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Figura 5.1. Diagrama de difraccion del Tubo de presion Zr-2.5Nb extrudido (Ruta 0)
(RN)

En el caso de la Ruta 1 (Tubo aplanado y relevado de tensiones), las tensiones residuales
introducidas en el proceso de aplanado del tubo fueron relevadas por el tratamiento

térmico de 2 horas a 4802C. Se considera que las tensiones residuales estan relacionadas
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con la deformacion elastica de la red cristalina y la misma es dependiente de la variacion
en la posicion de los picos de difraccion (20m) o la variacion en los espaciados cristalinos

(dwii) respecto de un material de referencia libre de tensiones [2].

Con el fin de verificar si se obtuvo el mismo estado de tensiones en la fase a-Zr, se efectud
el analisis de los difractogramas de la muestra aplanada con el relevado de tensiones (Ruta
1) y el tubo original (Ruta 0) mediante el programa de refinamiento PowderCell [3]. Se
compararon los espaciados cristalinos dni y las posiciones 28y de los principales picos de
difraccion resultantes (Tabla 5.1), obteniéndose valores muy préximos. En ambos casos, se
obtiene que los valores de tensiones residuales son bajos y en promedio por calculo de las
variaciones de los parametros de red son del orden de 20 MPa, analogos a los del material
de referencia [4]. En la Tabla 5.1 se indican ademas los valores de los parametros de red a
y c de la fase a-Zr en las Rutas 0 y 1 y el material de referencia libre de tensiones. Para
graficar éstos resultados se muestra en la Figura 5.2 los diagramas superpuestos, para la
seccion RN, en una escala arbitraria de intensidades, observandose coincidencia en las
posiciones 28 de la fase a-Zr, mientras que la fase -Zr en el caso de la Ruta 1 presenta
picos de menor intensidad, desplazados en la posicion 20 (a = 3.4880A) para el plano
(211), (respecto a la Ruta 0) debido a un enriquecimiento en Nb de aproximadamente
34% de la fase B-Zr dada por la Ec. 5.1 [5] (ver diagrama TTT, capitulo 2, 4802C/2 hs).

a,,[A} ~ 3,5878 - 0,002888x(%at Nb) Ec.5.1)

Este efecto del enriquecimiento de Nb en la fase B-Zr no modificé otras propiedades
analizadas en la comparacion de las Rutas 0 y 1 como se vera mas adelante en este

capitulo (microestructura, textura y densidad de dislocaciones).

A los efectos de completar el analisis, en estas condiciones también cabria esperar la
presencia de la fase metaestable @ (hcp) producto de la descomposicion por el tratamiento
térmico [6], aunque de las intensidades del difractograma no se puede asegurar la

presencia de dicha fase.
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Tabla 5.1. Valores 28y ¥ du obtenidos de los diagramas de difraccion RX (seccion

RN) paralasRutas Oy 1

. Ruta RO Ruta R1 Ruta RO Ruta R1
Planos (hkil) TE (RN) TE+ART (RN) TE (RN TE+ART (RN)

a-Zr 20(0) | 20(9) duwa (A) d kit (A)
(1010) 31.948 31.049 2.79900 2.79899
(0002) 34.819 34.816 2.57450 2.57445
(1010) 36.508 36.508 2.45919 2.45919
(10i2) 47.971 47971 1.89493 1.89493
(112 0) 56.936 56.936 1.61600 1.61600
(1013) 63.529 63.530 146325 146324
(113 2) 68.496 68.497 136874 136874

Material de referencia libre de tensiones [4]

a, (a-2r) = 3.233110A
¢ (@-Zr) = 5.148010A

TE: Tubo extrudido (R0)

a(a-Zr) = 3.232008A
c(a-Zr) = 5.149448A

TE+ART: Tubo extrudido y aplanado
con relevado de tensiones (R1)

Intensidad (unidades arbitrarias)

« (10-10)

« (0002)

{§(110)

a (10-11)

~ « (10-12)

a (11-20)
a (11-22)

« (10-13)

fi (200)

]

-
l#—-—
(

&(211)

-

a(a-Zr) = 3.232000A
¢(a-Zr) = 5.149400A

—— Ruta 0 Tubo extrudado (RN)
—— Ruta 1 Aplanado con RT(RN)

-

| €

« (0004)
« (10-14)
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35 40 45

S0 55 60 65
20(°)

70 75

Figura 5.2. Comparacion de diagramas de difraccion correspondientes a las rutas R0
y R1 (seccion RN)

En consecuencia, la Ruta 1 correspondiente a la muestra aplanada con relevado de

tensiones fue utilizada como material de partida, andloga al tubo extrudido, para la

aplicacién de los procesos termo-mecanicos en las diferentes rutas.
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5.1.2 Diagramas de difraccion RX de las rutas en los procesos

En las Figuras 5.3 y 5.4 se muestran los diagramas obtenidos para las rutas (R1 a R6) en la
direccion RN. En los Anexos A5.1-7 se indican los diagramas completos medidos para las

direcciones TN y LN,

Las variaciones observadas en las intensidades de los picos «-Zr son efecto de las
variaciones de textura segun las direcciones en las secciones analizadas y los procesos de
las diferentes rutas, tal como se analiza en la seccion 5.2. (Figuras 5.6 a 5.16 y Tabla 5.4).
En las rutas R2 y R3, por efecto de la deformacion plastica introducida en el laminado
(Figura 5.3.a y Anexo A5.2) no se pueden distinguir con buena resolucion los picos -Zr de
baja intensidad y con un mayor ensanchamiento de los picos respecto a la ruta R1. En las
rutas con tratamientos térmicos, se observan las variaciones de intensidad de la fase «a-Zr
debidas al cambio de textura respecto a la ruta R1 y picos de la fase -Zr. Se identifican
otros picos de baja intensidad, preferentemente en las direcciones TN y LN (Anexos A5.5-
7) que podrian corresponder a la fase «’ metaestable producida por transformacion

martensitica [7].
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Figura 5.3. Diagramas correspondientes a las rutas (a) R1, (b) R2 y (c) R3 para la

seccion RN
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Figura 5.4. Diagramas correspondientes a las rutas (a) R4, (b) R5 y (c) R6 parala

seccion RN
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En la Tabla 5.2 se indican los resultados del analisis de los diagramas de difraccion para
las diferentes rutas y secciones de las muestras, correspondientes a los valores de la
posicién del pico de difraccién 28 y ancho del pico medido a la altura mitad (FWHM) en los
planos basales (0002). Dichos valores fueron utilizados en las medidas de figuras de polos
para la representacion de las texturas. El efecto de la deformacion plastica introducida por
el laminado en los casos de deformaciones del 30% (R2) y 40% (R3) produce un
desplazamiento de las posiciones de los picos de difraccién 20 respecto a las rutas iniciales
RO y R1, lo cual es indicativo de la presencia de macrotensiones residuales, un analisis
completo del estado de las tensiones residuales queda fuera del alcance de éste trabajo y
en consecuencia nos limitaremos en ese aspecto a sefialar el comportamiento cualitativo.
Por otra parte, el incremento del ancho del pico de difraccion (FWHM) es indicativo del
incremento de las microdeformaciones (a escala del grano) debido a las dislocaciones
introducidas durante el proceso de deformacion plastica, tal como se indica en la seccion
(5.1.4). Los tratamientos térmicos aplicados en las rutas 4, 5 y 6 disminuyen el nivel de
macrotensiones (desplazamiento del pico de difraccion 28) y microdeformaciones
(FWHM), recuperando en las rutas 5 y 6 valores proximos a los obtenidos en las rutas

iniciales.

Tabla 5.2. Posiciones 20 y ancho del pico altura mitad (FWHM) en los planos basales

(0002) de a-Zr para las distintas rutas y secciones de las muestras

i a-Zr (0002) (RN) a-Zr (0002) (TN) A-Zr (0002) (LN)
20(°) | FWHM() | 20() [FWHM()| 20() [ FWHM()

0 34.819 0.101 34.819 0.101 34.820 0.100

1 34.816 0.118 34.815 0.100 34.820 0.095

2 34.904 0.374 34.760 0.330 34.780 0.340

3 34.915 0.351 34.753 0.358 34.790 0.370

4 34.827 0.130 34.790 0.144 34.810 0.129

5 34.825 0.102 34.800 0.113 34.810 0.098

6 34.810 0.105 34811 | 0.115 34821 | 0.111

5.1.3 Diagrama de difraccion de la muestra de Ruta 6 hidrurada

Para los ensayos de Rotura Diferida Inducida por Hidruros (Ver Capitulo 3) es necesario
agregarle hidrégeno a las muestras de partida (Ver Seccién 5.4). El hidrégeno agregado,
dada la baja solubilidad en las aleaciones de Zr, se precipita formando hidruros. Es
conocido de la literatura que para una microestructura de tubo de presion estiandar la

mayoria de los hidruros precipitados corresponden a hidruros de tipo & (Ver Capitulo 3).
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Sin embargo para aquellas rutas (5 y 6) que tuvieron un tratamiento térmico de alta
temperatura, con una completa recristalizacion, la microestructura y la morfologia de las
fases resultante es muy distinta a la de los tubos de presion estandar (Ver Seccion 5.4).
Como se discutié en el Capitulo 3, el tipo de hidruro precipitado depende de muchas
variables metallirgicas y ante la ausencia, salvo omision involuntaria, de estudios previos
de los hidruros precipitados en este tipo de morfologia se procedio a una primera

caracterizacion de los hidruros a través de difraccién de Rayos X.

En la Figura 5.5 se muestra el difractograma de la superficie LN de material de la Ruta 6
hidrurado con alrededor de 75 ppm en peso de hidrégeno. Debido a que los hidruros son
fases minoritarias se midi6 sobre un rango 20 reducido con mas tiempo de conteo a fin de

aumentar la altura de los picos de hidruros.
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Figura 5.5. Diagrama correspondientes a la ruta R6 (plano LN) con hidrégeno (~75
ppm). Figura superior barrido completo, Figura inferior detalle de los hidruros.

De la Figura 5.5 se observa la presencia de los dos tipos de hidruros (8 y y) ajustados con

los parametros de red de la Tabla 3.1. Se requeririan mas estudios, que quedan fuera del



alcance de este trabajo, para terminar de caracterizar las fases hidruro (cuantificacion,

textura, planos de habito, morfologia microscopica, etc).

A partir de esta medicion y aceptando los resultados de la literatura respecto de los planos
de habito (el mismo para los dos tipos de hidruro, Ver Tabla 3.2) se espera que el efecto

sobre la Rotura Diferida Inducida por Hidruros sea equivalente (Ver Seccion 5.4).

5.1.4 Determinacion de la densidad de dislocaciones y microdureza

A partir del analisis del ancho de los picos de difraccion utilizando el método de Fourier
para las medidas en los planos basales y prismaticos, se determinaron las densidades de
dislocaciones de acuerdo al procedimiento detallado en el Capitulo 4 (4.5.1.b). En la Tabla
5.3 se indican los valores obtenidos en las distintas rutas y direcciones de la muestras,
considerando que para la densidad de dislocaciones tipo ¢ se realiza el analisis del ancho

de linea por DRX en planos basales {0002}, mientras que la densidad de dislocaciones tipo
a requiere el analisis del ancho de linea por DRX en planos prismaticos-tipo 1 {1010} y

prismaticos-tipo 2 {1120}. Ademas, en la Tabla 5.3 se agregan las medidas de la

microdureza Vickers de cada plano como comparacion de una medida rapida

macroscopica de la evolucion de los procesos aplicados.

Tabla 5.3. Densidad de dislocaciones y microdureza Vickers obtenida para las

distintas rutas y direcciones RN, TN, LN

p(x10"m2) | p(x10'm2) | p(x10m2) | p(x10%m?2) Microdureza (HV)
Ruta (RN)Basal (RN) Prism-2 (TN)Basal (LN) Prism-1
tipo ¢ tipo d tipo € tipo @ RN TN LN
0 0.16 0.67 0.11 1.02 229.4+12 | 249911 | 250.6%7
1 0.08 0.69 0.10 1.00 225.446 262.516 219+2
2 9.38 10.11 6.87 17.99 25915 280.5+9 244.56
3 6.74 11.39 7.29 21.16 258.2£15 | 269.7420 | 258.716
4 171 2.40 0.48 3.21 201.2+7 217+3 240.9112
5 0.29 2.21 0.32 2.32 204.6£10 | 215.916 204.845
6 0.32 2.05 0.38 2.52 219.845 | 208.9+47 | 229.5+11

La ruta 1, correspondiente a la muestra aplanada con relevado de tensiones, presenta el
mismo nivel de densidad de dislocaciones que la ruta 0 del tubo extrudido [8], verificando
entonces que ambas rutas resultan andlogas en el nivel de dislocaciones. En cuanto a la
microdureza se observa un cambio en la direccion LN (considerando el error de la
medicion) respecto de la ruta 0, relacionado posiblemente con el enriquecimiento en Nb y

el cambio morfoldgico sufrido por la fase -Zr durante el tratamiento térmico que se pone
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en evidencia por ser la microdureza una medida macroscopica que involucra varios granos

del cristal. Este punto debe ser investigado mas profundamente.

Las rutas que introducen deformacion plastica por laminado del 30% (ruta 2) y 40% (ruta
3) evidentemente presentan un alto nivel de densidad de dislocaciones respecto a la ruta
inicial R1. En el caso de 40% de deformacion por laminado se observa un incremento
respecto a la deformacién del 30%, salvo una leve disminucion en las dislocaciones tipo ¢
para el caso basal (RN), que podria atribuirse a los mecanismos en los sistemas de
deformacion actuantes y que se relacionan con una leve disminucion del factor de textura
en la misma direccion radial (Tabla 5.4). Respecto a éste punto, al presente no se cuenta
con mayores elementos para obtener una explicacion detallada y se requeririan otros
estudios, los cuales podrian ser observaciones de la estructura de dislocaciones por
Microscopia de Transmision (MET) y modelizaciones de la textura simulando un estado de

tensiones de laminado con distintos sistemas de deslizamiento o maclado. Las
dislocaciones tipo ¢ (RN) Basal y tipo a, (RN) Prism-2, se ven aumentadas
considerablemente, lo cual se ve reflejado en un aumento de la microdureza en la
direccion RN. Para las dislocaciones de tipo ¢ _(TN) Basal, se observa también un aumento
en su valor, lo que esta de acuerdo con el aumento de la microdureza en esa direccion TN.
En cambio, si bien la densidad de dislocaciones tipo a (LN) Prism-1, aumenta
considerablemente, la microdureza en esa direccion LN no se ve practicamente

modificada; esto podria deberse al muy bajo aporte a la textura de esta direccion reflejado

en su bajo coeficiente de Kearns (Tabla 5.4).

Los tratamientos térmicos introducidos en las rutas 4, 5 y 6 disminuyen notablememente
los valores de densidad de dislocaciones. Comparando los tratamientos térmicos a la
misma temperatura de 9752 C, se observa que los distintos modos de enfriamiento no
afectan notablemente el nivel de densidad de dislocaciones. Se diferencia la Ruta 4 con
mayor densidad de dislocaciones respecto de las rutas 5 y 6 debido probablemente a que
en su historia previa tuvo una deformacion plastica del orden de 30% y que el tratamiento
térmico no logré eliminar. Por otra parte, la microdureza en los tres casos (R4, R5 y R6)
disminuye notablemente respecto del material de partida RO o R1 efecto que se asocia al
aumento del tamano de grano después de la recristalizacion ocurrida durante el

tratamiento térmico (Ver Anexo Capitulo 5, Figuras A5.8.a-d).

Para tener una referencia con un tubo de presion de fabricacion estandar
(o, =1088-102) [9] se midieron las microdurezas y resultaron de 268 (TN) y 229,5 (LN).
Debido a que los procesos de fabricacion son diferentes en el caso de los tubos con
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respecto a los ensayos termo-mecanicos realizados en este trabajo, ninguna de las rutas
coincide exactamente. Las rutas que mas se asemejan son las que tuvieron 30 y 40% de
deformacion, que es el porcentaje de reduccion de un tubo estandar pero a través de un

mecanismo distinto (Ver Capitulo 1).

En general se observa que las mediciones de microdureza no reflejan con precision los
cambios ocurridos en las distintas rutas como si ocurre con las mediciones de las

dislocaciones.
5.2 Textura

5.2.1 Determinacion de la textura cristalografica

En las Figuras 5.6 a 5.12 se muestran las figuras de polos completas medidas hasta ¥<90°
correspondientes a la distribucion de intensidades de los planos difractantes basales o
FDP (0002) de la fase a-Zr. Las figuras de polos estan representadas en una proyeccion
estereografica en el plano de la muestra, de acuerdo a los ejes principales de la muestra
indicados en las figuras, asi también como se indican los niveles de intensidad desde un
maximo (color rojo) hasta un valor minimo (color negro), siendo las unidades de las lineas

de nivel medidas en unidades aleatorias (“random”) respecto a una muestra sin textura.

Se analiza cualitativamente la evolucion de la textura relacionada con la redistribucion de
los polos basales en funcion de cada ruta de deformacién y tratamientos térmicos,
correspondientes a 3 muestras obtenidas para las secciones con normal en las direcciones:

Radial (RN), Transversal (TN) y Longitudinal (LN).

RUTA O
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Figura 5.6. Figuras de polos (0002) de la fase a-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes a la Ruta 0
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Figura 5.7. Figuras de polos (0002) de la fase a-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes ala Ruta 1

Las figuras de polos FDP (0002) correspondientes a la Ruta R1 (Figura 5.7), aplanada con
relevado de tensiones, son similares a las obtenidas con el tubo extrudido (Ruta RO)
(Figura 5.6) presentando la misma distribucion en intensidades y localizacion de los
maximos de los polos basales mayoritariamente orientados en la direccion transversal
(DT) (W= £90°). En consecuencia, la Ruta 1 fue utilizada como referencia inicial para
comparar la evolucién de la textura de los distintos procesos aplicados en las rutas. En

ambas rutas se obtiene la textura tipica del tubo extrudido tipo CANDU, en la cual la

mayoria de los granos o-Zr estan orientados con los planos {1120} paralelos al plano

(DT, DL) y las direcciones < 1010 > alineadas con la DL para la seccion RN.

El efecto de una deformacion del 30% por laminado (Ruta R2) aplicada a partir de la Ruta
R1, produce la reorientacién de los ejes <c> localizados inicialmente en una zona proxima

a DT (W= £90°) hacia la DR en una zona cercana al maximo valor en W= £55° respecto del

centro (DR) en el plano (DR-DT) (Figura 5.8). Los refuerzos de textura son del tipo {1 122

1010) y {1123} (1010), es decir corresponde a los ejes <c> ubicados cerca de 55° de la
direcciéon de compresion (DR) en el plano (DR-DT) donde los planos cristalinos {1122} y
{1123} estan orientados paralelos al plano (DR-DT) y se produce la reorientacion de las
direcciones cristalinas -lln(l:;.-alineadas con la direccién principal de tension DL. El

incremento de la deformacion por laminado en un 40% (Ruta 3) mantiene estable la
ubicacion de los refuerzos principales de textura, aunque se registra por el calculo de los
factores de textura (Tabla 5.4) un leve incremento de la fraccion de polos basales en la
direccion DL. En cuanto a los mecanismos de reorientacion de los polos basales durante la

laminacion, se relaciona principalmente con la actividad de sistemas de deslizamiento en



los planos prismaticos en la direccion <a> del tipo {1010} (1120) para las primeras etapas

de deformacién a baja deformaciéon. Aunque, se encuentra que el mecanismo de

deslizamiento solo no produce grandes efectos de rotacion en los granos y que con el

incremento de la deformacién plastica de deformacién se combina con mecanismos de

maclado para favorecer la reorientacién de la red hacia la direccion DR [10]. En la Tabla

5.4 se observa que para las Rutas 2 y 3 de deformacion por laminado al incrementar la

deformacion de un 30% (f;=0.046) a un 40% (f.=0.061) por laminado se incrementa

levemente la fraccion de polos basales en la direccion de tension DL en correspondencia

con el incremento de la densidad de dislocaciones del tipo <a> (Tabla 5.3).

RUTA 2

DL

Figura 5.8. Figuras de polos (0002) de la fase a-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes a la Ruta 2
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Figura 5.9. Figuras de polos (0002) de la fase a-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes a la Ruta 3

En las Figuras 5.10, 5.11 y 5.12 se observan las figuras de polos correspondientes a los

planos basales (0002) para las Rutas 4, 5 y 6 respectivamente aplicando un tratamiento

térmico de alta temperatura a 9752C con distintos enfriamientos.
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Figura 5.10. Figuras de polos (0002) de la fase «-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes a la Ruta 4
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Figura 5.11. Figuras de polos (0002) de la fase «-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes a la Ruta 5
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Figura 5.12. Figuras de polos (0002) de la fase a-Zr para las secciones RN, TN y LN

correspondientes a la Ruta 6

En las rutas 4, 5 y 6 que involucran la aplicacion de los tratamientos térmicos a alta

temperatura se observa una fuerte reorientacion de los polos basales hacia la DL con un




maximo cercano a componentes de textura con planos {1010} paralelos al plano (DL, DT) y
direcciones <0001> paralelas a DL. En el caso de la Ruta 4 con una deformacion previa del
30% de laminado se mantiene un pequeno refuerzo de la textura previa de deformacion
en el plano (DR-DT) desplazado en £302 hacia la DR. Las rutas 5 y 6 presentan un cambio
significativo respecto a la ruta previa R1 inicial reorientado totalmente los polos basales
ubicados inicialmente en la DT hacia la DL. En la Ruta 6 con un enfriamiento diferente que
la Ruta 5 se observa ademas un menor refuerzo adicional de los polos basales a =302
respecto del centro DR en el plano (DR-DL). En las Figuras 5.13 a 5.16 se muestran las
figuras de polos de las fases a-Zr y -Zr para las rutas 4 y 5. Las correspondientes figuras

de polos de la Ruta 6 son similares a la Ruta 5.

RUTA 4 - a-Zr

FDPa-Zr (112 0) FDPa-Zr (0002)

T A
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Figura 5.13. Figuras de polos (0002) y (1120) de la fase a-Zr para la seccién RN

correspondiente a la Ruta 4
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Figura 5.14. Figuras de polos (222) y (110) de la fase B-Zr para la seccién RN

correspondiente a la Ruta 4
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Figura 5.15. Figuras de polos (0002) y (1 120) de la fase a-Zr para la seccion RN

correspondiente a la Ruta 5
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Figura 5.16. Figuras de polos (222) y (110) de la fase -Zr para la seccion RN

correspondiente a la Ruta 5

En la Ruta 4, comparando las Figuras 5.13 y 5.14 se verifica parcialmente la relacion
completa de Burgers [11], entre los planos de las fases a-Zr y -Zr de forma tal que
{110}p//{0002}a, mientras que en las direcciones de ambas fases no existe una completa
similitud, posiblemente atribuible por la presencia de menores componentes de textura de

deformacion remanentes del laminado.



En la Ruta 5 (Figuras 5.15 y 5.16), como resultado de la transformacion de fases a>p>«
desde alta temperatura se obtiene que los maximos refuerzos de textura localizados en las
figuras de polos (0002) de la fase a-Zr son similares a los correspondientes a la fase B-Zr
verificandose la relacion de Burgers entre los planos {110}$//{0002}a, mientras que de la
comparacion de las figuras de polos (1 120) de la fase a-Zr y la Figuras de polos (222) de la
fase B-Zr se verifica también la relacion entre las direcciones <111>f8//<112 0>a. La fase
B-Zr presenta componentes de textura clibica {100}<110> y del tipo {112}<110> con las

direcciones cristalinas <110> alineadas con la DL.

5.2.2 Factores de textura de Kearns

De acuerdo al procedimiento de medicién de texturas indicado en la seccion 4.3.2.a en las
distintas secciones RN, TN y LN para las figuras de polos medidas hasta ¥<52,52, se
calcularon los factores de textura de acuerdo a la definiciéon de los factores de Kearns

(Seccion 4.3.2.b).

En la Tabla 5.4 se presentan los resultados de los factores de textura f; obtenidos para las

distintas rutas en las direcciones principales (i: R, T o L) de la muestra.

Tabla 5.4 Factores de textura de Kearns f3, f7, fi

Ruta fx(¥) f(*) fu(¥)
0 0.393 0.566 0.042
1 0.410 0.546 0.043
p 0.472 0.483 0.046
3 0.447 0.470 0.061
4 0.402 0.308 0.290
5 0.328 0.333 0.339
6 0.314 0.311 0.375

(*) Los valores fi, fry fi presentan en general una incerteza de 0,02 [8].

Los valores de factores de textura obtenidos para la Ruta 1 como equivalente a la Ruta 0
del tubo extrudido son practicamente iguales, con diferencias inferiores al 2%, y se
presenta una fraccion mayoritaria del 55% de polos basales orientados en la direccién

tangencial (DT).
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El proceso de deformacién por laminado del 30% correspondiente a la Ruta 2, incrementa
respecto a la Ruta 1 los factores radiales en un 15% a expensas de una reduccion del 11%
en la fraccion de polos distribuidos en la direccién tangencial, mientras que la componente
longitudinal registra un leve incremento del orden del 7%. El valor obtenido para la
componente radial (fz=0.472), es similar al obtenido por Kim [12], con un valor de f; =
0.480 pero con una mayor disminucién de la componente tangencial fr=0.320 respecto a
nuestro caso de la Ruta 2, debido a que Kim modifica la textura inicial del tubo tipo CANDU
a partir de un ensayo de deformacion del tubo por expansion de un 25% permitiendo la
deformacion en la direccion tangencial, la cual queda restringida en nuestro caso para la

laminacion por deformacion plana.

Respecto a la Ruta 3 con una deformacion del 40% por laminado, se observa también un
incremento de la componente radial respecto a la Ruta 1, aunque su valor es menor al
observado para la Ruta 2 y en cambio se registra un mayor incremento en la componente
longitudinal con una reduccion de la componente tangencial del orden del 14%, que no
resulta muy significativa comparada con el correspondiente valor obtenido en la Ruta 2.
Las diferencias obtenidas en el comportamiento de los factores de textura de las Rutas 2 y
3, podria estar asociado a la reorientacion de los polos basales de acuerdo a los
mecanismos de deformacion actuantes, tal como se observa en la Tabla 5.3 la densidad de
dislocaciones del tipo <a> se incrementa en la direccion longitudinal con el incremento del
factor fi, mientras que la disminucion en la densidad de dislocaciones de tipo <c> podria

relacionarse con la leve disminucion del factor f.

La ruta 4 obtenida por tratamiento térmico de alta temperatura a 9752C aplicado desde la
Ruta 2, presenta un cambio notable en el comportamiento de los factores de textura con
un notable incremento en la direccién longitudinal y consecuentemente se obtiene una

disminucion importante de la fraccion de polos basales en la direccién tangencial.

En las Rutas 5 y 6 con tratamiento térmico de 975 2C aplicado directamente desde la Ruta
1 inicial, los factores de textura presentan un comportamiento cercano al caso isotropo (fx

= fr= fi. = 0,333), principalmente para los valores obtenidos para la Ruta 5.

5.3 Microestructura
Las distintas rutas de tratamientos termo-mecanicos (R0 a R6) definidas en el Capitulo 4

inducen cambios morfologicos-microestructurales que se caracterizaron a través de
microscopia optica y electronica. En la Tabla 5.5 se muestran imagenes de microscopia

electronica de barrido de los planos LN y TN para cada ruta.
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La Ruta 0 presenta la tipica microestructura de los tubos de presion estandar (Ver
Capitulo 1). Consiste en una estructura bifasica con granos alargados y continuos de la fase
a-Zr, en la direccién de laminacion, rodeados por la fase metaestable B-Zr. Aunque el
tamaiio de grano no se midié sistematicamente, se verifico que estuviera dentro de lo
permitido para un tubo de presion (~0,3-0,4 um para la fase a y ~0,1 pm para la fase B),

aln sin la etapa de trabajado en frio final del procedimiento de fabricacion estandar.

La observacion de la Ruta 1 (Ruta 0 + aplanado+ Relevado de Tensiones a 480°C por 2
horas), no presenta un cambio observable morfolégicamente con respecto a la Ruta 0
aunque el analisis de la difraccion de Rayos X (5.1.1) revelé que hubo un enriquecimiento
de Nb en la fase [3-Zr. Este enriquecimiento en Nb se corresponde habitualmente con una
esferoidizacion de la fase B-Zr (Ver Capitulo 1) pero no se ha podido observar este efecto a
través de estas micrografias; se necesitarfa un analisis por microscopia electronica de

transmision (MET).

En cuanto a las Rutas 2 y 3, en las cuales se introduce una deformacion, del 30% y del 40%
respectivamente, tampoco se evidenciaron cambios en la morfologia; los granos de la fase
a-Zr mantienen su morfologia de granos continuos, finos y alargados y la fase B-Zr
tampoco parece haber sufrido cambio alguno. Quedaria en una etapa posterior medir por

MET el ancho de las fases que deberian disminuir en la direccion de la deformacién.

En las Rutas 4, 5 y 6, las muestras fueron tratadas térmicamente a 9752C (campo B) y
luego enfriadas de dos maneras diferentes. Las Rutas 4 y 5 se enfriaron al aire y la Ruta 6
por templado en agua. En todos los casos se observan granos equiaxiados grandes (>200

um). (Ver Anexo Capitulo 5, Figuras 5.8.a-d.).

Las enfriadas al aire (R4 y R5) presentan una estructura acicular de tipo Widmanstiten y
la enfriada en agua (R6) presenta una estructura de tipo martensita con agujas mas finas
(ay ). [23-24].
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Tabla 5.5. Micrografias de las Rutas de Deformacion en los planos LNy TN

Ruta

RO

R1

R2

R3

R4

R5

Plano LN

Plano TN
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R6

5.4 Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH)

Para la evaluacion del efecto de la textura sobre la RDIH se eligieron dos estados de los
materiales utilizados, la denominada Ruta 0 que es el material del tubo original y la Ruta 6
que corresponde a un material con transformacion de fase a=>p—=2>a (hasta 9752C) con
templado. En estos dos estados, la textura, como se observa en la Tabla 5.5, corresponde
para la Ruta 0 a la textura estandar de los tubos de presién con la mayoria de los polos
basales orientados segiin la direccion transversal del tubo, y para la Ruta 6 a una
distribucion mas isotropa de los polos basales segtin las tres direcciones principales de los

tubos.

En estos dos materiales para poder realizar los ensayos de RDIH hubo que agregarles
hidrégeno ya que el hidrégeno de fabricacion de esta aleacién era inferior a 5 ppm en peso

[13]. Esto fue hecho por el método de carga gaseosa descripto en el Capitulo 4.

Para el material de la Ruta 0 se realiz6 la carga en una tnica muestra y luego de la
homogeneizacion fueron mecanizadas las probetas. En cambio para la Ruta 6 primero se
cortaron las secciones prismaticas del tubo (sin entalla) y luego se cargaron con hidrégeno
y homogeneizaron. En la Tabla 5.6 se muestran las denominaciones de las probetas de
cada tubo y su respectiva concentracién de hidrégeno. A esta concentracién de hidrégeno
hay que sumarle hasta 5 ppm que son las que trae el material de la fabricacién. Con este
valor final de hidrogeno se estim6 la temperatura de solubilidad sélida terminal de
disolucién requerida para los ensayos de RDIH (Ver Capitulo 3), en este caso se utilizaron

los resultados de Pan et al. [14].
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Tabla 5.6. Detalles de las probetas utilizadas para los ensayos de RDIH

[ Hidrégeno
Direccion
Material Probeta agregado Comentario
entalla
(ppm)
NO Axial 68+1 Probetade prueba |
L £ S
N1 Axial 68+1 Ensayo Vp
N2 Axial 68+1 Ensayo Vp
Ruta 0
N3 Radial 68+1 Ensayo K
N4 Radial 68+1 Ensayo Kiy
N5 Radial 68+1 Sin Ensayar
N1 Axial - 70+3 Sin Ensayar
N2 - - Sin Cargade H
N3 - 145+2,6 Sin Mecanizar
Ruta 6
N4 Axial 73+2,7 Ensayo K
N5 Radial 72+2,7 Sin Ensayar
N6 Radial 76+2,7 Sin Ensayar
Ruta 0

Este material es similar al de los tubos de presion estandar en cuanto a la microestructura,
morfologia y textura. Como le falta la dltima etapa de trabajado en frio su tension de
fluencia es mas baja [15], y como no ha tenido el tratamiento térmico de relevado de
tensiones de 4002C durante 24 horas su fase beta presenta menos contenido de Nb y su
continuidad se mantiene, esperandose que el coeficiente de difusion del hidrogeno en la

aleacion sea mayor [16].
Estas dos propiedades (tension de fluencia y coeficiente de difusién) tienen efectos

contrarios sobre la velocidad de RDIH. Por un lado la disminucion en la tension de fluencia

disminuye la velocidad [17], y por el otro, la continuidad morfoldgica de la fase beta
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aumenta la velocidad a través de aumentar el coeficiente de difusion del hidrogeno en la

aleacion [16].

Si bien se ha evaluado que el término del coeficiente de difusion tendria mayor influencia
que el término de la tension de fluencia sobre la velocidad de RDIH [9], en este caso, como
luego de la carga de hidrogeno se lo someti6 a un tratamiento térmico de 480°C durante
24 hs (Ver Diagrama TTT, Figura 1.4), para homogeneizar el contenido de hidrogeno, el
estado de la fase beta (en cuanto a morfologia y contenido de Nb) es similar a un tubo de
presion estandar y por consiguiente su coeficiente de difusion de hidrégeno también.
Entonces, la tinica diferencia entre este material y un tubo de presién estandar reside en
una tension de fluencia mas baja y por lo tanto cabria esperar una velocidad de RDIH un
poco mas baja.

A continuacion se describen los resultados obtenidos en cada probeta:

Probeta NO: Esta probeta se utilizo para poner a punto el ensayo debido a que las
probetas fueron disenadas exclusivamente para este trabajo con el fin de reducir la
cantidad de material utilizado. Se determinaron los parametros del sistema de deteccién
por emisién actstica y se comprobd el funcionamiento de toda la maquina. No se utilizo

esta probeta para determinar la velocidad de propagacién por RDIH.

Probeta N1: Fue la primera probeta ensayada para la determinacion de la velocidad de
RDIH. Se le realizaron dos ciclos térmicos, que se ven sobre la superficie de fractura
(Figura 5.17) como oxidos de dos colores diferentes. El primero se realizd para lograr una
punta aguda de la fisura que asegure las condiciones fractomecanicas del factor de
intensidad de tensiones K;. El segundo ciclo corresponde al ensayo de determinacion de la
velocidad. El valor inicial de K; utilizado fue de 16,2 MPa.m!/2 y la temperatura del ensayo
fue 252°C.

Figura 5.17. Superficie de Fractura de la probeta Ruta 0 - N1. La superficie de

fractura no es continua en todo el espesor.
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De la observacion de la superficie de fractura se desprende que las condiciones de carga
no fueron homogéneas a lo largo del espesor de la muestra, haciendo que el efecto
concentrador actuara mas en un extremo de la probeta, dando como resultado que la
propagacion por RDIH se limite aproximadamente a la mitad del ancho de la probeta. Esta
circunstancia modifica las condiciones de carga deseada (deformacion plana) haciendo
que el resultado de éste ensayo se descarte para la determinacion de la velocidad por no

cumplir con los requisitos fractomecanicos estandar [18].

Probeta N2: Esta probeta tuvo tres ciclos térmicos como se observa por la coloracion de
los 6xidos de la superficie. El primero, color gris en la foto de la Figura 5.18, se utiliz6 para
lograr las condiciones de fisura aguda. El segundo y tercer ciclo térmico (celeste y marron
respectivamente) fueron hechos para tener dos medidas de la velocidad. Como se observa
en la figura, el segundo ciclo no abarcé todo el espesor de la probeta por lo que finalmente
no se utilizo como medida de la velocidad. Solamente en el tercer ciclo térmico se midio el
avance de la fisura en 9 puntos y se dividio por el tiempo del ensayo, cuyo promedio dio
0,14+0,04 mm. El tiempo de ensayo registrado fue de aproximadamente 7000 s, lo que

resulta en una velocidad de 2.10-% m/s.

Figura 5.18. Superficie de Fractura de la probeta Ruta 0 - N2. Medida de la longitud

sobre 9 puntos en la ultima zona, tercer ciclo térmico.

Este resultado de velocidad (2.10% m/s) es inferior al de los tubos de presion estandar
cuya velocidad esta entre 4 y 5.10% m/s [17], como se esperaba por las condiciones

metalurgicas explicadas anteriormente.

Probeta N3: Esta fue la primera probeta ensayada para determinar el factor Ku; la
temperatura del ensayo fue a 2539C y se comenz6 con un valor de K; de 15 MPa.m1/2, Se le
realizaron tres ciclos térmicos, el primero para lograr la fisura aguda y los restantes para
determinar el valor de K. En la Figura 5.19 se muestra la superficie de fractura luego del

ensayo donde se observan los colores de los tres ciclos térmicos. La determinacion del
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valor de K no se realizo porque la superficie de fractura no cumple las condiciones

fractomecénicas que relaciona el drea fracturada y el area sin fracturar [19].

Figura 5.19. Superficie de Fractura de la probeta Ruta 0 - N2. Medida. La superficie

no cumple los requisitos fractomecanicos.

Probeta N4: Esta probeta tuvo dos ciclos térmicos llegando a la misma temperatura de
ensayo de 2512C. Como se muestra en la superficie de fractura de la Figura 5.20 el oxido
del primero presenta dos tonos de gris y el segundo dos tonos azulados. La diferencia de
color dentro de cada ciclo corresponde a distintos ciclos de carga dentro de cada ciclo

térmico.

Cada ciclo de carga sigui6 el algoritmo de control (Ver Capitulo 4) del ensayo de K. Con el
objetivo de incrementar la longitud de propagacion de la fisura por RDIH, al final del
primer ciclo de carga se aplicé otro semejante que hizo avanzar mas la fisura. Como los
tiempos de cada ciclo aumentan a medida que baja la carga, los tiempos totales de
permanencia a la temperatura del ensayo son muy distintos en el caso de dos ciclos de
carga sucesivos, lo que hace que el espesor de oxido crecido sea diferente y por ende el

color que se observa.

Figura 5.20. Superficie de Fractura de la probeta Ruta 0 - N4 y detalle de los ciclos

térmicos.

El ensayo fue controlado automaticamente frenandose a las 24 horas de no detectarse

ninguna fractura del frente de hidruros a través de las senales de emisién acustica. La



carga final del ensayo fue de 450 g y la longitud total de avance, mostrada en la
fractografia de la Figura 5.21 correspondi6 a 1,48+0,35 mm. Con estos datos y la Ec. 4.2 se
calculd el K final o Ky, resultando un valor de 9,7 MPa.m!/2, siendo un valor cercano al de

los tubos de presion estandar [17].

Figura 5.21. Superficie de Fractura de la probeta Ruta 0 - N4. Medida de la longitud

sobre 9 puntos. Detalle de las estrias sobre la superficie de fractura.

Ademas, sobre esta superficie de fractura se observaron estrias perpendiculares a la
direccion de avance de la fisura, ver Figura 5.21. Las estrias son un fendmeno conocido de
la RDIH y se deben al arresto ductil de la matriz luego de la fractura de un frente de
hidruro [20]. Un promedio de las estrias medidas sobre la superficie de fractura dio como
resultado una longitud de 60 pm cada una. A partir de un modelo tedrico [21], que calcula
la longitud de dichas estrias en funcion de parametros metalirgicos y de ensayo se puede
estimar la tension de fluencia del material a la temperatura del ensayo. La extrapolacion a
otro rango de temperaturas se hace usando la tendencia habitual encontrada para este
tipo de aleacion [22]. La estimacion calculada para la tension de fluencia del material de
partida (luego del tratamiento térmico de homogeneizacion de hidruros) se expresa en la

Ec. 5.2 en MPa con la temperatura T expresada en K.
o, =735-107 Ec.(5.2)
Este resultado concuerda con lo esperado para un tubo sin la Gltima etapa de trabajado en

frio, donde la tension de fluencia aumenta, y sirve como punto de partida para

correlacionar las tensiones de fluencia conocidas con las mediciones de microdureza.



Ruta 6

El otro material ensayado para la determinacion de la susceptibilidad a la RDIH en funcion
de la textura fue el material de la Ruta 6, que se obtuvo luego de un calentamiento hasta
975°C (campo beta) y luego templado en agua. La textura lograda presenta una
distribucién aproximadamente is6tropa segun las direcciones principales de un tubo (Ver
Tabla 5.4). Esta textura, a diferencia de la original Ruta 0 con la mayoria de polos
orientados en la direcciéon tangencial, presenta un incremento de polos en la direccion

radial que seria beneficioso para atenuar la ocurrencia de la RDIH segin se vi6 en el

capitulo 3.

A los efectos de evaluar la susceptibilidad a la RDIH deben evaluarse, ademas de la textura,
la microestructura y las propiedades mecanicas. Lo que se observa metalograficamente
son granos equiaxiados (Ver Figuras A5.8.c y d) con una microestructura martensitica de
tipo aguja. Para este tipo de microestructura no hay mediciones publicadas de RDIH ni de
alguna de las variables principales como el coeficiente de difusion del hidrégeno en la

aleacion.

El ensayo que se realizo de este material fue con la probeta N4. Se comenzd en condiciones
similares a los ensayos para el material de la Ruta 0, temperatura 245°C, plano de
propagacion Radial-Longitudinal y K; inicial de aproximadamente 15 MPa.m!/2 en el
instante posterior a la fractura del primer hidruro (entalla aguda). La primera senal
detectada ocurrié a las 65,9 horas de iniciado el ensayo, en este momento las condiciones
de entalla aguda comienzan a ser validas. Luego de esta sefial pasaron 26,2 horas sin sefal
(2.2 horas mas que lo estipulado para determinar el factor Ki). Al interrumpirse el ensayo
se enfrio y se observé metalograficamente las superficies externas de la probeta como se
muestra en la Figura 5.22. Se encontré que un hidruro habia precipitado y fracturado en la
punta de la entalla y que en la zona de accién del campo de tensiones de la fisura hay

hidruros que se han reorientado.
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Figura 5.22. Micrografia de la entalla de la probeta R6-N4, con hidruro precipitado

y fracturado en la punta.

Este resultado es parcial y no permite calcular un valor de Ki; sin observar la superficie de
fractura. Sin embargo, suponiendo que las condiciones fractomecanicas en la fisura que
avanza cumplen los requisitos del ensayo, con el tiempo de ensayo transcurrido (26,2
horas) se habria determinado que el valor de K; del orden de 15 MPa.m'/2 es inferior al
valor de K, del material. Es decir que el valor de Kj; seria superior a 15 MPa.m'/?,
superando ampliamente el valor estipulado en un tubo de presion estandar que se
requiere sea mayor a 7 MPa.m'/2, y similar al obtenido por Kim [12] para un tubo con la

textura radial aumentada.

Para evaluar correctamente esta hipotesis habria que continuar con el ensayo en otras
condiciones de carga hasta alcanzar un valor de K que cumpla con las condiciones
fractomecanicas de la superficie de fractura. Los resultados de estos ensayos no estan
disponibles para presentarlos en este trabajo por cuestiones de tiempo, aunque se sigue

ensayando al material.

De los resultados parciales obtenidos se puede inferir que la textura y/o condiciones
metaltrgicas retardan la aparicion de hidruros precipitados. La explicacion del efecto de la
textura es la que se dio en el Capitulo 3, relacionada con el aumento de los polos basales

con el eje ¢ en la direccién radial que no es favorable para la RDIH.

Desde el punto de vista metaliirgico la microestructura presente no ha sido caracterizada
en funcion de las variables que afectan directamente a la RDIH como la difusion y la
solubilidad solida terminal del hidrégeno. Podria esperarse que la difusién del hidréogeno
fuera mas lenta que en las morfologias de un tubo estandar, por no contar con los caminos

rapidos de difusion de hidrégeno que aporta la continuidad de la fase beta. Esto llevaria a



una menor velocidad de propagacion de fisuras por el mecanismo de RDIH. Estas hipotesis

deberan ser verificadas, v debera evaluarse el efecto relativo del cambio observado en la

RDIH por efecto del cambio de la textura y el efecto por el cambio microestructural.

A modo de resumen se presentan en la Tabla 5.7 los resultados obtenidos hasta el

momento con respecto a los ensayos de RDIH en los materiales de la Ruta 0 y de la Ruta 6.

Tabla 5.7. Resumen de las probetas ensayadas en RDIH

Direccion Temp.
Material Probeta Ensayo Resultado
entalla (¢C)
NO Axial Prueba 251 Satisfactorio
Axial Vp Superficie de fractura no
N1 252
valida
N2 Axial Vp 253 2.10%m/s
Ruta 0
Kin Superficie de fractura no
N3 Radial 253
vilida
N4 Radial K 251 9,7 MPa.m1/2
N5 Radial Sin Ensayar
N1 Axial Sin Ensayar
N2 -
N3 - =
Ruta 6 Precipitacion y Fractura
N4 Axial K 245 con 15 MPa.m'/? tiempo
mayor a 24 horas
N5 Radial Sin Ensayar -
N6  Radial Sin Ensayar - e
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CONCLUSIONES

Se logré modificar la textura inicial de un tubo de presion extrudido, caracterizado por una
componente de textura mayoritaria en la direccion tangencial, mediante tratamientos

termo-mecanicos.

Se disefiaron seis rutas de tratamientos termo-mecanicos (RO a R6), siendo RO el tubo
original extrudido. Se demostré que un aplanado y posterior relevado de tensiones (Ruta
1, R1) no modificé apreciablemente las caracteristicas originales del tubo en cuanto a
microestructura, dislocaciones y textura. Se utilizo dicha ruta R1 como punto de partida

para la comparacion del efecto de los distintos tratamientos.

En las rutas R3 y R4 deformadas 30 y 40% respectivamente, por laminacion en frio,
respecto de R1 se incrementé la componente radial del factor de Kearns a expensas de la
direccion tangencial, aunque la componente tangencial solo disminuyé hasta un 14%
promedio. El incremento del factor de textura radial tendria un efecto positivo para limitar

el dafo producido por la rotura diferida inducida por hidruros.

En general, las rutas con tratamientos térmicos aplicados de alta temperatura (R4, RS y
R6) presentaron una evolucion de la textura cristalografica asociada con la transformacion
de fases a=> B>« del Zr; verificaindose ademas la relacion de Burgers entre los planos y las
direcciones de las fases a-Zr (hcp) y B-Zr (bcc). Esto produjo una redistribucion en la
orientacion de los polos basales muy marcada, con un cambio notable de refuerzos de
textura hacia la direccion longitudinal; resultando una textura con la fraccion de polos
basales distribuidos en forma aproximadamente is6tropa en las 3 direcciones principales
de la muestra. Se espera que el comportamiento isétropo de la textura sea favorable para
disminuir los efectos del crecimiento por irradiacion y por creep térmico. En los casos R5 y
R6 con el tratamiento térmico aplicado directamente desde la ruta inicial R1 se elimino el

efecto memoria de la textura de deformacion del tubo original extrudido.

Desde el punto de vista de la rotura diferida inducida por hidruros se caracterizo el
material de partida RO, midiendo la velocidad de propagacién y el valor umbral de
intensidad de tensiones K. Se verifico que los valores obtenidos concuerdan con los
publicados en la literatura para materiales similares. Ademads, se estudi¢ el material R6,
con una microestructura de tipo martensitica y una textura con los factores de Kearns

semejantes en las tres direcciones. Para confirmar esta hipoétesis resta evaluar el efecto de
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la nueva microestructura, de la que no existen referencias bibliograficas hasta el momento,

sobre el factor Kiy.

Se hicieron caracterizaciones complementarias de dislocaciones y microdureza para todas

las rutas que resultan consistentes con los tratamientos aplicados.
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TRABAJO FUTURO

En funcion de los resultados obtenidos se plantea a futuro ampliar las opciones en las
rutas de los procesos termo-mecanicos, analizando fundamentalmente los tratamientos
térmicos, dado que a partir de los mismos se logré un cambio muy notable en la textura de

los tubos de presion comparado con los procesos de deformacion plastica por laminado.

Por un lado se propone analizar la posibilidad de controlar distintos parametros;
velocidad calentamiento y enfriamiento, ciclos térmicos, temperaturas intermedias y
tratamientos de recocido finales. Por otra parte, el efecto sobre la textura al intercalar

tratamientos térmicos entre los procesos de laminacion.

Para completar la caracterizacion de las rutas se propone la realizacion de ensayos

mecanicos similares a los utilizados en la fabricacion industrial de los tubos de presion.

Desde el punto de vista la rotura diferida inducida por hidruros se debera analizar con
mas detalle el efecto de la microestructura sobre el tipo de hidruro precipitado y su plano
de habito, asi como el ensayar muestras con texturas a priori desfavorables para que el

proceso de rotura diferida (textura mayormente radial).

Se pueden plantear ademas, para una etapa de estudio mas lejana, la posibilidad de

ensayos de creep y de irradiacion con materiales de distintas rutas.

Finalmente realizar experiencias en tubos de presion fabricados con los procedimientos

estandar de la industria.
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ANEXOS

ANEXOS CAPITULO 2

Figura A2.1
N: normal a la superficie de la muestra.

n: normal a la familia de planos difractantes (hkil).
y: angulo entre N y n.

N: normal a la superficie de la muestra.

n: normal a la familia de planos difractantes (hkl).

y: angulo entre Ny n.

N/in

Y=0°
Superficie de la muestra

P
(A) e

S

1 2 il

Planos (hkil)

Superficie de la muestra

(B A

Planos (hkil)

Figura A2.1. Difraccién de rayos X en un policristal para distintas orientaciones de

la muestra.

(A) el grano 3 posee una familia de planos que contribuye a la difraccion; no ocurre lo

mismo con los granos 1,2y 4.

(B) al rotar la muestra un angulo y el grano que contribuye ahora a la difraccién es el

numero 2.



Figura A2.2
Representacion de la figura de polos en el sistema muestra (DL, DT, DN)

y: radio de cada circulo y representa al angulo entre DN a la muestra y la normal al plano

difractante.

¢: cada circulo completo y representa la rotacion de la muestra alrededor de su normal.

Y= -90°

Figura A2.2. Representacion bésica de una figura de polos.



Figura AZ.3
Transformacion de coordenadas angulares en la figura de polos

Figura A2.3. Proyeccion polar y grilla (AW,A®) utilizada para la transformacion de
coordenadas angulares en las medidas de figuras de polos en el caso radial (azul),

transversal (rojo) y longitudinal (celeste)
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ANEXO CAPITULO 4
Preparacion de muestras

Se realizan cortes del tubo o la placa en las siguientes secciones (Figura A.4.1):
En la geometria tubular: RN: direccion normal radial, LN: direccién normal longitudinal,
TN: direccion normal transversal

En la geometria de placa: NN o RN: direccién normal, LN: direccién normal longitudinal

TN: direccion normal transversal

R

e

—

Direccidn de
laminado

Plano Radial Normal
(Corte Longitudinal - Transversal)

R
)_.‘ T Plano Transversal Normal
i (Corte Radial - Longitudinal)
Plano Longitudinal Normal Direccion de extrusion

(Corte Transversal - Radial)

Figura A4.1 - Sistema de coordenadas y secciones de los cortes para tubos y placas



Entre cada operacién se debe lavar la muestra con alcohol etilico y una vez seca se verifica

el grado de avance del pulido.

- Luego se procede a pulir la muestra mediante una solucién, para remover

aproximadamente 0.025mm de la capa superficial deformada por el pulido mecanico.

Este ataque quimico se aplicard mediante un hisopo, realizando movimientos circulares
amplios sobre toda la superficie de la muestra, durante 30 a 45s, hasta eliminar todas las
marcas del pulido mecanico. Para la aleacion Zr-2.5% Nb se utiliza como reactivo quimico
la solucion de: 45 partes Acido lactico, 45 partes Acido nitrico, 6-8 partes Acido fluoridrico
(48%).

Direccion de
laminacién
2

-~
= Direccién
Direccion de de extrusion
laminacion L
Corte de 4mm de ancho
por20mm de largo

Corte de 4mm de ancho
I por 20mm de largo

L L
Ubicarlos cortes con la
Superficie a pulir hacia amba

_— — -

T T

Figura A4.2. Diagrama de corte para secciones radiales o normales



Corte

Se utiliza una cortadora metalografica marca Struers con disco de diamante (metal bond,
digmetro 152,4mm, espesor 0,508mm, mandril 12,7mm) con velocidad de giro 1900rpm y
velocidad de avance 0,05mm/s.con el disco de corte adecuado al material a trabajar. Se
deben realizar cortes de espesor delgado (aproximadamente 2mm) de manera de obtener

una superficie de muestra, de 20mm de lado.

Para la geometria tubular se realizaran cortes para exponer los planos normal radial,
normal logitudinal y normal transversal. Para la geometria plana se realizaran cortes para

exponer los planos normal, normal logitudinal y normal transversal.

Inclusion
Una vez finalizados los cortes necesarios se procede a:

- Repasar los bordes de todas las secciones obtenidas para lograr un acabado

regular.

- Disponer los cortes obtenidos, con la orientacién necesaria en cada caso, sobre

una superficie plana (ej. vidrio).

- Pegar los diferentes cortes, de manera que no haya espacios entre los mismos. Se
puede utilizar pegamento tipo cianoacrilato, observar que el mismo no escurra hacia la

superficie de referencia.

- Ubicar una seccion de cano de PVC de 1cm de alto, a modo de molde y agregar el
material de inclusion. Se aconseja incluir una etiqueta con el nombre de la muestra, para

su correcta identificacion (Figuras A.4.2-3-4)

Pulido

Cuando el material de inclusion se encuentre curado pulir la muestra con papeles de
carburo de silicio de granulometrfa 220, 320, 400 y 600 consecutivamente.

El pulido de cada paso debe remover las lineas de desbaste ocasionadas por el papel
utilizado en el paso previo, para ello se rota la muestra 902 al pasar de granulometria de

papel.

- Terminar la forma de la muestra, de manera que el espesor de la inclusion no
supere los 4mm, para esto se puede utilizar un desbaste con papel 220 sobre la cara

posterior (superficie de apoyo), prestar atencion al paralelismo de las caras.
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Direccidon de extrusion

Cortar tiras para que la superficie a
pulir sea radial al centro del tubo

Realizar cortes de 2mm de
espesor hasta obtener un
area de 15 por 15mm

Direccion de
laminac

Figura A4.3. Diagrama de corte para secciones normal transversal



R
- .E-

Direccion -
lamm‘ay'_._.__________;..
--------- == : Direccion extrusion
: 4
es de laminas de 2mm espesor

¥ 20mm de largo

Figura A4.4. Diagrama de corte para las secciones longitudinales



ANEXO CAPITULO 5

Anexo A5.1
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Figura A5.1. Diagramas correspondientes a la ruta RO para las secciones (a) RN, (b)
TNy (c) LN
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Anexo A5.2
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Figura A5.2. Diagramas correspondientes a la ruta R1 para las secciones (a) RN, (b)
TNy (c)LN
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Anexo A5.3
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Figura A5.3. Diagramas correspondientes a la ruta R2Z para las secciones (a) RN, (b)

TNy (c)LN
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Anexo A5.4
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Figura A5.4. Diagramas correspondientes a la ruta R3 para las secciones (a) RN, (b)

TNy (c)LN



Anexo A5.5
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Figura A5.5. Diagramas correspondientes a la ruta R4 para las secciones (a) RN, (b)

TNy (c) LN
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Figura A5.6. Diagramas correspondientes a la ruta R5 para las secciones (a) RN, (b)



Anexo A5.7
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Figura A5.7. Diagramas correspondientes a la ruta R6 para las secciones (a) RN, (b)

TNy (c)LN
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Anexo A5.8

Ruta 5

Figura A5.8.b. Micrografias del material de la Ruta 4 con direccién LN
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Figura A5.8.d. Micrografias del material de la Ruta 6 con direcciéon LN.
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