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RESUMEN

En los afios setenta, los laboratorios Chalk River de Canadd iniciaron la investigacién de
aleaciones de circonio de alta resistencia para tubos de presién. El programa culminé con el
desarrollo de la aleacion cuaternaria Excel (Zr-3.55n-0.8Nb-0.8Mo) de mayor resistencia a la
traccién y al creep que la aleaciéon Zr-2.5Nb.

El disefio de nuevos reactores CANDU-SCWR® de IV Generacidn requiere el uso de materiales
de elevada resistencia debido a las mayores temperaturas y presiones que se alcanzarian en
servicio y en ese sentido, la aleacién Excel fue propuesta como material para los tubos de
presion. Por tal motivo, en los ultimos afios se produjo una reactivacion de su estudio,
particularmente en los aspectos relacionados al fendmeno de Rotura Diferida inducida por
Hidruros (RDIH).

En este trabajo se realizd la caracterizacién microestructural de muestras de un tubo de
Excel en tres condiciones: as-received, hidruradas y tratadas térmicamente, fabricado por
AECL%; mediante microscopia Optica, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
barrido, de transmision y microanalisis dispersivo en energia.

Los resultados muestran que la microestructura de la aleacion consta principalmente de una
fase aZr rica en Sn, y de fase BZr retenida con una alta concentracion de Nb y Mo. Tanto la
textura de los granos como su relacién de orientacion, son acordes a las presentes en tubos
de presion. La abundante precipitacion de hidruros observada, revela el importante efecto
gue tiene el hidrégeno en la microestructura, el cual ademas induciria la transformacién
a—P.

Los tratamientos térmicos realizados en el material a temperaturas inferiores a 500°C,
durante su fabricacién y en etapas posteriores, permitieron corroborar el caracter
metaestable de la fase BZr, mediante la formacion de particulas w con dos morfologias
distintas y de una fase B en un estado enriquecido. El nivel de enriquecimiento de la fase B
estaria directamente relacionado a la velocidad con que se lleva a cabo la descomposicion, la
cual no sélo depende de las condiciones del tratamiento (tiempo y temperatura) sino
ademas de la morfologia de los filamentos BZr iniciales.

La informacién brindada en este estudio sobre la microestructura de la aleacidn Excel en
diferentes condiciones, es de importancia pues no figura en otras publicaciones y permitira
evaluar la factibilidad de la aleacién como material para tubos de presiéon en reactores
CANDU de IV generacion.

Palabras clave: aleaciones Zr-Sn-Nb-Mo, microestructura, hidruros de Zr, siliciuros de Zr.
! CANDU-SCWR: CANadian Deuterium Uranium - Super Critical Water Reactors

2 AECL: Atomic Energy of Canada Limited



ABSTRACT

In the seventies, Chalk River Laboratories of Canada started studying high strength zirconium
alloys for pressure tubes. The program culminated with the development of a quaternary
alloy called Excel (Zr-3.55n-0.8Nb-0.8Mo), stronger and more creep resistant than Zr-2.5Nb.

The design of Generation IV CANDU-SCWR® reactors requires the use of high strength
materials due to the higher temperatures and pressures than could be reached in service.
In that sense, Excel alloy was proposed as material for pressure tubes. Therefore, in the
recent years there was a revival of its study, particularly in aspects related to the Delayed
Hydride Cracking (DHC) phenomenon.

In this work the microestructural characterization of samples from an Excel tube
manufactured by AECL?, was performed under three conditions: as-received, hydrided and
heat treated. Techniques of optical microscopy, X-ray diffraction, scanning and transmission
electron microscopy and energy dispersive spectroscopy were use to that purpose.

Results show that the microstructure of the alloy consists primarily of a Sn rich aZr phase,
and a retained BZr phase with a high concentration of Nb and Mo. Both texture of grains and
the orientation relationships are in agreement with those found in pressure tubes. The
abundant precipitation of hydrides observed, reveals the important effect of hydrogen on
the microstructure, which also could induce the a—B transformation.

Heat treatments performed on the material at temperatures below 500°C, during
manufacture and in subsequent stages, allow corroborating the BZr phase metastable
behavior, by forming w particles with two different morphologies and a B enriched state.
The B phase enrichment level would be directly related to the decomposition rate, which not
only depends on the treatment conditions (time and temperature) but also on the
morphology of initial BZr filaments.

The information provided on this study of Excel alloy microstructure under different
conditions is important because it is not available in other publications and it will assess the
feasibility of the alloy as material for CANDU Generation IV pressure tubes.

Keywords: Zr-Sn-Nb-Mo alloy, microstructure, Zr hydrides, Zr silicides.
! CANDU-SCWR: CANadian Deuterium Uranium - Super Critical Water Reactors

2 AECL: Atomic Energy of Canada Limited
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Capitulo 1: Introduccién

1 INTRODUCCION

1.1 Reactores CANDU

La tecnologia de reactores CANDU (CANada Deuterium Uranium) que utiliza agua pesada
como moderador de neutrones y uranio natural como combustible, fue desarrollada en los
anos 60 por la empresa canadiense AECL (Atomic Energy of Canada Limited).

En Argentina, la Central Nuclear Embalse opera con un reactor de este tipo desde 1983,
aportando 684 MW al Sistema Argentino de Interconexién.

Canal de Combustible
Calandria

Barras de control
Presurizador de

agua pesada
Generador de vapor

Bomba del circuito
secundario (agua liviana)

7 Bomba del circuito
primario (agua pesada)

8 Maquina de reemplazo
de combustible
9 Moderador (agua pesada)

10 Tubo de presion (Zr-2.5Nb)
11 Vapor (a turbina)

12 Agua condensada

13 Edificio del reactor

WO =

o

Figura 1.1 Esquema de un reactor tipo CANDU.

En la Figura 1.1 se presenta el esquema simplificado de un reactor CANDU y el detalle de sus
partes principales. El nucleo es un tanque cilindrico denominado calandria, dentro del cual
circula como moderador de neutrones agua pesada (D,0) a 70°C. La calandria se encuentra
atravesada horizontalmente por 380 canales de combustible.

Cada canal de combustible contiene un tubo de presién de 6 m de largo, 104 mm de
diametro y 4.2 mm de espesor de pared [1]. El esquema del interior de un canal combustible
se muestra en la Figura 1.2.
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Figura 1.2 Canal combustible de un reactor tipo CANDU.

Los tubos de presion alojan los elementos combustibles dentro de los cuales se encuentran
las pastillas de UO, natural. El agua pesada presurizada que circula a través de los tubos de
presion actua como moderador de neutrones y es el fluido que transporta el calor generado
por las reacciones de fisién hacia el generador de vapor a través del circuito primario. La
presion y temperatura de entrada del moderador son de aproximadamente 10 MPa y 250°C,
mientras que la temperatura de salida varia entre 290° a 310°C [1].

El tubo de calandria rodea al tubo de presidn concéntricamente y se encuentra separado del
mismo por medio de anillos espaciadores y de un gas seco denominado anular, cuya funcion
es aislar térmicamente el tubo de presion caliente (300°C) y el moderador frio (70°C).

1.2 La aleacion Zr-2.5%Nb para tubos de presion - Fenomeno RDIH

Las aleaciones de circonio se utilizan en la fabricaciéon de componentes de reactores, debido
a la combinacion de sus buenas propiedades mecanicas, tales como elevada resistencia
mecdnica y al creep, alta resistencia a la corrosién y baja seccién eficaz de captura
neutrénica. Ejemplos de aleaciones de Zr utilizadas en la industria se muestran en la Tabla
1.1[2,3].

En particular, la aleacion Zr-2.5%Nb fue desarrollada para tubos de presiéon de reactores tipo
CANDU en el marco de programas de investigacion rusos y canadienses que tenian como
objetivo lograr un material mas resistente que el Zircaloy-2, de manera de reducir el espesor
de pared de tubo y mejorar la economia neutrdnica dentro del nicleo del reactor [4].
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Tabla 1.1 Composicion tipica de aleaciones de Zr (%peso) utilizadas en la industria nuclear [2,3]

Elementos | Zircaloy-2 | Zircaloy-4 Zr-1Nb Zr-2.5Nb Excel
Sn 1,2-1,7 1,2-1,7 - - 3,0-3,5
Fe 0,07-0,2 0,18-0,24 - - -
Cr 0,05-0,15 0,07-0,13 - - -
Ni 1,2-1,7 - - - -
Nb - - 0,6-1,0 2,4-2,8 0,8-1,0
Mo - - - 0,8-1,0
O (ppm) 1400 1400 900-1300 900-1300 800-1300
Balance Zr + impurezas

La experiencia operativa con tubos de presion de Zr-2.5%Nb, en términos generales, fue muy
buena. No obstante, se ha comprobado que uno de los factores que limitan su vida util es el
ingreso de hidrégeno o su is6topo deuterio [5]. Una alta concentracién de hidrégeno,
producido por la reaccién de corrosion entre la aleacién y el agua pesada (refrigerante) o
absorbido del gas anular, puede aumentar la susceptibilidad del componente al mecanismo
de degradaciéon conocido como RDIH (Rotura Diferida Inducida por Hidruros) o DHC (Delayed
Hydride Cracking).

Los tubos de presidon contienen una pequefia cantidad de hidrégeno que es absorbida
durante el proceso de fabricacién. La muy baja solubilidad del hidrogeno en circonio a
temperatura ambiente, ocasiona la precipitacidon de hidruros de circonio durante las paradas
del reactor. Sin embargo, el aumento de la solubilidad del hidrégeno a la temperatura de
operacion y el ingreso de hidrégeno adicional por la reacciéon de corrosién, pueden producir
la precipitacidn de hidruros mientras el reactor se encuentra operando [4].

Las bajas velocidades de enfriamiento alcanzadas durante las paradas del reactor propician
la precipitacion mayoritaria de hidruros tipo 6 con una morfologia de placas [6]. La textura
cristalografica desarrollada en los tubos de presién, con una alta fraccion de granos a con
sus normales de planos basales paralelas a la direccion circunferencial, permite que los
hidruros & sélo tengan dos orientaciones posibles, a lo largo de los planos circunferencial-
axial y radial-axial, llamados hidruros circunferenciales y radiales respectivamente. Ver
Figura 1.3. Previo al servicio, los hidruros que se forman son Unicamente circunferenciales
[7,8]. Sin embargo, debido al fendmeno de reorientacidén por tensién, pueden precipitarse
hidruros radiales, normales a la tensidn [7,8],

“hoop” condicion que aumenta

significativamente la susceptibilidad a la falla [9].
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Figura 1.3 Orientacidn de hidruros 6 en un tubo de presién. Direcciones: R (radial), C (circunferencial)
y A (axial) [41].

El mecanismo de RDIH requiere la difusidon del hidrogeno, impulsada por un gradiente de
tension y su acumulacion en un concentrador de tensiones, como el extremo de una fisura
[10, 11]. Cuando la concentracién local de hidrégeno alcanza la solubilidad sdélida terminal,
se precipitan plaquetas de hidruros fragiles normales a la direccion de tension. El
crecimiento de los hidruros continta hasta que alcanzan un tamafio critico [12]. Si la tensidn
es suficientemente grande, el hidruro se fractura y se forma una fisura. Esta secuencia, se
repite y ocasiona el avance de la fisura en una serie de pasos discretos, a través de la pared
del tubo de presion. De aqui que, los parametros importantes en la RDIH sean la presencia
de entallas o defectos superficiales, la concentracién de hidrégeno y las tensiones aplicadas
[4].

Como ejemplos de accidentes producidos por RDIH, pueden citarse a los ocurridos en los
tubos de presion de los reactores 3 y 4 de la Central Nuclear Pickering (Canada) entre 1974 y
1975 [10]. En esa oportunidad, se encontré que todas las fisuras se habian iniciado en la
superficie interna de los tubos, en las zonas donde fueron rolados a las terminales de cierre.
Por un procedimiento incorrecto, en esas posiciones se introdujeron altas tensiones
residuales que derivaron en RDIH cuando los reactores fueron parados y enfriados. Las
fisuras se propagaron a través de la pared del tubo y las pérdidas se detectaron en el sistema
anular.
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1.3 Fabricacion y microestructura de tubos de presion

En la Figura 1.4 se presenta el diagrama de equilibrio Zr-Nb [13] a los efectos de interpretar
la microestructura resultante luego de cada etapa en la fabricacién. A temperatura ambiente
el circonio se encuentra en fase a. Sus granos tienen una estructura cristalina hexagonal que
les confiere propiedades anisotrdpicas. Por encima de los 863°C, la fase a se transforma a B,
de estructura cubica centrada en el cuerpo con propiedades isotrépicas. El Nb estabiliza la
fase B y tiene una muy baja solubilidad en la fase a de modo que la microestructura de
equilibrio del Zr-2.5Nb a temperatura ambiente consiste en granos a con aproximadamente
un 0,2 % en peso de Nb y fase B con un 95% de Nb.

En el proceso de fabricacion [4], esquematizado en la Figura 1.5, los tochos huecos son
precalentados a 815°C y extrudados en tubos. La microestructura de los tochos previa a la
extrusién consiste en un 70% de granos a pequefios y esféricos en una matriz de granos B
[14]. La extrusion alarga y adelgaza los granos a ademas de orientarlos, de forma tal que la
mayoria de las normales de planos basales se disponen aproximadamente paralelas a la
direccion circunferencial del tubo [15].

Weight Percent Niobium
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2600 - . - - -
2469°C
2400 : —*
22001 ' ) /
2000 : L
g 1800
¢ 1600
2 S
£ 14004 (Bzr, PNb)
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£ 1200
= QRRO(”
iR 988°C
863°C 60.6
800 i ™
600 R Pl 620°C Y
5004
(X3P u|.5 91.0 "\
400 L} L ] \J J A
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Figura 1.4 Diagrama de equilibrio del sistema Zr-Nb [13].
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Figura 1.5 Proceso de fabricacién de tubos de presidon Zr-2.5Nb para reactor CANDU [4]

Los tubos extrudados posteriormente son enfriados al aire y gran parte de la fase B se
transforma a fase a creciendo en los granos a existentes. De esta forma la fase B retenida se
enriqguece mas en Nb. La microestructura de los tubos extrudados luego del enfriamiento
consiste en granos a delgados, planos y alargados con un contenido de 0,6% en Nb,
separados por una capa delgada de fase B retenida que tiene un 20% en peso de Nb [16].

Las etapas de trabajado en frio alargan mds los granos a e introducen dislocaciones que
fortalecen el tubo.

Los granos a contienen una cantidad de Nb superior a la del equilibrio y su calentamiento
posterior por debajo de la temperatura eutectoide (620°C), produce pequefios precipitados
de BNb. A su vez, la fase metaestable B (BZr) evoluciona a las fases de equilibrio a y BNb,
esta Ultima con un 95% en peso de Nb. El enriquecimiento de la fase B ocurre a través de
formacion de particulas w empobrecidas en elementos betdgenos [17], segun las siguientes
reacciones [16]:



B—w+Pr
Br— w + BNb
w — a+ BNb

Combinando (1), (2) y (3) resulta:

B — a+ BNb

Donde B contiene un 20% en peso de Nb y Br presenta un estado mas enriquecido.
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(1)
(2)
(3)

(4)

El tratamiento final a 400°C, que propicia la descomposicion de los filamentos BZr

metaestables, ademas produce un 6xido uniforme sobre los tubos, necesario para prevenir

el desgaste cuando se rolan en los accesorios terminales y también alivia las tensiones

residuales, reduciendo la densidad de dislocaciones [4].

La textura cristalografica, expresada en términos de las fracciones resueltas de polos basales
en la direccion radial (Fg), transversal (F7) y longitudinal (F.), junto al espesor de grano tipico
de un tubo de presidn, se muestran en la Tabla 1.2 [18].

Tabla 1.2 Fracciones resueltas de polos basales en las tres direcciones de un tubo de presién Zr-

2.5Nb
Parametro Front Back
FR 0,298 + 0,025 | 0,350 + 0,029
FT 0,642 +0,031 | 0,605 + 0,032
FL 0,057 +0,017 | 0,05+ 0,05
Espesor de grano (um) | 0,45+ 0,08 0,34+ 0,06
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1.4 El sistema Zr-H

El diagrama clasico Zr-H revisado por Zuzek y colaboradores [19] se muestra en la Figura 1.6.
Las transformaciones de fase dependen de la concentracion de hidrégeno (H), temperaturay
velocidad de enfriamiento. En casi todas las fases los dtomos de H ocupan los sitios
tetraédricos en preferencia a los octaédricos. Se presentan las siguientes fases:

e aZr: aleacidn intersticial aleatoria de H en la estructura hexagonal compacta (hcp) del
circonio. La fase aZr es estable hasta los 863°C y para una concentracién maxima del
5,9% at. H, correspondiente a la temperatura de transformacion a <> B.

e [Zr: aleacidn intersticial aleatoria de H en la estructura cubica centrada en el cuerpo
(bcc) del circonio. BZr existe por encima de los 550°C y para concentraciones de H de
hasta al menos 55% at. de H. BZr sufre una transformacion eutectoide a 550°C y 37,5 +
6,0% at. H.

En la estructura bcc, la ubicacién de los H no se conoce con certeza. Con 2 dtomos de Zr
por celda unitaria, presenta 12 intersticios tetraédricos y 6 octaédricos disponibles para
los H.

e Hidruro 6 (ZrHys.17): Fase Zr-H de estructura cubica centrada en las caras (fcc) existe para
concentraciones de H entre 56,7 y 66% at. de H, a temperaturas por encima de 0°C. La
fase 6 presenta una estructura cristalina tipo CaF, (fluorita) con los deuterios (D),
isotopos del H, localizados en los intersticios tetraédricos (hasta los 650°C). La celda
unitaria presenta 4 atomos de Zr. Los H se ubican en los 8 sitios disponibles a (%, %, %) y
en sus posiciones equivalentes.

e Hidruro € (ZrHy): con una estructura tetragonal centrada en las caras (fct) existe a
temperaturas por encima de 0°C y para concentraciones de H superiores a 63% at.

e Hidruro Y (ZrH): de estructura tetragonal centrada en las caras (fct), presenta un campo
de fase muy estrecho a 50% at. de H y se forma en una reaccién peritectoide: Y <> (a+6).
Los D se ubican en los sitios tetraédricos en planos alternados (110). Esta ocupacién
ordenada de la mitad de los sitios tetraédricos disponibles conduce a una composiciéon
del 50% at. de H.

e Fase w: de estructura hcp, se forma a muy altas presiones de H, por encima de los 4 GPa
y a temperatura ambiente. El diagrama Zr-H para altas concentraciones de H y una
presién de 6 GPa puede consultarse en [19].

Recientemente se ha reportado la existencia de un cuarto tipo de hidruro denominado -
ZrHo,s que cumple un rol importante en la reorientacion de hidruros bajo tension [20].
En la Tabla 1.3 se presentan los datos cristalograficos de las fases del circonio y sus hidruros.
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Atomic Ratio, X =H/Zr
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Figura 1.6 Diagrama de fases Zr-H [19]
Tabla 1.3 Datos cristalograficos de las fases del Zr e hidruros
Composicién | Simbolode | Grupo | Pardmetros de red (nm) .
Fase | Estructura . Referencia
% at. de H Pearson Espacial a c
azZr hcp 0 hP2 P6s/mmc | 0,32331 0,51491 [21]
Bzr bec 0 cl2 Im3m 0,35685 - [22]
BNb bcc 0 cl2 Im3m 0,3303 - [23]
wZr hcp 0 hP3 P6/mmm 0,5039 0,3136 [19]
5 fcc 63,0 cF12 Fm3m 0,47783 - [19]
€ fct 65,5 tP12 14/mmm 0,49689 0,44497 [19]
Y fct 50,0 hP8 P4,/n 0,4592 0,4970 [19]
w hcp 49,0 hP6 P6/mmm 0,5034 0,3124 [19]
hcp - - P3m1l 0,33 1,029 [20]
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1.5 La aleacion Excel (Zr-3.55n-0.8Nb-0.8Mo)

En la operacion del reactor, los tubos de presién sufren cambios en sus dimensiones debido
a los efectos de la temperatura, tensiones y flujo neutrdnico. Su vida util se ve afectada
fundamentalmente por la expansidon diametral, el pandeo, el alargamiento y consecuente
adelgazamiento de pared [1,24]. Los mecanismos que contribuyen a los cambios
dimensionales son: crecimiento por irradiacién, creep térmico y creep por irradiacién [25].
Dichas caracteristicas motivaron la busqueda de materiales con mayor estabilidad
dimensional en servicio, manteniendo la resistencia y economia neutrdnica de las aleaciones
Zr-Nb.

Los programas de investigacion de aleaciones cuaternarias para tubos de presidn se iniciaron
en los afios setenta en los laboratorios Chalk River de la empresa canadiense AECL (Atomic
Energy of Canada Limited) [26]. Los ensayos realizados demostraron que las aleaciones Zr-
Sn-Nb-Mo presentan elevada resistencia a la tracciéon [25] ademds de un buen
comportamiento frente al creep y a la corrosidn [27]. Estas propiedades pueden atribuirse al
afecto endurecedor del Sn por solucidon sdélida en la fase a y del Nb junto al Mo por posible
precipitacién en la fase B [26].

En particular, los tubos de presion fabricados con la aleacion denomina Excel (Zr-3.55n-
0.8Nb-0.8Mo0) mostraron una mayor resistencia mecanica que el Zr-2.5Nb en cualquier
condicion metalurgica equivalente, Tabla 1.4, verificandose ademas una menor deformacion
por creep bajo irradiacién, Tabla 1.5 [28].

En la Tabla 1.6 se presenta la textura cristalografica de ambas aleaciones determinada por
rayos X [28]. De los valores puede apreciarse que la mayoria de los granos a estan
orientados con sus normales de planos basales cercanas a la direccién transversal.

Tabla 1.4 Propiedades mecanicas de Zr-2.5Nb y Excel a 575 K [28]

Aleacién Condicién Tension de Fluencia (MPa) | UTS (MPa) | Elongacidn (%)
Zr-2.5Nb Recocido’ 207 280 30

Excel Recocido’ 338 460 20
Zr-2.5Nb Trabajo en frio 20% 365 406 11

Excel Trabajo en frio 20% 517 579 11
Zr-2.5Nb | Tratado térmicamente’ 579 644 15

Excel Tratado térmicamente’ 620 860 5

'Recocido a 1023K por 30 min y a 675K durante24 h. *Templado desde 1123K, trabajado en frio 10%
y recocido a 773K.
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Tabla 1.5 Velocidades de creep relativas en tubos de Excel y Zr-2.5Nb [28]

Velocidad de creep? (h™ x 107)
Aleacién
Excel Zr-2.5Nb
Trabajo en frio 5% 1,6 1,8
Trabajo en frio 25% 1,6 2,7
Tratado térmicamente’ 2,2 2,9

"Templado desde 1123 K, trabajado en frio 10% y recocido a 773K. *Luego de 4000 h a 570K a 100
MPa de tensién y un flujo neutrénico de 2 x 10" n/ m*.s" (E> 1 MeV).

Tabla 1.6 Fracciones resultas de polos basales en tubos de presién de Excel y Zr-2.5Nb [28]

Aleacién | Direccién Radial | Direccién Transversal | Direccion Longitudinal

Excel 0,26 0,65 0,09
Zr-2.5Nb 0,32 0,62 0,06

Los ensayos comparativos realizados en ambas aleaciones demostraron las siguientes
ventajas del material Excel frente a Zr-2.5Nb [5,29]:
(a) Mayor resistencia a la traccion en cualquier condicién metallrgica equivalente.
(b) En la misma condicion metallrgica, el creep en reactor es probablemente la mitad.
(c) Laresistencia a la corrosion bajo condiciones oxidantes es superior.
(d) Los hidruros son menos susceptibles a la reorientacién por tension.

El disefio de reactores de IV generacion como el CANDU-SCWR (CANDU-Super Critical Water
Cooled Reactor), plantea el uso de agua pesada como moderador, al igual que los CANDU
actuales, pero como refrigerante se utilizaria agua liviana a presiones supercriticas, de
manera de aumentar la eficiencia térmica del reactor [30,31]. Las altas temperaturas y
presiones de operacion que se alcanzarian, requieren de materiales de alta resistencia a la
traccion y al creep. Por tal motivo, se ha considerado a la aleacién Excel como candidata
para los tubos de presidn, debido a que cumple con mencionadas propiedades y su estudio
se ha reactivado en los ultimos anos [32-36].

Se determind que los tubos de Excel recocidos a 750°C durante 30 minutos, antes del
tratamiento de aliviado de tensiones, presentan la mejor combinacidon de propiedades con
una resistencia a la traccion de 500 MPa a 575 K, acorde a la especificacidén para tubos de
presion CANDU, y una mayor estabilidad dimensional en reactor [28,37]. En ese sentido,
Ponzoni [38] mediante el estudio de la solubilidad del H y de los parametros implicados en
la RDIH, en tres condiciones metalurgicas diferentes de Excel, llegd a la conclusién que el
mejor comportamiento frente la RDIH se presentaba en el material tratado a 750°C por
media hora y enfriado en horno, en concordancia a lo reportado por otros autores [28,37].
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En casi todos los aspectos referidos al fendomeno de RDIH, el Excel supera al Zr-2.5Nb,
presentando una mayor resistencia a la iniciacién de fisuras [5] y una velocidad de absorcidn
de H similar [28]. Sin embargo, se observd que luego de formarse una fisura, su propagacién
es mucho mas rdpida, lo cual conduce a un lapso de tiempo corto entre su deteccion y
posterior crecimiento hacia una longitud inestable [5,39]. Esto significa que si bien es mas
dificil que ocurra el fendmeno RDIH en la aleacién Excel, una vez iniciado se desarrolla a una
velocidad muy superior a la medida en Zr-2.5Nb. La velocidad de propagacién de fisura es un
parametro importante a considerar a la hora de aplicar el criterio LBB “Leak Before Break”,
relacionado a la seguridad de los tubos de presion CANDU [40].

Los estudios realizados sobre los cambios microestructurales que se presentan en la aleaciéon
Excel por efecto del hidrégeno y los tratamientos térmicos son limitados. Mas precisamente,
se desconoce como se ve afectada la morfologia y composicién quimica de las fases. En ese
sentido, la aplicacién de técnicas de microscopia electrénica de transmisién no sélo permite
la observacién directa de los granos y realizar mediciones in situ, sino que ademas brinda
informacidn sobre la estructura cristalina y composicion quimica de las fases.

1.6 Objetivos

La informacion publicada a la fecha sobre la microestructura (fases, precipitados e
inclusiones) presente en los tubos de Excel fabricados por AECL en 1978 es escasa. Mas aun,
se desconocen las caracteristicas cristalograficas y morfoldgicas de los hidruros formados
cuando el material es sometido a carga gaseosa de hidrégeno. El estudio de sus fases,
morfologia, composicidon quimica, textura, entre otros, es de gran interés, pues se sabe que
el comportamiento de los tubos de presidn en servicio depende fuertemente de estos
parametros.

Por tal motivo, el siguiente trabajo tiene como objetivos realizar la caracterizacién
microestructural de muestras de Excel en tres condiciones: as-received, hidruradas y
tratadas térmicamente. Para ello, se aplicardn técnicas de difraccién de rayos X (XRD),
microscopia 6ptica, electrénica de barrido (SEM), de transmision (TEM) y microanalisis
dispersivo en energia (EDS).

Los resultados obtenidos son de importancia pues aportan al conocimiento general de Ila
aleacidn Excel y permitirdn evaluar su potencial uso en reactores CANDU de IV Generacion.
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2 TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 Material de Estudio

La caracterizacion de la aleacidn Excel se realizd a partir de probetas hidruradas del tipo CCT
(Compact Curve Toughness) ensayadas por la Division Hidrégeno en Materiales (DHM) del
CAC CNEA. Las mismas fueron maquinadas a partir de un tubo de presién fabricado por la
empresa canadiense AECL. En la Figura 2.1 se presenta el esquema de una probeta [41].
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Figura 2.1 Probeta tipo CCT de la que se extrajeron las muestras para este trabajo [41].

La ruta de fabricacidon, como se muestra en la Figura 2.2, incluyd una etapa de extrusion a
860°C seguida por un trabajado en frio al 5% y un tratamiento térmico final a 400°C para
aliviar las tensiones residuales internas.

Lingote

v

Forjado a barra

v

Maquinado de tochos huecos

v

Precalentamiento a 1130K

\

Extrusion a la relacion 13,5:1

\

Tubos

v

Trabajado en frio 5%
v

Aliviado de tensiones a 675K durante 24 hrs

Figura 2.2 Ruta de Fabricacion del tubo de presion de Excel [29]
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La composicion quimica del tubo de presion analizado se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composicion quimica del tubo de Excel estudiado [29]

Tubo N° | Sn (%p/p) | Mo (%p/p) | Nb (%p/p) | O (ppm) | H (ppm) Zr

254 F 3,38 0,78 0,82 1118 54 Balance
254 B 3,47 0,81 0,80 1115 38 Balance

Se analizaron tanto los planos Radial-Circunferencial (R-C) como los Radial-Axial (R-A), tal
como los mostrados esquematicamente en la Figura 2.3.

) ) . Direccién Radial
Plano Circunferencial-Axial

(C-A)

Direccidn Axial

yd

Plano Radial-Circunferencial

(R-C) Plano Radial-Axial

(R-A)
Direccién Circunferencial

Figura 2.3 Planos de un tubo de presidn

Las muestras que fueron hidruradas y sometidas a un tratamiento térmico de
homogeneizacidon a 400°C durante 24 horas se llamaran en el desarrollo de este trabajo
“Muestras hidruradas”. Las mismas se listan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Muestras hidruradas

Muestra | Plano | Carga de H (ppm)
M1la R-C 0
M11b R-A 0

M8a R-C 29
M8b R-A 29
M10a R-C 31
M10b R-A 31
M3a R-C 62
M3b R-A 62
M12a R-C 64
M12b R-A 64
M14a R-C 122
M14b R-A 122
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El término “carga de H” se refiere a las ppm de hidrégeno que fueron adicionadas en las
probetas CCT durante el proceso de carga gaseosa, efectuado por la DHM.

Las muestras denominadas “as-received” fueron extraidas de una rodaja del tubo de presién
original y se listan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Muestras as-received

Muestra Plano | Carga de H (ppm)

As-received | R-C 0
As-received | R-A 0

2.2 Tratamientos Térmicos

Se analizaron un total de tres muestras tratadas térmicamente (TT) de Excel, dos de las
cuales estaban hidruradas y fueron provistas por la DHM.

Para realizar el tratamiento térmico de la muestra restante, se cortd una seccién del tubo de
presion as-received de Excel. La muestra se pulio minimamente con papel abrasivo 600 para
desprender los oOxidos superficiales y se sumergid en acetona dentro de un equipo de
ultrasonido, de manera de eliminar todo resto de suciedad. Luego se lavd con alcohol, se
secd y se reservo en una capsula de vidrio. El mismo procedimiento de limpieza se realizo
con la lamina de tantalio, que con ayuda de unas pinzas fue utilizada para envolver la
muestra formando una especie de paquete. De esta forma se disminuye la oxidacion y se
evita el contacto con las paredes internas del tubo de cuarzo.

El paquete se introdujo en un tubo de cuarzo limpio y se selld en una atmdsfera inerte de
Argdn (Ar) a una presién determinada.

La presién interna alcanzada a la temperatura de tratamiento (Tf) debe igualar a la
atmosférica (Pf) para evitar deformaciones en el tubo. Considerando que el Ar tiene un
comportamiento ideal (V=cte), por la Ley de Gay-Lussac la presion del gas (P) a temperatura
ambiente (Tamb) se calcula como:

__ Tamb [K]
P [atm] = TFIK] .Pf [atm]

Siendo Tf [K] la temperatura del tratamiento térmico que se considerd igual a 1273 K.

Luego de finalizado el tratamiento, el tubo se mantuvo en el horno apagado de manera de
lograr una velocidad de enfriamiento lenta, similar a la que fueron sometidas las muestras
provenientes de DHM.

En la Tabla 2.4 se presenta el listado de las muestras TT, junto a su contenido de hidrégeno
(H) total, temperatura y tiempo de tratamiento. El contenido de H total corresponde a la
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suma del H inicial que presenta el tubo de presién, Tabla 2.1, mas el H incorporado durante
la carga gaseosa.

Tabla 2.4 Muestras tratadas térmicamente (TT)

Muestra | Plano | Contenido H (ppm) | Temperatura (°C) | Tiempo
M15a R-C 113 750 30 min
M15b R-A 113 750 30 min
M16a R-C 98 500 168 h
M16b R-A 98 500 168 h

As-received | R-C 28 400 360 h
As-received | R-A 28 400 360 h

2.3 Microscopia Optica y Electrénica de Barrido

La caracterizacion microestructural de la aleacién Excel se realizd en primera instancia
mediante Microscopia Optica y Electrénica de Barrido (SEM). Para ello, se utilizé un
microscopio Optico Olympus BX-60M con cadmara CCD NOVA D3-01, mientras que las
observaciones SEM se realizaron en un equipo FEI QUANTA 200, perteneciente a la Gerencia
Materiales del CAC CNEA.

Se utilizd el modo de electrones secundarios, un voltaje de aceleracion de 25 kV y una
distancia de trabajo comprendida entre 8 y 14 mm. El andlisis de las imagenes SEM
obtenidas se efectud con el software Scandium [42].

2.3.1 Preparacion de muestras metalograficas

Las probetas hidruradas se cortaron en secciones transversales (planos radial-circunferencial
RC) y longitudinales (planos radial-axial RA) con una cortadora de disco. Luego las secciones
cortadas fueron incluidas en resina y pulidas con papeles abrasivos de granulometria
decreciente (220 a 600). Finalmente fueron atacadas quimicamente con una solucién acida
para revelar la microestructura o los hidruros. La composicién quimica de las soluciones
usadas y los tiempos de ataque se muestran en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5 Composicién quimica de los reactivos de ataque

Tipo de reactivo Composiciéon Quimica (%v) | Tiempo de ataque
48% Agua destilada
Para revelar microestructura 48% Acido Nitrico 90 a 120 segundos

4% Acido Fluorhidrico
48% Acido Lactico
Para revelar hidruros 48% Acido Nitrico 90 a 120 segundos
4% Acido Fluorhidrico
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Las muestras seleccionadas para analizar en el SEM fueron metalizadas con oro para lograr
una buena conduccién de electrones y evitar los efectos de carga durante la adquisicion de
las imagenes.

2.3.2 Observacion de hidruros

Para iniciar el estudio de las muestras hidruradas de Excel, se observd mediante microscopia
Optica la morfologia de las fases prestando especial interés a la distribucién y orientacién de
los hidruros.

Siguiendo la Instruccién de Control FAE [43], se obtuvieron mediciones de la cantidad y
longitud de los hidruros, a partir de micrografias SEM a 800X de magnificacién. Este analisis
se realizd a los efectos de evaluar la posible relacion existente entre contenido de H en las
muestras y su tamano de hidruros.

Las muestras seleccionadas para medir, fueron los planos RC y RA con 0, 29 y 62 ppm de
carga de hidrégeno. Para el analisis se utilizé el programa iTEM TEM Imaging Platform [44].

2.3.3 Medicion de volumen de fases

Se determind la fraccion en volumen de la fase BZr en muestras as-received y con
tratamientos térmicos siguiendo el procedimiento especificado en la Norma ASTM E 562-02
[45], a partir de micrografias SEM.

Este método normalizado para la determinaciéon de la fraccién en volumen mediante conteo
manual de puntos fue utilizado por Sattari [32] para medir porcentajes de BZr en muestras
de Excel tratadas térmicamente.

El procedimiento se explica en los siguientes pasos:

1. Seleccién de una grilla con una disposicidon regular de puntos. Se trabajé con las
herramientas de analisis de imagen del programa ITEM [44], seleccionando una
cuadricula de 100 (Pr=100) y de 323 (Py+= 323) puntos. El nUmero total de puntos en
la grilla (P1) se determiné a partir de la Tabla 2 de la Norma [45].

2. La grilla elegida se superpuso sobre las micrografias SEM obtenidas de las muestras
de Excel y se contabilizé el nimero de puntos que caian dentro de la fase de interés
(BZr). El nUmero total de imagenes o campos contados (n) se determind a partir de la
Tabla 3 de la Norma, fijando una precisidn relativa (% RA) del 10% y una fraccion en
volumen porcentual del constituyente o fase (Vy) de 10 y 20%. La magnificacidon de
las micrografias se selecciond siguiendo las pautas de la seccion 9.3 de la Norma.

3. El conteo de los puntos para cada uno de los campos i (P;) se realizé siguiendo las
instrucciones del inciso 9.4 de la Norma. Luego se calculd el porcentaje de puntos del
constituyente observado en la campo i (P, (i)) con la siguiente relacion:
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P

P, (1) = P; X 100

4. A continuacién se determind el promedio aritmético (Pp) de P, (i) con la ecuacién:

1 n
P, =£Z Py (i)
i=1

Este nUmero promedio de puntos expresado como un porcentaje del nimero total

de puntos en la grilla (P1) es una estimacion estadistica de la fraccidon en volumen del
constituyente microestructural de interés.

5. Finalmente se calcularon la desviacién estandar (s) y el intervalo de confianza (95%
Cl) con los valores de Py (i) y del multiplicador t (factor relacionado al nimero de
campos analizados) extraido de la Tabla 1 de la Norma. Las ecuaciones que se

aplicaron fueron las siguientes:
1

§= [,fl raP ) - Eg]z]E 95% CI =

tXs

vn

6. La fraccidon en volumen de la fase de interés (Vy) expresada como porcentaje esta
dada por:
VW = P, £95%CI

Teniendo las fracciones en volumen de la fase BZr en el estado as-received (%Var) y luego de
los tratamientos térmicos (%Vrr) es posible estimar cuanta fase BZr se transformé o
descompuso durante el tratamiento térmico, como un porcentaje de descomposicion (%D+)
segun la siguiente expresion:

% Var — % Vrr
% Dpp = ——x 100
o Urr % Vin

2.4 Difraccion de Rayos X

Los ensayos de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron en un difractémetro Panalytical
modelo Empyrean con detector PIXCEL3D, perteneciente al Laboratorio de Difraccién de
Rayos X del Departamento Fisica de la Materia Condensada de la Gerencia Investigacidon y
Aplicaciones CAC CNEA. Las mediciones se realizaron con generador operando a 40 kV,
anodo de cobre sin monocromador, tamafio de paso de 0,026 y un tiempo por paso de 250 y
600 segundos.

La preparacién previa de las muestras incluyd el corte de las probetas en secciones de 3x4
mm y posterior pulido mecdnico hasta papel 600 para obtener caras planas.
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Se estudiaron los planos RC y RA de muestras masivas as-received, hidruradas (31, 64 y 122
ppm) y tratadas térmicamente.

El andlisis de los difractogramas obtenidos asi como el ajuste los pardmetros de red, se
realizaron con el programa PowderCell 2.4 [46]. Los pardmetros de red surgidos del ajuste se
expresaron en unidades de Angstrom (A).

2.5 Microscopia Electrénica de Transmision

Las muestras fueron analizadas en un equipo Philips CM200, perteneciente a la Divisidn
Microscopia Electrénica y Difraccion de la Gerencia Materiales. Se trabajo con un voltaje de
aceleracién de 160kV y una longitud de cdmara de 840 mm, utilizando portamuestra de
doble inclinacién.

En el Anexo | se presenta una breve descripcion del funcionamiento de un Microscopio
Electrénico de Transmision y de las técnicas de estudio utilizadas en este trabajo. También se
explica el procedimiento de indexacidn de diagramas de difraccion de electrones (DP)
realizado con el programa JEMS [47].

2.5.1 Preparacion de laminas delgadas

Para poder obtener informacion de los electrones dispersados por una muestra es necesario
gue la misma sea delgada. “Delgada” en microscopia de transmision significa que sea
transparente a los electrones y en general se requieren espesores menores a 100 nm.

Las laminas delgadas suelen ser discos de 3 mm de didmetro, cuya zona central es
adelgazada por pulido electrolitico hasta alcanzar espesores manométricos. El
procedimiento de preparacion de los discos partiendo de secciones de probetas con
diferentes contenidos de hidrégeno y tratadas térmicamente, se explica en los siguientes 2
pasos.

Paso 1: Corte de Idminas gruesas y pulido mecdnico

Se cortaron ldminas de 1 a 2 mm de espesor de los planos RA y RC de las muestras de Excel
con una cortadora de disco. Luego estas secciones fueron adheridas con pegamento
cianoacrilato a un soporte metalico, comunmente llamado tornillén, para facilitar el pulido
mecdnico con papeles esmeriles de granulometria decreciente (de 400 a 600). El pulido
finaliza cuando se obtiene una ldmina de 150 a 200 um de espesor. Posteriormente se
sumergié el soporte en acetona hasta lograr el desprendimiento total de las ldminas.

Paso 2: Corte de discos y adelgazamiento electrolitico

Las ldminas obtenidas en el paso anterior, se cortaron en discos de 3 mm de didmetro
utilizando una perforadora o “punch” del inglés. La etapa final de la preparaciéon de las
muestras consiste en el adelgazamiento de los discos combinando la acciéon del pulido
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electroquimico y de un doble chorro de electrolito, que impacta la zona central de ambas
caras de los discos hasta lograr una perforacidon. La muestra resultante no presenta
deformacién y el agujero central tiene bordes transparentes a los electrones.

El potencial (voltaje) de pulido y por lo tanto la corriente de disolucidn, debe fijarse
previamente pues depende de la composicion quimica de la muestra, del electrolito y la
temperatura de operacién. Para ello el equipo traza una curva de Corriente vs Potencial de
pulido para cada material en particular.

El valor de potencial 6ptimo se obtiene de la meseta de la curva, como se muestra en la
Figura 2.4, y este potencial es fijado para realizar la siguiente etapa de adelgazamiento.

: PROCESS
40 L2k, oV |
'_“__-.-'FT
. '.-F-"
L 48U
. e -
o2, [ACTAE F3 FILTER Fd ENHANC
lRE—SEFlN F? 180 SCAN [SCH Process completed, Press Esc or START
= (b)

Figura 2.4 Capturas de pantalla del equipo de adelgazado electroquimico. (a) Curva Corriente vs
Potencial para determinar el potencial de operacién éptimo. (b) Curva trazada durante el proceso
con las variables implicadas.

El electrolito utilizado para adelgazar los discos de Excel fue una solucion de 90% etanol y
10% acido percldrico a una temperatura de -30°C, en un equipo para pulido electrolitico de
doble chorro Tenupol-5 de Struers.

Cuando se forma un agujero en el centro de la ldmina, el ciclo de adelgazamiento se detiene,
se extrae la ldmina del portamuestra, se lava con alcohol, se la seca con papel absorbente y
se la guarda en un desecador al vacio hasta su observacién. En la Figura 2.5 puede
observarse como queda una lamina delgada luego del adelgazamiento electrolitico. Notar
gue la zona que rodea el orificio central tiene un acabado tipo espejo.

Figura 2.5 Lamina delgada TEM terminada.
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2.5.2 Microanalisis dispersivo en energia

La interaccion del material con electrones de alta energia causa la emisién de rayos X
caracteristicos, cuya energia depende de la naturaleza de los atomos que constituyen la
muestra. El microanalisis de rayos X utiliza un espectrémetro dispersivo en energia (EDS)
para contar y clasificar los rayos X caracteristicos de acuerdo a su nivel de energia. El
resultado se presenta como un espectro con picos distintivos para los elementos presentes,
con alturas proporcionales a su concentracién [48].

El sistema EDS es un instrumento sofisticado con altas velocidades de procesamiento,
obtenidas gracias a los semiconductores. Es suficientemente compacto como para entrar en
un espacio reducido dentro de la columna del TEM y presenta la sensibilidad necesaria para
detectar todos los elementos quimicos por encima del Li (Z=3) en la tabla periddica.

Los 3 componentes principales de un sistema EDS son: el detector, la electrénica de
procesamiento y la computadora [48].

El trabajo que realiza un EDS puede resumirse en los siguientes pasos [49]:

e Eldetector genera un pulso de altura proporcional a la energia de fotén X incidente.

e Este pulso se convierte a un voltaje.

e El voltaje es amplificado a través de un transistor de efecto de campo (FET), se aisla de
otros pulsos, es nuevamente amplificado y luego identificado electrénicamente como
resultado de una energia especifica de rayo X.

e Una seial digitalizada es almacenada en el canal asignado a ese valor de energia, en la
computadora.

El microandlisis dispersivo energia se efectué con un detector EDAX, con una tension de
aceleraciéon de 160kV y una tamaio de haz comprendido entre 25y 35 nm.

La identificacion de los elementos que componen la muestra representa el analisis
cualitativo. Mediante la medicion adicional de la intensidad de los rayos X caracteristicos y la
aplicaciéon de procesos de calculo adecuados, es posible analizar en forma cuantitativa la
composicion de la zona analizada con una precisidn aproximada del orden del 1% [91].

Los valores de composicion quimica de las fases presentados en este trabajo, son el
resultado del anadlisis estadistico realizado sobre una poblacién de mediciones. Los errores
reportados corresponden a la desviacion estandar.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objeto de agilizar la lectura e interpretacién de los resultados obtenidos con las
diferentes técnicas de andlisis, en el desarrollo de esta tesis los resultados y discusiones se
presentan en el mismo capitulo.

Este capitulo se divide en secciones dedicadas a cada técnica de caracterizacién y a su vez
cada seccidén se subdivide en dos grupos principales: Muestras Hidruradas y Muestras
Tratadas Térmicamente. Como se sefialé en el Capitulo 2, el primer grupo de muestras
corresponde a aquellas que fueron hidruradas mediante carga gaseosa de hidrégeno (H) y
en el segundo grupo se encuentran algunas muestras hidruradas que ademas fueron
tratadas térmicamente. A las muestras que fueron extraidas de una seccion del tubo de
presion de Excel se las denominard “as-received” y seran analizadas en conjunto con las
hidruradas y tratadas térmicamente.

A los efectos de simplificar la notacion, a las muestras del segundo grupo sdlo se las
nombrara como TT y se compararan respecto a su estado sin tratar ST, esto es previo a
recibir el tratamiento térmico.

La identificacion de cada muestra en particular se realizard a través de su carga de H y del
plano del cual se obtuvo: RC es radial-circunferencial, RA es radial-axial (ver Tabla 2.2 para
muestras hidruradas); y de su contenido de H y tratamiento térmico recibido (ver Tabla 2.4
para muestras TT).

3.1 Caracterizacion mediante Microscopia Optica y de Barrido

El objetivo de esta parte inicial del analisis fue el reconocimiento de las fases presentes en la
aleacion Excel, su morfologia y caracteristicas a nivel macroscépico. Se presentan ademas
estimaciones sobre la cantidad y tamano de hidruros en las muestras hidruradas. En las
muestras TT se realizaron mediciones del volumen de fase BZr a los fines de evaluar su
eventual grado de descomposicion.

3.1.1 Muestras hidruradas

En las Figuras 3.1 y 3.2 se presentan las micrografias dpticas obtenidas para muestras de
Excel con diferentes cargas de H (0, 29, 31, 62, 64 y 122 ppm de H), de los planos RA y RC,
respectivamente. Los hidruros se observan como lineas negras con una disposicion tipo
plagueta individual o formando apilamientos de mayor tamano.

Una observacién general de las imdgenes de las Figuras 3.1 y 3.2, permite notar una
diferencia considerable en la densidad y longitud de hidruros entre las muestras de 0 y 122
ppm de H, tanto en los planos RA como RC.
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Las muestras de 29 y 31 ppm de H, Figuras 3.1 (b) y (c), son similares a las 0 ppm, Figura 3.1
(a); mientras que las de 62 y 64 ppm de H, Figuras 3.1 (d) y (e), son similares a las de 122
ppm de H, Figura 3.1 (f). En el caso de los planos RC, las muestras de 29, 31, 62 y 64 ppm de
H, Figuras 3.2 (b) a (e), no presentan diferencias apreciables en la cantidad de hidruros.

T e e

Figura 3.1 Imagenes dpticas de planos RA de muestras de Excel con diferentes cagas de H.

En los planos RA, los hidruros presentan una orientacion preferencial, alinedndose respecto
a la direccion axial (longitudinal) del tubo, Figura 3.1. En cambio en los planos RC la
alineacién preferencial no es tan notoria como en los planos RA, pero en algunas muestras,
como las cargadas con 29y 62 ppm de H, Figuras 3.2 (b) y (d), la mayor parte de los hidruros
se observan alineados siguiendo una direccion préxima a la circunferencial (C).
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Comparando las imdagenes presentadas en la Figura 3.2, se observa claramente que las
muestras de 31, 64 y 122 ppm de H, Figuras 3.2 (c), (e) y (f), presentan hidruros formando
angulos pronunciados de hasta 40° respecto a la direccién de referencia C. En las muestras
RA de la Figura 3.1, los hidruros se ubican casi en paralelo a la direccién axial.

Figura 3.2 Imagenes dpticas de planos RC de muestras de Excel con diferentes cargas de H.

En la Figura 3.3 se presentan las imagenes Opticas a distinta magnificacién de la muestra as-
received. Los hidruros se visualizan como lineas negras o grises. Puede observarse
claramente que existen hidruros precipitados pese a que esta muestra no fue sometida a
carga gaseosa de H. A mayor aumento, Figura 3.3 (b), se aprecian con mayor detalle los
granos alargados de la fase aZr y BZr.
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Figura 3.3 Imagenes dpticas a (a) 100X y (b) 500X de una muestra de Excel (plano RC) as-received.

A una mayor magnificacién, como puede visualizarse en las micrografias SEM de la Figura
3.4, es posible diferenciar que los hidruros largos de mas de 50 um observados en el
microscopio Optico en realidad presentan una subestructura conformada por muchos
hidruros de menor tamafio, con orientaciones similares.

Figura 3.4 Micrografias SEM a 3000X y 6000X de una muestra de Excel con 64 ppm de H (plano RC).

En la Figura 3.5 se aprecia la diferente distribucidon que presentan los hidruros precipitados
en planos RC y RA de una muestra de 62 ppm de H. En los planos RA el grado de alineacién
respecto a la direccidn axial (A) es muy notorio. La misma observacion es vélida para todas
muestras analizadas y resulta independiente de la carga de H presente.

La precipitacion de los hidruros en las muestras de Excel as-received e hidruradas, ocurre
debido a que su contenido de H supera la solubilidad sdlida terminal del H a temperatura
ambiente.
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Figura 3.5 Plano RC (a) y RA (b) de una muestra de Excel con 62 ppm de H. Notar la distribucién
alineada de hidruros en (b) respecto a la direccion longitudinal (A) del tubo.

La cantidad de H incorporada en el tubo de presién durante su fabricacién, ronda las 28
ppm, de acuerdo a mediciones reportadas por Ponzoni [38]. Este valor excede ampliamente
la solubilidad de H en la aleacion que se estima es menor a 1 ppm a temperatura ambiente
[39,50].

Las aleaciones con una microestructura refinada y tamafio de grano pequeiio como Zr-
2.5%Nb, tienden a formar hidruros macroscoépicos formados por muchas placas de hidruros
pequeiios [51]. Esta caracteristica se presenté en Excel, cuya microestructura es similar a la
del Zr-2.5%Nb. La precipitacion de cada placa ocurre mediante un proceso de nucleacion
auto-catalitico, donde el campo de deformacién producido por el hidruro formado lleva a la
nucleacion de otros hidruros mds pequenos [52,53].

En los planos RC se observaron muchos hidruros cortos, del orden de 10 um, con un aspecto
ramificado. En cambio, en los planos RA se visualizaron cadenas de hidruros mas largas de
hasta 60 pum, con un crecimiento favorecido en la direccién longitudinal. Estas diferencias se
explican considerando el mayor tamafio y continuidad de los granos de la matriz en la
direccion axial, que propicia un crecimiento ininterrumpido de los hidruros en esa direccion.
De manera andloga, el menor tamafio de grano en la direccién circunferencial, es la causa de
la apariencia mas ramificada de los hidruros en los planos RC.

Estas caracteristicas permitieron corroborar la morfologia tipo placa que presentan los
hidruros y su ubicacién sobre el plano circunferencial-axial (CA) del tubo. En bibliografia los
mismos son reportados comuinmente como hidruros circunferenciales [52,54,55]. El plano
sobre el que estdn apoyadas las placas de hidruros se denomina plano de habito.

La ruta de fabricacién de los tubos de presion es controlada de forma tal que en ausencia de
tensiones aplicadas, las placas de hidruros son circunferenciales. Esto se logra aplicando
esfuerzos de compresion en la direccion radial durante las Ultimas etapas del trabajado en
frio [52,56].
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De las observaciones realizadas sobre muestras hidruradas RC, puede decirse que algunas
presentaron una cantidad importante de hidruros precipitados sobre planos distintos a CA,
formando angulos de hasta 40° respecto a la direccién de referencia C.

La causa de esta caracteristica se explicaria teniendo en cuenta que la textura cristalografica
y el estado de tensiones previo del material, son factores de importante incidencia en la
orientacién de los hidruros [56]. Las variaciones en la textura y en la distribucién de
tensiones residuales, que presentan las probetas de las que se extrajeron las muestras
analizadas, generarian diferentes orientaciones en los hidruros precipitados.

Los hidruros macroscdpicos, es decir aquellos observados bajo el microscopio dptico, en
realidad estdan formados por muchos hidruros pequenos, por lo tanto el plano de habito
“aparente” que se observa a nivel dptico y el plano de hébito de las plaquetas individuales
son diferentes. Si se considera que la textura de los tubos de presidn, es tal que en los planos
RC predominan los planos prismaticos del aZr y en los planos RA los planos basales, la
mayoria de los hidruros deberian ser del tipo radiales pero las observaciones realizadas
indican que son circunferenciales. Esto se debe a los esfuerzos de compresion aplicados
radialmente durante la fabricacién, que provocan la precipitacion de hidruros
circunferenciales pese a que la textura cristalografica facilitaria la formacion de los radiales
[52].

3.1.2 Cuantificacion de hidruros

La Figura 3.6 corresponde a imagenes SEM de una muestra de 62 ppm de H antes y después
de ser analizadas con el programa iTEM [44].

analizada.
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En la Tabla 3.1 se presenta la cantidad de hidruros contabilizados en cada rango de tamafio
y la Figura 3.7 corresponde al grafico de los porcentajes de cada rango para las tres muestras
analizadas.

Tabla 3.1 Cantidad de hidruros encontrados en muestras de 0, 29 y 62 ppm de H.

Rango de tamafio Muestra 0 ppm Muestra 29 ppm Muestra 62 ppm
(km) RA RC RA RC RA RC
<5 35 96 22 23 4 8
<5-15< 74 108 44 70 42 62
<£15-30< 8 4 28 43 26 36
<30-60< - - 9 - 16 -
> 60 - - 2 - 3 -
Total 117 208 105 136 91 106
701 63 Planos R-A ] sg Planos R-C
60 m 62 ppm 60 1 5152
m62
50 46 m 29 ppm 50 - 46 ppm
42 29 ppm
40 1 30 oppm 7 32 0 ppm
30 | 2956 30 - 26
21
20 18 20 Y
9 8 8
0 - ; ; . . 0 - ; ; . . .
<5 <5-15< <15-30< <30-60< 260 <5 £5-15< <15-30< <30-60< 260
% %

Tamafio (um) Tamafio (um)

Figura 3.7 Distribucidn de tamafios de hidruros (en %) en muestras de 0, 29 y 62 ppm de H.

De estos resultados se concluye que no existe una relacidon directa entre el nimero de
hidruros contabilizados y la cantidad de H presente en las muestras hidruradas
seleccionadas. Un aumento en la concentracion de H presente en las muestras no implica un
aumento en la cantidad de hidruros contabilizada. Las muestras con menor contenido de H
(0 ppm de H) presentan la mayor cantidad de hidruros, mientras que las de 29 y 62 ppm de
H presentan cantidades similares.

En cuanto al tamano, se determind que en los planos RA ronda entre los 2 y 82 micrones,
siendo estos valores superiores a los obtenidos en los planos RC que varian entre 1 a 53
micrones. En todas las muestras analizadas se verificd que el rango de tamafo predominante
esde5a 15 um.
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3.1.3 Muestras tratadas térmicamente

El objetivo de esta parte del estudio fue detectar posibles cambios en la distribucién y
morfologia de los hidruros en muestras de Excel tratadas térmicamente.

En la Figura 3.8 se presentan las imagenes dpticas obtenidas de las muestras tratadas
térmicamente (TT) y sin tratar (ST). En las mismas se sefiala el tratamiento recibido y el
contenido de H presente.

(a) TT 750°C x 30 min

(c) TT 500°C x 168 h = | (e)TT400°Cx360h

Figura 3.8 Micrografias éticas de planos RC de muestras tratadas térmicamente (TT) y sin tratar (ST)
de Excel.

En las micrografias se pueden apreciar diferencias importantes en cuanto a la cantidad,
morfologia y orientacion de los hidruros, relacionadas a los cambios microestructurales que
la matriz sufre durante al tratamiento térmico.

De las tres muestras TT, se observa que la muestra recocida a 750°C durante 30 minutos,
presenta la menor cantidad de hidruros pese a tener el mayor contenido de H (113 ppm).
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Esto se debe a la mayor solubilidad del H que presenta esta muestra respecto a las otras, de
acuerdo a mediciones realizadas por Ponzoni [38], entendiéndose por solubilidad a la
capacidad del material de retener el H en solucién solida sin la precipitacion de hidruros. Un
aumento de la solubilidad del material, implicaria una menor formacién de hidruros
precipitados en la muestra recocida a 750°C. Los hidruros se visualizan mas gruesos y largos,
debido a la superposicién de varias placas pequefias, como se observa en la Figura 3.8 (a).

Este tipo de disposiciédn como ya se menciond es esperable, pues la deformacién elastica
asociada al crecimiento de una placa permite la nucleacién sucesiva de otros hidruros.
Ademads se encuentran mas distanciados entre si en la direccion radial, como puede
apreciarse al comparar las Figuras 3.8 (a) y 3.8 (b), del material antes y después de
tratamiento térmico. Dicha observacion estad de acuerdo con el mayor tamafio de grano a y
B encontrados, como se vera en la seccion 3.3.3, si se considera que las interfases a/B son
los sitios preferenciales para la precipitaciéon de hidruros en aleaciones de Zr bifasicas
[52,53].

La gran cantidad de hidruros presentes en la muestra recocida a 500°C respecto a las otras
muestras TT, como se visualiza en la Figura 3.8 (c), se explica considerando la mayor
solubilidad del H en la fase BZr respecto a la fase aZr. El tratamiento térmico a 500°C, se
realizd durante un tiempo prolongado en una zona del diagrama de fases donde es estable
aZr [32], favoreciendo la descomposicidon de la fase BZr. El H retenido en BZr, es entonces
expulsado hacia la fase aZr, que al presentar una solubilidad en H dos érdenes de magnitud
menor [57], propicia la precipitacion de hidruros durante el enfriamiento. El efecto neto es la
disminucién de la solubilidad de H de esta muestra debido a la descomposicion de la fase
BZr.

Respecto a la muestra recocida a 400°C, se observan abundantes hidruros de corto tamaiio,
Figura 3.8 (e) y la ausencia de los hidruros largos presentes antes del TT, Figura 3.8 (f),
siendo ambas densidades similares. El motivo de este comportamiento esta relacionado a la
disminucién de dislocaciones generadas por la precipitacion de hidruros y al relevado de
tensiones residuales producidos durante este TT. Una disminucién de la densidad de
defectos implica una menor cantidad de sitios favorables para la precipitacion de hidruros,
pues es sabido que los mismos reducen la energia de formacidn de los hidruros [52,53].

3.1.4 Mediciones de volumen de fase 3

Las mediciones del volumen relativo de fase BZr se realizaron por duplicado sobre
micrografias SEM a una magnificacién de 12000X y 20000X, siguiendo el procedimiento
descripto en la seccién 2.3.3.

En la Figura 3.9 se presentan algunas de las imagenes analizadas con la grilla de puntos
superpuesta. La fase BZr se visualiza en gris clara o blanca y contrasta sobre la fase de fondo
oZr que es gris oscura.
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En la muestra as-received sin tratamiento térmico (ST), Figura 3.9 (a), la fase BZr se observa
como filamentos alargados y continuos. Luego del tratamiento térmico a 500°C, Figura 3.9
(b), se evidencia una descomposicion de la fase BZr. Los filamentos se entrecortan y
disminuyen de grosor. En cambio en la muestra tratada a 400°C, Figura 3.9 (c) no se
observan cambios considerables respecto a la morfologia de la fase BZr as-received.

vl ‘v"“';"w- ST -:.4»“,'.;“’::_‘

r &

) TT400°Cx360h =& '.'I'j' w5 =i =f (d)TT750°Cx 30 min

. -—

2 pm—— ssure —2 mn—

25.0kv| 3.0 |1 ET 745mm| 171

Figura 3.9 Micrografias SEM a 20000 X de muestras de Excel as-received y tratadas térmicamente. La
fase aZr se observa gris y BZr blanca.

En cuanto a la microestructura de la muestra tratada a 750°C, Figura 3.9 (d), se observan
filamentos de fase BZr mas engrosados y menos continuos que en la muestra ST, formando
algunos aglomerados en los puntos triples de granos a. Las zonas con filamentos delgados,
se visualizan en menor proporcién, lo cual indicaria un crecimiento de grano aZr y BZr
durante este tratamiento térmico.
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En la Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos del porcentaje en volumen de fase BZr
(% Vol. BZr) con cada procedimiento de analisis (método 1 para micrografias a 20000X
medidas con grillas de 100 puntos y método 2 para imagenes a 12000X medidas con grillas
de 323 puntos).

Tabla 3.2 Porcentaje en volumen y de descomposicion de fase BZr

Muestra Método 1 Método 2 | Descomp. BZr
% Vol. BZr % Vol. BZr (%)
As-received ST | 17,35+1,12 | 15,90+ 0,64 0
TT 750°C x 30 min | 10,80 £0,79 | 8,56+ 0,43 42
TT500°Cx 168 h | 11,25+1,15 | 10,63 £0,56 34
TT400°Cx360h | 15,62 +1,31 | 14,25+ 0,65 10

El porcentaje de descomposicion de la fase BZr para cada tratamiento térmico, presentado
en la Tabla 3.2, se obtuvo a partir de la media aritmética de ambos métodos con la expresidn
planteada en la seccion 2.3.3.

La variacion en los valores obtenidos con cada método, se debe a la diferente densidad de
puntos de la grilla y al nUmero de campos empleados, para la estimacion del porcentaje en
volumen. Puede notarse que el Método 2 reduce la desviacion estandar aproximadamente a
la mitad pero la linea de tendencia de ambos es similar.

En los resultados puede apreciarse que en todas las muestras TT se presenta una
disminucién del volumen de fase BZr respecto a la muestra as-received sin tratar.

Segln los resultados reportados por Sattari [32], quien estudid las temperaturas de
transformacion en la aleacion Excel mediante templados desde distintas temperaturas y
posterior andlisis metalografico, hasta 600 a 690°C la fase aZr permanece estable. Por lo
tanto los tratamientos térmicos realizados por debajo de este rango de temperatura
deberian favorecer la descomposicién de la fase BZr metaestable, retenida durante la etapa
de extrusion en caliente. Este es el caso de las muestras TT a 500 y 400°C, cuyas
observaciones mediante SEM, evidenciaron distintos grados de descomposicién de los
filamentos BZr. Es esperable que a una mayor temperatura de tratamiento, se logre una
mayor transformacion de BZr hacia las fases de equilibrio, puesto que se trata de procesos
difusivos activados térmicamente.

Para analizar los resultados obtenidos de la muestra TT a 750°C, también es necesario
considerar las temperaturas de transformacion aZr — oZr+pBZry aZr+BZr — BZr, reportadas
en el rango de 600-690°C y 968°C, respectivamente [32]. Segun estas estimaciones, desde
los 600°C hasta 968°C, la fase BZr es estable, y coexiste en equilibrio junto a aZr (dominio
aZr+BZr).
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Si bien a la temperatura de 750°C, se esperaria un incremento de la fraccién BZr respecto a
la fraccién inicial de la muestra ST, es posible que durante el enfriamiento lento de la
muestra en el horno, la fase BZr evolucione hacia la fase de equilibrio aZr, y su fraccion
disminuya hasta alcanzar el valor estimado. Sin embargo, resulta llamativo que el nivel de
descomposicion alcanzado en este tratamiento supere a los niveles obtenidos a menor
temperatura. Por otra parte, la baja fracciéon en volumen de fase B encontrada en esta
muestra, no estaria de acuerdo con los resultados experimentales de solubilidad estimados
por Ponzoni [38] en Excel. Por lo tanto se concluye que ese resultado en particular requiere
una revisién mas profunda que escapa a los objetivos de este trabajo.

3.2 Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X

3.2.1 Muestras hidruradas

La identificacion de las fases cristalinas en muestras masivas de Excel en los estados as-
received y con diferentes contenidos de H, se realizé mediante difraccidon de rayos X. Para
ello, se analizaron los planos transversales RC y longitudinales RA.

En la Figura 3.10 se presentan los difractogramas correspondientes a muestras as-received,
de 0 ppm de carga de carga de H y con 31 ppm de carga H.
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Figura 3.10 Difractogramas de las muestras as-received con 0y 31 ppm de H.

Las fases identificadas corresponden a aZr (hcp), BZr (bcc), wZr (hep) e hidruros & (fcc). En el

caso de las fases aZr y BZr primarias, existe un leve corrimiento de los picos experimentales

respecto a los tedricos obtenidos con las estructuras reportadas por Goldak [21] para Zr

puro.

El corrimiento hacia mayores dangulos implica una disminucién en el parametro de red en las

muestras analizadas. Esto estaria relacionado con la presencia de elementos alfagenos y

betagenos en las fases, y con los esfuerzos aplicados durante la fabricaciéon del material. El

efecto neto producido es una contraccién en la red cristalina de ambas estructuras

primarias.

En la Tabla 3.3 pueden visualizarse los parametros de red obtenidos de la muestras as-

received (0 ppm carga de H) coincidentes con los obtenidos para la muestra de 31 ppm de H

de carga. Luego del ajuste con el programa PowderCell [46] y su comparacion con los valores

reportados para Zr puro (tedricos) [21,22].
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Tabla 3.3 Parametros de red tedricos y experimentales de aZr y BZr en Excel as-received y con 31
ppm de carga de H

Parametros de Red (A)

Fase Tedrico [21,22] E?EEr:‘r:eRrét)al E)((EIearri]r::r:)al Exp;lriergieontal
a 3,2331 a 3,22 a 3,23 a 3,225

oer c 5,1491 C 5,15 c 5,15 c 5,15

BZr | a 3,5685 a 3,53 a 3,53 a 3,53

La relacion entre los parametros de red de la fase aZr resulta c/a= 1,597 y el parametro de
red medio la fase BZr, estimado en base a la media aritmética de RA y RC, es igual a=0,353
nm. Si se comparan estos valores con los pardmetros de red estimados por Yu [36] para
Excel, con c/a=1,5984 para aZr y a=0,3525 nm para BZr, puede notarse que los resultados
obtenidos tienen buena concordancia. Las diferencias se deben a que la técnica empleada
por Yu [36] fue difraccion de rayos X con luz sincrotrén y ademas el tubo de presion de Excel
analizado presenta otras condiciones de fabricacion. Esto es, una etapa de trabajado en frio
del 25% y un recocido a 750°C durante 30 minutos, previos al aliviado de tensiones final.

La fuerte intensidad de ciertas familias de planos indica que las muestras estan texturadas.
Las etapas de extrusion y de trabajado en frio producen una orientacién preferencial en los
granos, que es caracteristica de los tubos de presion. Se observa que en las secciones RC hay
predominio de planos prisméaticos (1010), y en las secciones RA de planos basales (0002),.
Estos resultados pudieron corroborarse con mediciones de textura cristalografica realizadas
en tubos de presion de Excel y de Zr-2.5%Nb [28,37].

La fases minoritarias wZr e hidruros & pudieron identificarse por las reflexiones (2021),,
(111)s,(311)s presentes en la muestra cargada con 31 ppm de H.

En los difractogramas aparecen picos no identificados, que probablemente pertenezcan a
diferentes tipos de Oxidos de Zr (monoclinico, tetragonal y cubico) encontrados
comunmente en aleaciones de Zr [58,59].

En la Figura 3.11 se presentan los difractogramas obtenidos para muestras de Excel cargadas
con 64 y 122 ppm de H. El tiempo por paso utilizado para la difraccién de las muestras de
122 ppm de H se llevé a mas del doble (de 250 a 600 segundos) con el objeto de obtener la
reflexion (110)g con mayor intensidad. Al igual que antes, se reconocieron las fases aZr y
Zr, ademads de wZr e hidruros 6.
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Figura 3.11 Difractogramas de muestras cargadas con 64 y 122 ppm de H.

La identificacion de los picos aZr y BZr se efectud con los pardmetros de red obtenidos en el
ajuste anterior (de las muestras as-received de 0y 31 ppm de carga de H) y no se observaron
corrimientos de las reflexiones. Esto indica que el parametro de red de las estructuras del Zr
no se modifica con la carga de H realizada. Dicho resultado es esperable, puesto que a las
temperaturas de los tratamientos previos de hidruracién y homogenizacién de H realizados
en el material, por debajo de los 500°C, no se producen cambios significativos en las fases
primarias.

La textura que presentan estas muestras es similar a la observada anteriormente, con altas
intensidades de planos prismaticos y basales en las secciones RC y RA respectivamente.

La fase wzr se identificé mediante los planos (2021), en ambas muestras, mientras que los
hidruros se reconocieron por los planos (111)sy (200)s en las muestras de 64 ppm de Hy 122
ppm de H.

El ajuste de los parametros de red de la fase wZr, en todas las muestras donde fue
detectada, se realizd con la reflexion (2021),. Los resultados obtenidos coinciden con los
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valores reportados por Yu [36]. En el caso de los hidruros &, el ajuste se realizd con las
reflexiones (111)s obteniéndose el parametro de red a=4,75 A , inferior al valor reportado
por Zukek [19].

En la Tabla 3.4 se presentan los pardmetros de red obtenidos luego del ajuste y se los
compara con los valores de referencia.

Tabla 3.4 Parametros de red fase wZr e hidruros &

Parametros de Red (A)

Fase
Referencia [36,19] | Experimental
a 5,0290 a 5,03
wZr
C 3,1240 Cc 3,12
6 a 4,7783 a 4,75

3.2.2 Muestras tratadas térmicamente

En la Figura 3.12 se presentan los difractogramas obtenidos para las muestras tratadas a:
750°C, 30 min; 500°C, 168 h; 400°C, 360 horas.

En la muestra tratada a 750°C se identificaron las fases aZr y BZr. La presencia de la reflexiéon
(110)p se observa con mayor detalle si se amplia el rango 20 comprendido entre 35°y 40°.

En la muestra tratada a 500°C se identificaron las reflexiones de la fase aZr e hidruros & pero
las correspondientes a la fase BZr no fueron observadas. Esto esta relacionado con la
descomposicién parcial de los filamentos BZr metaestables en particulas wZr generandose
una matriz B enriquecida en betdgenos [16,17]. La disminucidn del volumen de BZr en la
muestra recocida a 500°C respecto a la del material as-received, fue corroborada
previamente en la seccion 3.1.2.
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Figura 3.12 Difractogramas de las muestras tratadas térmicamente. En los difractogramas (a) y (b) se
maghnifica la zona comprendida entre 35° y 40° de 26, donde se ubica la reflexién (110) de BZr.
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Como puede observarse en los difractogramas (c) y (d) de la Figura 3.12, en esta muestra
aparecieron reflexiones a 41,80°, 44,50° y 72,22° de 20 que no pudieron identificarse y que
probablemente estén relacionados a alguna fase surgida del enriquecimiento de la matriz B
en betagenos.

En cuanto a los difractogramas de la muestra recocida a 400°C, se reconocieron las fases aZr,
BZr y wZr, esta Ultima mediante la reflexion (2021), en el plano RA. De estos resultados se
puede corroborar el menor grado de descomposicién de la fase BZr metaestable en la
muestra tratada a 400°C respecto a la muestra tratada a 500°C, estimado en la seccidn 3.1.2,
puesto que existe aun evidencia de fase wZr y no aparecen nuevas fases como consecuencia
de la evolucién de los filamentos B enriquecidos.

El ajuste realizado sobre los parametros de red de las fases mayoritarias se presenta en la
Tabla 3.5 y se compara con los resultados obtenidos para la muestra as-received, Tabla 3.3.

Tabla 3.5 Parametros de red de muestras tratadas térmicamente

Parametros de Red (A)

Fases | Asreceived | TT 750°C x 30 min | TT 500°C x 168 h | TT 400°C x 360 h
RC RA RC RA RC RA RC RA

; a| 322|323 3,24 3,23 3,23 3,23 3,23 3,24
ozr

c|515| 5,15 5,17 5,17 5,15 5,15 5,16 5,16
BZr | a | 3,53 | 3,53 3,52 3,52 - - 3,52 -

Puede observarse que en las muestras existe un aumento en el parametro de red de la fase
oZr, lo cual estd relacionado a la relajacién de la estructura durante los tratamientos
térmicos.

La disminucién del pardmetro de red de BZr en las muestras tratadas a 750°C y 400°C da
cuenta de los cambios de composicion que sufre esta fase durante los tratamientos
térmicos.

Es sabido que en aleaciones binarias Zr-Nb, existe una relacion lineal entre el parametro de
red de la fase BZr metaestable y el porcentaje atdmico de Nb mediante la siguiente
ecuacion:

ag Cxyp) [A] = 3,5878 — 0,00288 Xy 4094 [60]

Esta correlacion puede ser usada para interpretar cualitativamente el efecto conjunto de los
aleantes betdgenos (Nb+Mo) en el parametro de red de la fase BZr en Excel. La disminucidn
del mismo, observada en las muestras tratadas térmicamente, implica un enriquecimiento
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de la fase BZr en betdgenos como consecuencia de su evolucién hacia la concentracion que
dictamina el equilibrio.

En la Tabla 3.6 se presentan los pardmetros de red obtenidos para los hidruros 6 y la fase
wZr, de las muestras recocidas a 500 y 400°C. Para el ajuste se seleccionaron las reflexiones
(111)sy (2021)..

Tabla 3.6 Parametros de red fase wZr e hidruros &

Parametros de Red (A)
Fase
Experimental
a 5,03
wZr
C 3,12
6 a 4,76

Al igual que las muestras sin tratamiento térmico, ver Tabla 3.4, los valores ajustados de la
fase wZr coinciden con los parametros de red reportados por Yu [38]. El pardmetro de red de
los hidruros 6 resultd similar al obtenido en las muestras hidruradas.

3.2.3 Resumen de resultados

En la Tabla 3.7 se presentan los parametros de red de las fases identificadas en las muestras
de Excel analizadas mediante difraccion de rayos X.

Tabla 3.7 Parametros de red de las fases identificadas en muestras de Excel

Parametros de Red (A)
Muestra
aZr Bzr wZr 6
OppmH - -
31 ppm H a: 3,23
’ a:3,53 | a:5,03
c:5,15 + .
64 ppmH c:3.12 a:4,75
122 ppmH
o .| ar3,24 |
750°C x 30 min 516 a: 3,52
o a: 3,23 ]
500°Cx 168 h C: 515 - - a: 4,76
o a: 3,23 ) a: 5,03
400°Cx 360 h 516 a: 3,52 c3.12
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3.3 Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de Transmisidon y
Microanalisis Dispersivo en Energia

El objeto de esta parte del estudio, fue el reconocimiento y caracterizaciéon de las fases
presentes en muestras de Excel as-received, hidruradas y tratadas térmicamente, mediante
técnicas de Microscopia Electronica de Transmisién (TEM) y Microandlisis Dispersivo en
Energia.

En esta seccién se presentaran las caracteristicas principales surgidas del analisis de cada
muestra, haciendo hincapié en la morfologia, distribucién, orientacién y composicion de las
fases encontradas. Para mas detalles se puede consultar el Anexo Il, que presenta
informacién adicional y explicaciones de las observaciones, con imagenes de campo claro
(BF) y oscuro (DF), diagramas de difraccion de area selecta (DP) y esquemas aclaratorios de
las indexaciones y sus correspondientes ejes de zona (ZA).

3.3.1 Muestras as-received

Las observaciones TEM se iniciaron con las muestras as-received del tubo de presion de
Excel con la finalidad de obtener una imagen general de la microestructura y de la
morfologia de los granos.

Durante su fabricacién, la aleacidon Excel es sometida a tratamientos termo-mecanicos que
producen una microestructura alargada en la direccion longitudinal con alta densidad de
dislocaciones, consistente en granos aZr rodeados por una red fina de fase BZr retenida. La
microestructura observada es similar a la encontrada en la aleacién Zr-2.5Nb [4,16]. La
relacion de orientacion entre ambas fases mayoritarias corresponde a la de Pitsch-Schrader
[52], esto es el plano (1010), || (110)g y la direccién [1210], || [001]p.

En la Figura 3.13 puede observarse en detalle la morfologia alargada de las fases aZr y BZr
del plano RC de la muestra as-received. Los granos BZr presentan mayor variacién en grosor
y continuidad que los granos aZr. El espesor medio de grano aZr y BZr en la direccién radial,
se muestra en la Tabla 3.8. Los resultados se promediaron en base a 150 mediciones,
realizadas en distintas zonas de un total de 5 ldminas delgadas.

Cheadle [28] reportd el espesor medio de grano aZr en la direccién radial como de 620 um,
para el tubo de Excel N°254 trabajado en frio un 5%. El valor estimado en este trabajo es
similar y la diferencia probablemente se deba al nimero de muestras analizadas. Se afiade
ademas informacién referida al espesor de grano BZr en Excel as-received que no figura en
otras publicaciones.
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Tabla 3.8 Espesor medio de grano en Excel as-received

Capitulo 3: Resultados y Discusion

Fase | Espesor (nm)
aZr 439 £ 151
Bzr 91+51

Figura 3.13 Micrografia TEM tomada a una magnificacion de 16000X de una muestra de Excel as
received.

En las muestras as-received pudieron identificarse ademas de las fases mayoritarias aZr
(hcp) y BZr (bcc), particulas wZr (hcp) (P6/mmm) de morfologia clbica e hidruros del tipo 6
(fcc) con una estructura tipo agujas o plaquetas. El tamaio promedio de particula w medido
fue de 16 nm, mientras que el largo y ancho de hidruros 6 encontrados, fue de 624 y 30 nm
respectivamente. En la Tabla 3.9 se presentan las mediciones realizadas sobre estas fases en

Excel as-received.

Tabla 3.9 Tamafio de fases minoritarias en Excel as-received

Tamaiio (nm)
Fase
Largo Ancho

Media 16

w - Minimo 8
Maximo 22

Media 624 | Media 30

6 Minimo 318 | Minimo 18
Maximo 910 | Maximo 50
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A modo de ejemplo, en las Figura 3.14 y 3.15, se presentan algunas micrografias de la fase w
encontrada, donde puede apreciarse claramente la morfologia cubica de estas particulas.
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Figura 3.14 Muestra as-received RC (a) Particulas de fase w de morfologia cubica formadas en el

interior de grano BZr. A la derecha esquemas aclaratorios del DP extraido de la zona central del grano
BZr. (b) ZA (w): [1210]. (c) ZA (B): [110]. Las reflexiones adicionales pertenecen a la segunda variante
de fase w.

Fiéura 3.15 Muestra as-received RC. Imagenes BF (a) y DF (b) de particulas w ubicadas en el interior
de grano BZr. La imagen DF se obtuvo de la reflexién [540] indicada en el DP (c). ZA (w): [1234].

Gran parte de los diagramas de difracciéon de electrones adquiridos de la fase BZr de la
muestra as-received de Excel, presentaron reflexiones adiciones originadas por las particulas
w en la matriz de BZr. La interpretacién de los mismos, requirié la identificacion de los
diagramas individuales de las fases BZr (bcc) y de las dos variantes de la fase w (hcp).
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El analisis confirmé la relacién de orientacién {111} || (0001),, ; <110>5 || <1120>, entre la
fase BZr y w, sugerida por Perkins en su estudio sobre la transformacidon de fase w en
aleaciones Zr-Nb [61].

El fenédmeno de descomposicién parcial de la fase metaestable BZr en tubos de presion Zr-
2.5Nb, es ampliamente conocido [16, 17,62]. Cuando la fase BZr es recocida a temperaturas
por debajo de los 600°C, se descompone en particulas ® (hcp) agotadas en Nb y Mo, y la fase
Zr remanente se enriquece en estos elementos (B enriquecida). De aqui que, el tratamiento
térmico final de aliviado de tensiones a 400°C durante 24 horas, que recibe el material en su
fabricacién, propicie esta transformacion.

Es sabido que la presencia de particulas w en la microestructura de los tubos de presion
tiene efectos sobre sus propiedades mecanicas. Cheadle y Aldridge [16] encontraron un
aumento de la dureza en muestras de Zr-2.5%Nb cuando son recocidas en el rango de
temperaturas de 300 a 400°C, atribuyendo este endurecimiento por envejecimiento a los
cambios sufridos en BZr con la formacidon de particulas w y fase B enriquecida. La alta
resistencia que presentan los tubos de presién extrudados y trabajos en frio, estaria
relacionada a la estructura “tipo material compuesto” de granos a ductiles inmersos en una
matriz dura y resistente compuesta por particulas w y B enriquecida.

La presencia de fase w en la aleacidén Excel as-received, sumada a la mayor fraccion en
volumen de fase BZr, estimada en la seccidén 3.1.4, explican su mayor dureza respecto a la
aleacién Zr-2.5Nb estudiada por Ponzoni [38].

En la Figura 3.16 puede apreciarse como es la distribucién de los hidruros precipitados en el
interior de granos aZr. Se observan conjuntos de hidruros 6 paralelos con una morfologia
tipo placas y en dos orientaciones: paralelos a la interfase inferior a/a y a 66° de la misma. El
largo de cada placa varia entre 600 y 750 nm, mientras que su ancho promedio es de 35 nm.
Rotando el grano hidrurado de la Figura 3.16 respecto al angulo a 3°, fue posible ubicar
algunos hidruros en posicidon de Bragg (en condiciones de difraccidén), como se observa en la
Figura 3.17. La indexacién del DP obtenido de la zona sefialada, coincide con hidruros §, los
cuales se observan como placas paralelas. La imagen DF (b) se obtuvo de la reflexion (111)
de la fase 6.
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103

Zo1

Figura 3.16 (a) Hidruros observados a 38000X en una muestra as-received RA. Se encuentran
precipitados sobre aZr, con dos orientaciones distintas. El DP (b) se extrajo de la zona indicada y
corresponde a aZr. ZA (a): [1210]. (c) Esquema aclaratorio del DP.
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Figura 3.17 (a) Mismo grano oZr hidrurado de la Figura 3.16 rotado 3° respecto al angulo a. (b)

Imagen DF de un conjunto de hidruros 6. La misma se obtuvo de la reflexion (111)s del DP
presentado en (c) ZA (8): [110].

La precipitacion de los hidruros tiene lugar tanto en la fase aZr como en la fase BZr, como se
muestra en la Figura 3.18. La indexacion del diagrama de difraccidn obtenido de la zona del
grano sefialada en la imagen de campo claro, permitié la identificaciéon de las 2 fases
presentes: hidruros tipo 6 en una matriz BZr. Los hidruros ubicados en parte superior del
grano BZr presentan una morfologia tipo aguja de 28 nm de ancho y 170 nm de largo,
mientras que los hidruros situados en la parte inferior son placas de mayor tamano
promedio, con 73 nm de ancho y 657 nm de largo.
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Figura 3.18 (a) Micrografia BF de hidruros precipitados en el interior de granos aZry BZr. (b) Imagen
DF obtenida de la reflexion (111) de la fase hidruro. Se observan agujas paralelas de hidruros & (en la
zona superior y central) y placas formando arreglos a 90° (zona inferior del grano) (c) DP de la zona
sefialada con un circulo en la imagen BF. (d) Esquema aclaratorio de la indexacién del DP de fase BZr
con ZA (B): [110]. (e) DP indexado de los hidruros & con ZA (6): [110].

Como se menciond en la seccidn 3.1.1, es esperable que ocurra la precipitacion de hidruros
en Excel as-received, puesto que su concentracién de H ronda las 28 ppm, valor que supera
ampliamente la solubilidad sélida terminal del H a temperatura ambiente, estimada en 1
ppm [39,50]. Por otra parte, las etapas de fabricacién a las que se somete el tubo de Excel
as-received, propiciarian una mayor formacién de hidruros de equilibrio tipo 6, los cuales
fueron vinculados a enfriamientos lentos y altas concentraciones de H [63,64].

Aunque las observaciones mediante microscopia optica y SEM, seccién 3.1.1, mostraron un
gran numero de hidruros macroscépicos compuestos de varias placas, mediante TEM se
detectd un nimero mucho menor. Esto se debe a la accion del electropulido quimico usado
en la preparacion de las ldminas delgadas que desprende los hidruros macroscépicos (en la
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escala del micrén). En la zona de playa de las ldminas analizadas se observaron sefales del
desprendimiento y ruptura de hidruros a lo largo de los bordes de granos a/p.

La precipitacién de hidruros 6 (ZrHis) en Excel fue reportada unicamente por Perovic y
colaboradores [52] en 1983, en tubos de presién extrudados y tratados térmicamente. En
ese trabajo se encontré que la nucleacion de los hidruros ocurre en la interfase o/B y que su
crecimiento se observa Unicamente dentro de la fase a. Se reportaron dos relaciones de
orientaciéon con la matriz a: 1) los planos (111)s | (0001), con las direcciones de
empaquetamiento compacto [011]s || [1120]y; 2) los planos (001)s | (0001), con las
direcciones [110]s || [1100].

En las muestras as-received e hidruradas de Excel se observaron mayoritariamente hidruros
tipo intragranular, es decir precipitados dentro de los granos. Por otra parte el andlisis de los
DP, permitid verificar que el plano (111)s es casi paralelo al (0001), siendo la direcciones
[110]s v [1210], casi paralelas. La relacién de orientacién entre el hidruro & y la matriz o
resultaria: (111)s]| (0001), con [110]s || [1210]s, la cual coincide con la reportada por Perovic
[52] para Excel y en otras aleaciones de Zr [65-68]. Por lo tanto el plano de habito de los
hidruros & precipitados en granos oZr, corresponde al plano basal (0001) de la celda
hexagonal.

Como ya se menciond, la precipitacion de hidruros 8, no sdlo se limita a la fase aZr, sino que
en granos PBZr también se produce. Dado que la solubilidad del H en la fase B es mucho
mayor que en la fase a [57], la precipitaciéon de hidruros en aleaciones (a + B) es hallada
frecuentemente en la fase a y en los bordes a/B [52,69-71]. Perovic y Weatherly [53]
reportaron hidruros tipo Y en granos B/w, en muestras de Zr-2.5Nb cargadas con 80 ppm de
H.

En las muestras as-received de Excel analizadas, se corroboré un alto grado de
descomposicién de la fase B a w y en muchos de esos granos se observaron hidruros
precipitados, pero del tipo 6. Una explicacion a este comportamiento, puede plantearse si se
contempla la estabilidad termodindmica de los hiduros, considerandose el hidruro 6 (fcc-
ZrH;5) como una fase de equilibrio y el hidruro Y (fct-ZrH) una fase metaestable
[63,64,72,51]. Es probable, que los hidruros Y inicialmente formados en la fase B,
evolucionen hacia una estructura 6 de mayor contenido de H.

El aumento local de la concentracién de H, puede explicarse teniendo en cuenta el gradiente
de tensidn que se establece en la fase BZr cuando se transforma a un estado B enriquecida,
el cual genera una migracion localizada de atomos de H. El gradiente de tensidn surge de las
diferencias en el parametro de red de las fases involucradas, puesto las particulas w
formadas estarian en un estado de compresidn mientras que la matriz B enriquecida que las
rodea en traccion [53].
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El microanalisis dispersivo en energia (EDS) de las fases mayoritarias observadas, permitié
corroborar que la fase aZr es rica en estafio (Sn) y que en fase BZr se concentra el niobio
(Nb) y el molibdeno (Mo).

Los espectros EDS tipicos obtenidos de las fases aZr y BZr, en la muestra as-received y los
resultados del andlisis quimico cuantitativo realizado sobre un total de 110 granos, en 5
ldminas delgadas, se presentan en la Figura 3.19 y en la Tabla 3.10, respectivamente.
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Figura 3.19 Espectros EDS tipicos obtenidos de la fase aZr y BZr de muestras as-received de Excel.
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Tabla 3.10 Composicidn quimica (%p) de las fases aZry BZr en la muestra as-received

Capitulo 3: Resultados y Discusion

Elemento Fase aZr Fase Br
Zr 95,99+0,41 | 87,57+1,18
Sn 4,01+0,41 | 1,92+0,55
Nb - 3,83+0,58
Mo . 6,68 0,71

En cuanto al andlisis quimico de los granos hidrurados encontrados, en la Figura 3.20 y Tabla
3.11 se presentan los resultados obtenidos en distintas zonas del grano matriz fZr. EI DP
extraido de la matriz (zona A), presenta reflexiones tanto de la fase matriz BZr como del

hidruro. Dichas fases pueden apreciarse en las imagenes DF de la Figura 3.20 (b).

Figura 3.20 (a) Micrografia BF de grano hidrurado. (b) Imagenes DF obtenidas de una reflexién de la
matriz (BZr) y del hidruro (sefialada con un circulo en el DP). ZA (B): [110].

Tabla 3.11 Composicién quimica (%p) de las zonas sefialadas en la Figura 3.20

Elemento | Zona A (%p) | Zona B (%p) | Zona C (%p)
Fe - 0,3 0,3
Zr 94,9 87,6 88,0
Nb 2,1 3,5 2,7
Mo - 5,6 6,1
Sn 3,0 3,0 2,9

De los resultados puede apreciarse que existe inhomogeneidad de composicidon quimica en
la fase BZr con hidruros precipitados. En la zona A, se recolecté informacién del hidruro (ver
imagen DF) y de la matriz que lo rodea, siendo su contenido de Mo, inferior al limite
detectable. En cambio, la composicién quimica de las zonas B y C, son mas similares a las
encontradas en la fase BZr, con la presencia de Nb, Mo y Fe, que se sabe son estabilizantes
de esta fase y donde se encuentran en mayor proporcién.
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El motivo de las variaciones en la composicidon quimica a lo largo del grano hidrurado, esta
relacionado a la descomposicién que experimenta la fase metaestable BZr, generdndose
dentro de la misma diversos productos (particulas w y fase B enriquecida) con diferentes
composiciones.

La baja solubilidad de elementos betdgenos en la fase aZr pudo corroborarse con los datos
extraidos de diagramas de equilibrio Zr-Nb [13], Zr-Mo [73] y Zr-Fe [74], siendo de 0,6
(T=620°C), 0,2 (T=738°C) y 0,02 %at (T=795°C). De aqui que, en los granos aZr, sus
concentraciones estén por debajo del limite de deteccién de la técnica EDS.

En la fase aZr el uUnico elemento de aleacién detectado fue el Sn, el cual actia como
estabilizante de la fase y contribuye a su fortalecimiento por solucién solida [26].

El Fe se encuentra presente en el material como impureza de la fabricacién y es sabido que
se distribuye en las interfases a/ay a/B [17,75,76]. En cambio, en Mo y Nb fueron agregados
a la aleacion Excel para estabilizar su fase B y endurecerla mediante la posible precipitacidon
de intermetalicos [26].
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3.3.2 Muestras hidruradas

Las observaciones realizadas en las muestras de 31, 64 y 122 ppm de hidrégeno, permitieron
la identificacion de las fases aZr (hcp) y BZr (bcc) retenida, particulas w (hcp) surgidas como
producto de la descomposicion parcial de BZr e hidruros tipo & (fcc) y y (fct). Se pudo
detectar ademas inclusiones de siliciuros de Zr de una morfologia caracteristica.

Como en el caso de las muestras as-received previamente analizadas, se verificd la relacién
de orientacién {111}g || (0001),, ; <110> || <1120>,, entre la fase BZr y w.

La mayoria de los hidruros observados son del tipo 6 y se encuentran precipitados tanto en
granos aZr, BZr o sobre ambos. Presentan una morfologia tipo plaquetas o agujas, las cuales

se acomodan en paralelo y formando grupos. En algunos granos, se encontraron grupos de
hidruros con diferentes orientaciones. Algunos ejemplos de arreglos de hidruros
precipitados en las muestras hidruradas se presentan en la Figura 3.21.

Figura 3.21 Granos hidrurados encontrados en muestras de Excel con cargas de hidrégeno de 31 ppm
(a), 122 ppm (b) y 64 ppm (c,d). (a) Hidruros & en grano aZr. ZA(8): [001]. (b) Hidruro en el interior de
grano BZr. ZA(8): [112]. (c) Arreglos formados en grano aZr. ZA(a): [1210]. (d) Hidruros precipitados
sobre granos aZry BZr. ZA(6): [001].
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La imagen de la Figura 3.21 (a) muestra dos conjuntos de hidruros & orientados a 45-55°
respecto de la interfase a/a. En la imagen (b) puede observarse un Unico hidruro dentro de
un grano BZr retenido en tres esquinas aZr. Notar ademads las particulas w aledafias al
hidruro.

Respecto a los hidruros encontrados del tipo y (fct), se observaron sobre un grano aZr
precipitados con dos orientaciones definidas, formando 90° entre si. En las Figura 3.22 (a) y
(b) puede visualizarse la morfologia de estos hidruros. La imagen DF (c) se obtuvo de la
reflexion (200) del hidruro y que ademds coincide con la reflexion (0111) de la matriz oZr. En
la misma imagen se observan brillantes los hidruros y zonas del grano matriz aZr.

. e ®

(c) - i3 A 20:
« &Y ¢ &.°
(d) (e)

Figura 3.22 (a) Micrografia BF de hidruros y precipitados en el interior de grano aZr. (b) Imagen BF de
una zona con hidruros en posicion de Bragg, de la que se obtuvo el DP y la imagen BF (c). (d)
Esquema aclaratorio de la indexacidn con el hidruro y. ZA (y): [031]. (e) Indexacidon con la fase aZr.
ZA (0): [0112].
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En la Tabla 3.12 se presentan las mediciones de tamafio de un total de 50 hidruros,
observados en las muestras hidruradas analizadas.

Tabla 3.12 Tamarfio de hidruros en muestras hidruradas

Tamaiio (nm)

Hidruros
Largo Ancho
Media 574 | Media 42
o) Minimo 188 | Minimo 14

Mdaximo 1053 | Maximo 68
Media 357 | Media 33
Y Minimo 300 | Minimo 23
Maximo 429 | Maximo 45

Los hidruros mayormente encontrados en las muestras hidruradas, son del tipo 6 con una
morfologia tipo aguja y una relacién de aspecto (largo/ancho) comprendida entre 13 y 15. Su
precipitacion ocurre intragranularmente, esto es, dentro de los granos aZr y/o BZr, y en
muchos casos se observaron atravesando los bordes de grano e ignorando las interfases o/a

y a/B.

La identificacion de los granos hidrurados fue mas rapida en las muestras hidruradas que el
material as-received, debido a la mayor cantidad de hidruros precipitados y al consecuente
aumento de la probabilidad de encontrarlos. Por otra parte, es importante tener en claro,
que los hidruros grandes del orden del micrén, estudiados en la seccion 3.1. con microscopia
Optica y SEM, no son los mismos que se observan con TEM. Esto como ya se explico, se debe
al desprendimiento de los hidruros macrdscopicos durante el pulido electroquimico. Con
TEM fue posible visualizar facilmente los hidruros mas finos y pequeiios, con tamafios en la
escala de nanédmetro, que bajo el éptico no se alcanzan a resolver. De aqui se deduce que el
tamano real de las placas de hidruros en las muestras oscila entre las decimas y las decenas
de micron.

Es bien conocido que en tubos de presion de Zr-2.5Nb, los hidruros predominantes son del
tipo &, pues su equilibrio se ve favorecido ante velocidades de enfriamiento lentas, como un
enfriamiento en horno o una parada de reactor. Las probetas hidruradas de Excel, ensayadas
por el grupo DHM, de las que se obtuvieron las muestras analizadas en este trabajo, fueron
sometidas a ciclados térmicos y a enfriamientos en horno, por lo que se esperaria que los
hidruros encontrados sean del tipo 6. Sin embargo, en el plano RC de una muestra de 31
ppm de carga de H, con un contenido total de 59 ppm, se encontraron arreglos
intragranulares de hidruros y con una relacion de aspecto media de 11. Para poder dilucidar
la aparicion de hidruros y en esta muestra fue necesario revisar la literatura publicada sobre
su precipitacién en aleaciones de Zr.

Su estabilidad fue analizada exhaustivamente por Lanzani y Ruch [72] basdandose en los
resultados experimentales publicados hasta el 2002. En ese trabajo se determind que la fase
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Yy es metaestable en aleaciones de Zr de baja pureza (como Zircaloys), dado que no pudo
corroborarse la reaccion peritectoide a+d —y, sugerida por otros autores [19,77]. Las
autoras sugirieron en base a la evidencia experimental, que la fase y puede considerarse de
equilibrio en Zr de alta pureza y en Zr-2.5Nb [72].

Por otra parte, Neogy y colaboradores [71] en el afio 2003 observaron mediante TEM
hidruros y precipitados en granos oZr de muestras hidruradas de Zr-1Nb enfriadas
rdpidamente desde 400°C, con la siguiente relaciéon de orientacién respecto a la matriz a:
(0001)q || (001), con [1210]4 || [110]\,. Una relaciéon similar habia sido reportada afios antes
por Weatherly [78], en su estudio sobre la precipitacién de y en Zr de alta pureza con 40
ppm de H.

La presencia de hidruros y estables en Zr-2.5Nb, fue comprobada por Perovic y Weatherly
[53] en Zr-2.5Nb con la siguiente relacién de orientacion: (111), || (112)g, y [001], || [110],
respecto a la matriz B enriquecida (Br). En ese trabajo las muestras analizadas fueron
hidruradas con 80 ppm a 400°C y enfriadas lentamente. Si bien, por el tratamiento recibido
se esperaria que se formen hidruros de equilibrio §, el diagrama de difraccion de electrones
presentado muestra claramente la presencia de tres fases en simultaneo: hidruros y en una
matriz Br/w. Los autores concluyen que el patrén de precipitacion de los hidruros en
aleaciones a/B es muy sensible a los tratamientos térmicos que previamente recibe el
material.

Finalmente, en un trabajo mas reciente del afio 2012 [51], se logré identificar mediante
difraccion de rayos X con luz sincrotrén, poblaciones estables de hidruros y en Zr-2.5Nb as-
received y recocido. Los autores analizaron el efecto de la resistencia mecdnica de la matrizy
la velocidad de enfriamiento (desde la temperatura de disoluciéon de 350°C) en los hidruros
precipitados. Detectaron que enfriamientos lentos promueven una elevada fraccion de
hidruros & y baja o nula fraccién de hidruros y. Ademas sugirieron que la morfologia de la
fase B juega un rol importante en la estabilidad o metaestabilidad de los hidruros y, debido a
la mayor fraccién en volumen de hidruros encontrada en las muestras recocidas respecto al
material as-received.

La evidencia experimental publicada [78,71,51] sustentaria la formaciéon de una pequeia
fraccion de hidruros y en las muestras de Excel analizadas. El hecho de que los mismos, se
hayan encontrado en una sola muestra, confirmaria que su precipitacion se ve favorecida en
determinadas condiciones y depende de numerosos factores; como el estado de tensiones
de la matriz, la disponibilidad de H, la morfologia y el grado de descomposicidon de la fase B,
entre otros.

Los resultados promediados del andlisis EDS, realizado sobre 3 laminas delgadas de cada una
de las muestras hidruradas (31, 64 y 122 ppm de H) se presentan en la Tabla 3.13. En el caso
de la muestra de 31 ppm de H, los resultados se promediaron sobre un total 80 mediciones y
el error reportado corresponde a la desviacion estandar. Cabe aclarar que en el andlisis no se
consideraron los granos con hidruros precipitados, que serdn analizados mas adelante.
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Tabla 3.13 Composicidn quimica (%p) de las fases aZr y BZr en las muestras hidruradas

Muestra 31 ppmH Muestra 64 ppm H Muestra 122 ppm H
Flemento Fase aZr Fase BZr Fase aZr Fase BZ.r Fase aZr Fase Bz.r
con Fe | sin Fe con Fe | sin Fe
Fe - - - 0,4 - - 0,7 -
Zr 96,44 +0,39 | 87,18 +1,18 95,6 86,7 87,8 96,2 86,1 88,0
Nb - 3,32+0,66 - 3,9 3,6 - 3,8 3,6
Mo - 7,56 +0,70 - 7 6,4 - 7,5 6,6
Sn 3,55+0,39 | 1,93+0,37 4,4 2 2,2 3,8 1,9 1,8

La composicidn quimica de las fases en las muestras hidruradas fue similar a la estimada en
las muestras as-received, Tabla 3.9. Nuevamente se corrobora una fase aZr rica en Sn, y una
fase BZr que concentra los betagenos Nb, Mo y Fe. Los resultados son similares porque el
proceso de carga de hidrégeno al que se somete las muestras se realiza a temperaturas muy
inferiores a las de la transformacion aZr / aZr + BZr, reportadas entre 600 y 690°C para Excel
[32], por lo tanto es esperable que no se produzcan cambios notables en la composicion
guimica global de las fases. Sin embargo, la fase BZr presenta variaciones respecto a su
concentracion de Fe, que en algunos granos no alcanzd a detectarse pero en otros fue del
1,2% en peso. A modo de ejemplo, en la Figura 3.23 se presentan los espectros
caracteristicos de ambos casos.

Las variaciones en la composicion quimica de la fase BZr entre las distintas muestras, se
explica teniendo en cuenta el nivel de descomposiciéon que experimentan los filamentos B
cuando se transforman en particulas w y B enriquecida, generandose dentro de los mismos,
zonas con diferentes concentraciones de betagenos.

Una tendencia similar se observo en las zonas con hidruros precipitados, por ejemplo en la
muestra de 122 ppm de H se detectd hasta un 0,8% en peso de Fe, mientras que en las
muestras de 31 y 64 ppm H su concentracion no superd el limite de deteccion. La
composicion quimica promedio de algunos granos hidrurados analizados, puede visualizarse
en la Tabla 3.14.
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Figura 3.23 Espectros EDS obtenidos de la fase BZr en la muestra de 122 ppm de H. (a) Sin Fe

detectable (b) Con Fe detectable.

Tabla 3.14 Composicidn quimica (%p) de granos de fase BZr con hidruros precipitados en muestras

hidruradas
Elementos Muestras hidruradas
(%p) 31 ppmH | 64 ppmH | 122 ppm H
Fe - - 0,5
Zr 90,1 90,8 89,7
Nb 2,2 2,4 2,6
MO 5,2 4,1 510
Sn 2,6 2,7 2,2

En la micrografia BF de la Figura 3.24, correspondiente a una muestra de 64 ppm, se
observan varias plaquetas de hidruros del tipo & precipitadas en un grano matriz. Los
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resultados del analisis EDS, realizado en distintas zonas del grano matriz, se presenta en la
Tabla 3.15. Las tres zonas analizadas (A, B y C) presentan una composicion similar a la de la
fase B, presentada antes en la Tabla 3.13, aunque con menor contenido de Nb y Mo.

Figura 3.24 Micrografia de campo claro de una muestra de 64 ppm de carga de H. La fecha seiala
uno de los hidruros precipitados en la matriz BZr.

Tabla 3.15 Composicién quimica (%p) de las zonas sefialadas en la Figura 3.24

Elementos | Zona A (%p) | Zona B (%p) | Zona C (%p)
Zr 91,2 89,3 92,2
Nb 2,2 3,1 1,7
Mo 4,0 4,9 3,5
Sn 2,6 2,7 2,6

Si bien el analisis de algunos DP adquiridos de los granos hidrurados permitio la
identificacion de la fase aZr como matriz de los hidruros, los resultados EDS de la mayoria de
estos granos con hidruros precipitados presentan elementos betagenos. La concentraciéon
promedio de los mismos resulté ser bastante inferior a la estimada para los filamentos BZr
libres de hidruros.

Por otra parte, analizando el espesor de los granos hidrurados, como el de la Figura 3.24, se
aprecia que el mismo es muy superior al valor medio encontrado para la fase B, que para el
caso de la misma muestra, estd comprendido entre 60 y 200 nm aproximadamente. Por lo
tanto, ese grano en particular, con un espesor de alrededor de 1000 nm, morfolégicamente
se asemeja a un grano aZr pero quimicamente es similar a la fase B.

Estas caracteristicas, puede explicarse si se tiene en cuenta el efecto estabilizador del H en la
fase B [19,79]. Es posible que la concentracidén de H en ciertas regiones de la fase a, propicie
su transformacion a la fase B. El crecimiento de los embriones de fase B formados implicaria
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ademas la difusion de elementos beta-estabilizantes desde los granos B aledafos,
generandose zonas diluidas en Nb, Mo y Fe en los antiguos granos a.

En el trabajo de Tewari y colaboradores [79] se propuso un mecanismo similar de
transformaciéon a — B, para explicar la precipitacién de hidruros y en estas fases.

En las muestras hidruradas de Excel ademas se encontraron inclusiones alargadas ricas en Zr
y Si, tal como la mostrada en la micrografia BF de la Figura 3.25, donde puede apreciarse
claramente su forma alargada de extremos redondeados. El andlisis del DP obtenido de la
misma, mostré que la estructura cristalina de la particula de siliciuro es consistente con SiZr3
(P4,/n) perteneciente al sistema tetragonal.

B oo
e

Figura 3.25 Siliciuro de Zr precipitado sobre granos aZry BZr. ZA: [001].

En la Figura 3.26 se muestran los espectros de energia superpuestos y la composicién
guimica, de la parte inferior del siliciuro (zona A en negro) y del grano aZr adyacente (zona B
en verde), obtenidos con un diametro de haz de 25 nm.

La identificacion del Si se realizé por su linea K a 1,8 keV, que se encuentra muy cercana a la
linea L del Zr. Ademas de los elementos constitutivos del siliciuro, se detectaron lineas
correspondientes al Sn, Nb y Fe provenientes de la interfase siliciuro/matriz.

Realizando un analisis global de los espectros de energia de todos los siliciuros observados,
se detectd Nb con valores comprendidos entre 1,3 a 1,9% en peso, mientras que el Fe pudo
identificarse sélo en algunos con valores entre 0,3 y 0,5% en peso.
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Figura 3.26 Espectros EDS y composicion quimica de un siliciuro de Zr y su matriz (muestra de 144

ppm de H).

En la Figura 3.27 se presentan algunas imagenes de los siliciuros observados en las muestras
hidruradas de Excel, formados tanto en granos aZr, BZr o sobre ambos.

b i o

~+ 1200 nm

F S——

(a) (b)

Figura 3.27 Micrografias de siliciuros de Zr encontrados en la muestra de 144 ppm de H. (a)
Precipitado en el interior de grano aZr, ZA (SiZrs): [713]. (b) Ubicado en la interfase aZr/BZr. (c)

Formado en el interior de un grano BZr con hidruros.
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En todas las muestras hidruradas analizadas se contabilizé un total de 9 siliciuros, con una
morfologia alargada de extremos redondeados. En la Tabla 3.16 se presentan los tamafios de
de particulas medidos. La relacién de aspecto estimada a partir de estos resultados fue de
1:3 (ancho: largo).

Tabla 3.16 Tamario de siliciuros en muestras hidruradas

Tamaiio (nm)

Siliciuros
Largo Ancho
Media 209 | Media 67
SiZr; Minimo 95 | Minimo 48
Maximo 487 | Maximo 111

Los siliciuros de Zr son las inclusiones no metalicas mas comiunmente encontradas en la
aleacién Zr-2.5Nb. Existen muy pocos trabajos publicados que reporten su presencia debido
a la dificultad de encontrarlos mediante TEM, pues su fraccién en volumen es muy baja.

Ademas existe cierta ambigliedad respecto a la clasificacidon de los siliciuros observados en
Zr-2.5Nb. Griffiths y colaboradores [80] los reportaron como del tipo SiZrs utilizando un
software de analisis instalado al equipo EDS pero en un trabajo mas reciente de Lin y Perovic
[81] se establecié que su estructura coincidia bien con SiZrs, observacion surgida del estudio
de los diagramas de difraccion de electrones junto a los datos cristalograficos reportados
para sistemas Si-Zr [82].

La estructura cristalina de los siliciuros presentes en las muestras de Excel analizadas,
concuerda con la reportada en [81], siendo identificada como SiZrs3, perteneciente al sistema
tetragonal (P4,/n) con pardmetros de red a=1,01 nmy ¢=0,545 nm.

Debido al pequeio tamafio de las particulas, es dificil hacer un andlisis cuantitativo de su
composicion quimica sin interferencia de la matriz. Por esta razén los espectros adquiridos
de los siliciuros contienen informacion proveniente de los granos circundantes, como el Sn,
gue esta presente tanto en la fase aZr como en BZr. Ademas, se detectd segregaciéon de Nb y
Fe en la interfase siliciuro/matriz, lo cual coincide con lo publicado para Zr-2.5Nb [80,81].

El estudio de siliciuros en la aleacidon Excel es de importancia pues se ha sugerido que en
tubos de presidén, su cantidad estaria relacionada a diferentes niveles de “pickup” de
deuterio en las condiciones de operacion [83].

En este trabajo se estdn reportando las primeras observaciones de siliciuros de Zr
encontrados en la aleacion Excel.
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3.3.3 Muestras Tratadas Térmicamente

> Muestra tratada a 750°C durante 30 minutos

En la Figura 3.28 (a) puede apreciarse a una magnificacion de 16000X la microestructura que
presenta la muestra que fue tratada a 750°C durante 30 minutos y enfriada lentamente en
horno. Los granos blancos mds anchos corresponden a la fase aZr mientras que los
filamentos de fase B enriquecida se visualizan grises. A los fines comparativos, en la Figura
3.28 (b) se muestra una micrografia con la misma magnificacién de la muestra as-received
sin tratamiento térmico adicional (ST).

Figura 3.28 Microestructura de muestras RA tratadas a 750°C durante 30 min (a) y as-received ST (b).

De las imagenes se observa que el tratamiento térmico produce una disminucion de la
densidad de dislocaciones generadas durante la extrusion, lo que revela una recuperacion de
los granos. La fase B, que en la muestra as-received se observaba como filamentos delgados
y continuos rodeando los granos aZr, luego de recibir el tratamiento térmico pierde la
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continuidad en la direccion axial, formandose en algunas zonas granos de mayor espesor y
menor largo. En los granos aZr, se visualiza un engrosamiento de su espesor, acorde a un
proceso de crecimiento.

Estas observaciones pudieron confirmarse con mediciones de espesor de grano en la
direccidén radial, realizadas sobre 150 granos de cada fase en distintas zonas de un total de 3
ldminas delgadas. Los resultados se presentan en la Tabla 3.17 y pueden compararse con los
valores obtenidos para el material as-received presentado en la Tabla 3.8.

Tabla 3.17 Espesor medio de grano en Excel TT 750°C x 30 min

Fase | Espesor (nm)

aZr | 701+302
Bzr | 159+96

Los filamentos de fase B ademas de estar engrosados, respecto al material as-received, se
observan con segregaciones en sus bordes de grano. Por otra parte, se visualizan arreglos
geométricos de dislocaciones en granos aZr y en algunas zonas se aprecian granos
equiaxiales que perdieron la forma alargada respecto a la direccién axial, con tamafios
comprendidos entre 700 a 2500 nm. A modo de ejemplo, en la Figura 3.29 se presentan
micrografias que ilustran las caracteristicas mencionadas.

Es sabido que la recuperaciéon es un fendmeno térmicamente activado que depende
fuertemente del porcentaje de trabajado en frio que presenta el material inicial, de sus
tensiones internas y la textura cristalografica.

Cheadle [84] en su estudio de la microestructura y propiedades mecdnicas de aleaciones de
circonio, observé que a temperaturas por encima de los 600°C, la recuperaciéon de un tubo
de Zr-2.5Nb trabajado en frio un 20%, se completa en pocas horas. Mds precisamente, a una
temperatura de 800°C y al cabo de media hora se logra una recuperacion superior al 90%.
Asimismo, el autor informa que la recristalizacion por lo general se inicia sélo cuando la
etapa de recuperacion estd casi completa, es decir luego de algunas horas a 600°C o al cabo
de unos minutos a 800°C.

A partir de la informacién reportada para Zr-2.5Nb es posible prever que en el material Excel
con un 5% de deformacién en frio y posteriormente tratado térmicamente a 750°C durante
media hora, se produzcan los fendmenos de recuperacidn y recristalizacién. La disminucion
de la densidad de dislocaciones respecto al material sin tratar y la formaciéon de nuevas
configuraciones de baja energia, como las de la Figura 3.29 (b) son indicativos de la
recuperacion que se lleva a cabo en la microestructura. La recristalizacion se hace evidente
con la formacién de granos equiaxiales libres de deformacién como el mostrado en la Figura
3.29 (c). El mismo grano presenta ademas algunas bordes céncavos, compatibles a un estado
de crecimiento [85].
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i oo 2 ' ‘, 500 nm _
Figura 3.29: Imagenes BF de la muestra tratada a 750°C durante 30 minutos. Plano RA. (a) Grano B
(gris claro) con segregaciones en sus bordes de grano (gris oscuro). Notar apilamiento de
dislocaciones en el grano aZr vecino. (b) Arreglos hexagonales de dislocaciones en grano aZr. (c)
Grano aZr equiaxial de tamafio muy superior al promedio: 3000 nm en la direccién Ry 2500 nm en la
direccion A. (d) Grano aZr de 1600 x 4700 nm, en la direccién R y A respectivamente.

En la Figura 3.30 puede apreciarse la diferente morfologia de grano entre la zona superior e
inferior. En la primera, la microestructura es delgada y alargada en la direccién axial, similar
a la del material sin tratar, mientras que en la segunda, se observan varios granos
equiaxiales de un tamaifo muy superior al medio.
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Figura 3.30 Microestructura de muestra RA de Excel TT a 750°C durante 30 minutos.

En relacion a la fase w, identificada facilmente por su forma cubica en las muestras
previamente analizadas, no pudieron ser detectadas. Sin embargo, los DP adquiridos de la
fase B presentan indicios de la evolucién que experimentan las particulas w durante el
tratamiento térmico a 750°C y posterior enfriamiento lento.

Tal es el caso del DP presentado en la Figura 3.31, adquirido del grano B de la parte central
de la micrografia BF. En el mismo se observan halos difusos en los lugares donde aparecian
las reflexiones de la fase w. Ver el DP de la Figura 3.14 para comparar.
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(b)

(c)

Figura 3.31: (a) Imagen BF con grano B en su parte céntral. Notar los arreglos de dislocaciones en los
granos aledafios. (b) Imagen DF obtenida de la reflexién (112) sefialada en el DP (c). ZA (B): [110].

En su estudio de la metaestabilidad de la fase B, Dey [86] presentd una serie de diagramas
de difraccion de electrones mostrando las distintas etapas de formacion de la fase w a
300°C. El DP correspondiente a 30 minutos de permanencia a dicha temperatura es idéntico
al presentado en la Figura 3.31 para la muestra tratada a 750°C y el DP obtenido luego 1000
minutos es muy similar al que se mostro para las muestras as-received en la Figura 3.14.

Relacionando los resultados de Dey con los de este trabajo, es posible inferir que durante el
tratamiento térmico a 750°C se produce una desestabilizacion de la fase w y la posible
disolucién de sus particulas, que se manifiesta mediante la perdida de la morfologia cubica y
la consecuente disminucion de su fraccién en volumen respecto a la del material as-
received. El tiempo que transcurre durante el enfriamiento lento en el horno y a
temperaturas por debajo de los 600°C, no es suficiente para inducir la nucleaciéon de nuevas
particulas w. Esto es esperable, pues es sabido que su formacion se ve favorecida en
tratamientos isotérmicos.

Los espectros caracteristicos y los resultados del analisis EDS promediados en base a 25

mediciones de las fases aZr y B se presentan en la Figura 3.32 y en la Tabla 3.18,
respectivamente.
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Figura 3.32 Espectros EDS tipicos obtenidos de la fase aZr y B de muestra TT a 750°C x 30 min.

Tabla 3.18 Composicidn quimica (%p) de las fases aZry B en la muestra TT a 750°C x 30 min

Elemento | Fase aZr Fase
Fe - 0,7
Zr 96,4 83,5
Nb - 5,4
Mo - 8,6
Sn 3,6 1,8
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Comparando los resultados con los obtenidos para las muestras as-received de Excel (Tabla
3.9) pudo verificarse un mayor contenido promedio de elementos betdgenos (Fe, Nb y Mo)
en la fase B. El motivo esta relacionado a la reduccion en volumen que experimenta esta
fase durante el tratamiento, observada mediante la perdida de continuidad de los
filamentos en la direccion L y su engrosamiento en la direccién R. De esta forma la
disminucién en volumen de fase B genera una concentracion de betdgenos en su interior.

La composicion quimica de dicha fase presenta variaciones importantes entre granos y por
tal motivo se presentan los valores minimos y maximos detectados en la Tabla 3.19.

Tabla 3.19 Valores minimos y maximos (%p) de elementos aleantes en la fase B de muestra TT a

750°C
Elemento | Minimo | Maximo
Fe 0,4 1,3
Nb 2,2 6,2
Mo 5,3 10,3
Sn 1,1 2,8

Las imagenes obtenidas de un total de tres laminas delgadas, permitieron visualizar la
segregacion de aleantes e impurezas en los bordes de grano. En la Figura 3.33 se presentan
algunas micrografias y los resultados del analisis EDS realizado en distintas zonas. En
particular, se detecté Cr en puntos triples de granos aZr, como es el caso de la zona B en Ila
micrografia superior. En la zona B también pudo apreciarse un alto contenido de Fe, Nb y
Mo, superior al promedio encontrado en la fase 3, ver Tabla 3.18. La composicién quimica de
la zona A es acorde a la encontrada en los granos a, mientras que en las zonas C, D, Ey F la
deteccion de elementos betagenos permitio la identificacion de la fase .

La segregacion de aleantes e impurezas en algunas zonas podria ser una consecuencia de los
cambios que experimenta la fase BZr en su transformacién hacia un estado B enriquecido
durante el tratamiento térmico a 750°C. El mismo favorece el movimiento de los atomos
hacia sitios enérgicamente favorables (bordes de grano y puntos triples) y la posible
precipitacidon de intermetalicos ricos en betdgenos en dichos sitios.

El Cr detectado en algunos puntos triples proviene de la esponja de Zr con la que se fabricé
la aleacidn Excel, en la que se encuentra como impureza junto al Fe [26].
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Composicion quimica (%p)
Elemento Zona Zona Zona
A B C
Cr - 2 -
Fe - 3,5 0,7
Zr 96,7 67,9 88,1
Nb 10,3 3
Mo - 14,8 5,6
Sn 3,3 1,5 2,6

1000 nm

Composicion quimica (%p)
Elemento | ZonaD | Zona E | Zona F
Fe 0,7 0,5 0,7
Zr 84,6 86,1 83,8
Nb 5,7 4,4 5,9
Mo 7,9 7 8,4
Sn 1,4 2 1,2

1000 nm

Figura 3.33: Composicion quimica de fase aZr (zona A), B (zonas C, D, E y F) y punto triple (zona B) en

muestras de Excel TT a 750°C durante 30 minutos.

En cuanto a las inclusiones presentes, fue mas sencillo visualizarlas debido a la menor

densidad de dislocaciones en los granos. Se observaron algunos siliciuros de la misma

estructura cristalina (SiZr3) que los encontrados en las muestras hidruradas. En la Figura 3.34

se presentan algunas imagenes de campo claro y oscuro donde se aprecia su morfologia
alargada de extremos redondeados. La relacidon de aspecto estimada (ancho: largo) fue de

1:3,25, en base a los tamafios medios que se presentan en la Tabla 3.20.
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Figura 3.34 Siliciuros de Zr (Sin3) encontrados e-n la mues?r?TT a 750°C durante 30 minutos. La
imagen DF se obtuvo de la reflexién (200) seialada en el DP. ZA: [011].

Tabla 3.20 Tamafio de siliciuros en muestra TT a 750°C x 30 min

Tamaiio (nm)

Siliciuros
Largo Ancho
Media 286 | Media 88

SiZrs Minimo 233 | Minimo 75
Maximo 320 | Maximo 125

Respecto a su composicidon quimica, el analisis realizado sobre un total de 5 siliciuros mostré
ademas de los elementos constitutivos del siliciuro (Si y Zr) presentan Nb y Sn provenientes
de la matriz aZr y de la interfase a/SiZr;, mientras que el Fe sélo se detecté en 2 de los
siliciuros. En la Tabla 3.21 se presentan la concentracidn minima y maxima de cada elemento
en las 5 particulas encontradas.

Tabla 3.21 Composicién quimica de los siliciuros en muestra TT a 750°C x 30 min

Composicidn quimica Si Fe r Nb Sn

(%p) 3,6-5,8 | 0-0.3 | 91-92.6 | 1-1,4 | 1,8-3,5
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> Muestra tratada a 500°C durante 168 h

En la Figura 3.35 puede apreciarse a una magnificacion de 27500X la microestructura que
presenta esta muestra.

1000 nm

1000 nm

Figura 3.35 Microestructura de muestras RA tratadas a 500°C durante 168 h. (a) ZA (a): [0001].

El DP de la Figura 3.30 (a) fue adquirido del grano central y corresponde a un grano oZr.

La observacién global de estas muestras permitiéd corroborar que los granos conservan la
morfologia alargada en la direccién axial, producida en la etapa de extrusién. Sin embargo en
algunas zonas se aprecié la perdida de continuidad de los filamentos B con la consecuente
formacioén de particulas discretas en los antiguos bordes de grano a/B, como las mostradas
en la Figura 3.35 (b).

Debido a los diferentes niveles de descomposicidn que presenta la fase B, las mediciones de
espesor de grano en la direccidn radial se realizaron Unicamente sobre la fase aZr. El valor
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promedio obtenido se muestra en la Tabla 3.22 y es el resultado de 130 mediciones en un
total de 3 [daminas delgadas.

Tabla 3.22 Espesor medio de grano en Excel TT 500°C x 168 h

Fase | Tamaiio (nm)

aZr 539+179

El resultado es similar al de las muestras as-received, corroborando que el tiempo y
temperatura de este tratamiento térmico no son suficientes para producir cambios notables
en el espesor y morfologia de la fase aZr, no asi en la fase B que exhibe un importante

cambio morfoldgico y quimico, como se vera mas adelante.

Por otra parte, la precipitaciéon de particulas w como producto de la descomposicién de los
filamentos BZr metaestables no se observd en estas muestras, lo cual esta de acuerdo con
las curvas Tiempo-Temperatura-Transformacion (TTT) planteadas para Zr-2.5Nb [66]. La
permanencia a 500°C es lo suficientemente larga para lograr la evolucién de las particulas w,
presentes al inicio, probablemente a fase aZr y el enriquecimiento de la matriz B remanente
en elementos betagenos.

Los espectros de energia obtenidos de la fase aZr y de los filamentos BZr que conservan su
morfologia alargada, son similares a los de la Figura 3.32. En la Tabla 3.23 se presenta la
composicion quimica estimada para cada fase en base a 8 mediciones.

Tabla 3.23 Composicién quimica (%p) de las fases aZry B en la muestra TT a 500°C x 168 h

Elemento | Fase aZr Fase
Fe - 0,9
Zr 96,2 78,2
Nb - 6,9
Mo - 11,1
Sn 3,8 2,8

Al igual que la muestra tratada térmicamente a 750°C, la composicidon quimica de la fase B
no es constante y presenta variaciones dentro de un mismo grano y entre granos. Su
contenido en Fe también es variable, encontrandose en algunas zonas por debajo del limite
detectable y en otras hasta en un 1,2% en peso. La inhomegeneidad de composicidon quimica
se hace aln mas evidente en las particulas surgidas a partir de su descomposicion, tales
como las que presentan en la Figura 3.36 (a), que presentan diferentes concentraciones de
betagenos (Fe, Nb y Mo).
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Composicion quimica (%p)

Elemento | Zona A | Zona B
Fe 1,5 0,8
Zr 72,1 76,8
Nb 10,4 8,3
Mo 13,5 11,8
Sn 2,5 2,3

Composicion quimica (%p)

Elem. Zona | Zona | Zona
C D E
Fe - - 0,5
Zr 91,4 | 96,5 | 85,8
Nb 2,8 - 4,7
Mo 51 - 6,8
Sn 0,7 3,5 2,2

Figura 3.36 Composicién quimica de particulas surgidas de la descomposicion de la fase BZr (A y B),
de la fase aZr (zona D) y de filamentos de fase B continuos (zonas Cy E).

Los diferentes niveles de enriquecimiento de betdgenos que presentan las particulas o los
filamentos [, estan relacionados a la velocidad de descomposicidon que sufre esta fase
durante el tratamiento. Esta velocidad depende estrechamente de la morfologia de los
filamentos BZr iniciales. En las zonas de filamentos delgados se produce mas rapidamente la
formacion de particulas w empobrecidas en aleantes y el consecuente enriquecimiento de la
matriz B remanente, mientras que en las zonas de filamentos mas gruesos la velocidad de
enriguecimiento de B es inferior.
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> Muestra tratada a 400°C durante 360 horas

Durante este tratamiento térmico la morfologia de los granos no es afectada y se mantiene
similar a la de las muestras as-received. En la Figura 3.37 pueden apreciarse los granos aZr
(blancos) alargados en la direccién circunferencial rodeados por filamentos de fase B
(negros) mas delgados. Los mismos conservan la continuidad tanto en la direccion axial
como circunferencial.

.‘.“

Figura 3.37 Microestructura de una muestra RC tratada térmicamente a 400°C por 360 horas.

El espesor de grano medio en la direccién radial se presenta en la Tabla 3.24, el cual fue
estimado en base a mediciones de 150 granos de cada fase, en tres |laminas delgadas. Los
resultados son similares a los obtenidos para las muestras sin tratamiento térmico.

Tabla 3.24 Espesor medio de grano en Excel TT 400°C x 360 h

Fase | Tamaiio (nm)

aZr 625 + 207
BZr 105+ 51

Ademas de las fases mayoritarias aZr y BZr, en estas muestras se detectaron particulas de
fase w con una relacién de orientacién (111)p || (0001),, ; <110>p || <1120>,, respecto a la
matriz B e hidruros intragranulares precipitados en la misma fase. A modo de ejemplo en la
Figura 3.38 se presentan algunas micrografias.
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2000 nm

Figura 3.38 (a) Grano BZr hidrurado ZA (B): [110] y ZA (w): [1210]. (b) Filamento BZr con particulas w
en su interior. (c) Imagen DF de particulas w obtenida de la reflexién (110) indicada. ZA (w): [1101].

El DP de la Figura 3.38 (a) fue tomado de la matriz BZr y contiene reflexiones adiciones
provenientes de una variante de w. En la misma imagen ademas pueden apreciarse los
hidruros dispuestos en arreglos con dos orientaciones distintas y precipitados en un grano
BZr de dimensiones superiores al medio encontrado.
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Algunas particulas w presentan una morfologia elipsoidal, ejemplos de las mismas pueden
apreciarse en las imagenes de campo claro y oscuro, Figuras 3.38 (b) y (c). La diferente
morfologia encontrada, respecto a la forma cubica de las muestras sin tratar, estaria
relacionada a la coalescencia y/o crecimiento que experimentan las particulas durante el
tratamiento isotérmico. Esta hipdtesis se sustentaria en base a algunas mediciones de su
tamaiio medio, el cual resulté ser aproximadamente igual a 47 nm, valor bastante superior a
los 16 nm de las particulas w en el material sin tratamiento.

Respecto al analisis quimico de las fases, a modo de ejemplo en la Figura 3.39 se presentan
los elementos identificados en dos zonas de un grano hidrurado (A y B), en la fase aZr (C) y
en la fase BZr (D).

Composicion quimica (%p)

Elem.| A B C D

Fe 0,3 ] 0,3 = 0,4
Zr 90,5 (90,3 | 97,1 89,4
Nb 24 | 24 - 2,4
Mo 4,6 | 4,8 = 5,7

Sn 2,2 | 2,2 | 28 2

Figura 3.39 Composicion quimica de distintas zonas de una muestra TT a 400°C durante 360h.

La Tabla 3.25 muestra la composicién quimica estimada en base a 6 espectros EDS
adquiridos de cada fase. De los resultados puede apreciarse que la concentracién de
elementos estabilizantes de la fase BZr (Nb, Mo y Fe) es superior a la encontrada en los
granos hidrurados, lo cual es esperable si se considera que debido a la precipitacién de los
hidruros se generan zonas pobres (en el mismo hidruro) y ricas (alrededor de los hidruros)
en betagenos.
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Tabla 3.25 Composicién quimica (%p) de las fases en la muestra TT a 400°C x 360 h

Grano
Elemento | Grano aZr | Grano BZr hidrurado
Fe - 0,7 0.5
Zr 96,4 88,5 91,2
Nb - 3,1 2,1
Mo - 6,3 4,2
Sn 3,6 14 2
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» Comparacion con as-received

El analisis conjunto de todas las muestras tratadas térmicamente, evidencia claramente el
importante efecto que ejerce la temperatura y el tiempo de permanencia en la morfologia y
composicion quimica de la fase metaestable BZr.

Un tratamiento de una semana de duraciéon a 500°C, temperatura cercana a la
transformacién monotectoide en el diagrama de equilibrio Zr-2.5Nb, donde la fase aZr es
aun es estable, produce un adelgazamiento y quiebre de los filamentos, dando lugar a la
formacion de particulas discretas ricas en Fe, Nb y Mo. Un tratamiento corto de media hora
a 750°C, en la zona donde coexisten las fases (aZr + BZr), origina la ruptura de los filamentos
B, que se observan mas dispersos, pero ademas favorece su engrosamiento pues se alcanzan
las condiciones para la recuperacién y crecimiento de los granos.

El tratamiento que menos cambios produce en la morfologia de los filamentos BZr es el de
menor temperatura y el mds extenso, 400°C durante 15 dias. En el mismo, no se ve afectada
la forma de red fina BZr que rodea los granos aZr, pero las particulas w presentes en su
interior evolucionan de una forma cubica a elipsoidal.

En cuanto a la composicidn quimica de la fase BZr, el analisis comparativo de los resultados
EDS de las muestras tratadas térmicamente exhiben diferentes grados de enriquecimiento
respecto al material as-received sin tratar. En la Tabla 3.26 se engloban los resultados
obtenidos.

Tabla 3.26 Composicién quimica (%p) de la fase B en las muestras STy TT

Elemento ST 400°C 500°C 750°C
360 h 168 h 30 min
Fe - 0,7 0,9 0,7
Zr 87,6 88,5 78,2 83,5
Nb 3,8 3,1 6,9 5,4
Mo 6,7 6,3 11,1 8,6
Sn 1,9 1,4 2,8 1,8
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Puede plantearse que el nivel de enriquecimiento de la fase B, en tratamientos donde se
favorece su descomposicion a w, por debajo de los 600°C, depende estrechamente de la
velocidad a la que se lleva a cabo dicha descomposicion.

Las particulas w en su etapa de formacion eyectan betdgenos hacia la matriz circundante
gue paulatinamente incrementa su contenido en los mismos, hasta alcanzar la composicién
gue dictamina el equilibrio. A mayor temperatura, se logra una mayor velocidad de
descomposicién y de enriquecimiento.

De aqui que las muestras tratadas a 500°C y 400°C sean las que presenten mayor y menor
contenido de betagenos en su fase B. Los porcentajes de descomposicion de fase P
estimados en la seccién 3.1.4 estarian de acuerdo con esta observacion.

Un nivel de enriquecimiento intermedio de la fase B se encuentra en las muestras tratadas a
750°C, lo cual se explica considerando la disminucién de la fraccion de B respecto al material
as-received, que genera una mayor concentracién de betagenos en su interior. Sin embargo,
el nivel de descomposicién alcanzado luego de este tratamiento, segun el resultado de la
seccion 3.1.4, superaria al del tratamiento a 500°C, lo cual implicaria un enriguecimiento de
la fase B mayor que el alcanzado luego del tratamiento a 500°C, que segun los resultados
EDS, Tabla 3.25, no se observa.

Por lo tanto, se confirma nuevamente la necesidad de revision del porcentaje en volumen de
la fase B para el tratamiento a 750°C. No obstante, de los resultados EDS es posible inferir
gue el porcentaje en volumen de fase B presenta un valor intermedio entre los obtenidos
para 500°Cy 400°C.
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4 CONCLUSIONES

Luego de realizar la caracterizacion microestructural en muestras as-received, hidruradas y
tratadas térmicamente de la aleacidn Excel, se llegé a las siguientes conclusiones:

e Mediante microscopia Optica y SEM se logré visualizar facilmente los hidruros
macroscopicos precipitados en el material, con largos de hasta 80 micrones. Muchos
presentan una subestructura conformada por varias placas de hidruros mas
pequenos. El hecho de que en los planos RC se observen mayoritariamente hidruros
cortos de aspecto ramificado y que en los planos RA se visualicen cadenas mas largas,
indicaria que su crecimiento se ve favorecido en la direcciéon longitudinal coincidente
con la de extrusion del tubo. De aqui que su morfologia sea tipo placas
circunferenciales, y que estén dispuestas sobre el plano CA. Si bien la textura
cristalografica presente en las muestras facilitaria la precipitacion de hidruros
radiales, los esfuerzos de compresiéon aplicados radialmente durante la fabricacion,
inducen la formaciéon de hidruros circunferenciales, tales como los observados en
este trabajo.

e Mediante SEM vy la aplicacion de un método normalizado se obtuvieron mediciones
del porcentaje en volumen de la fase metaestable BZr en muestras tratadas
térmicamente, a los efectos de evaluar su grado de descomposicién con respecto al
material as-received. Los resultados obtenidos para los tratamientos realizados a
400° y 500° concuerdan bien con las observaciones TEM y mediciones EDS,
notandose que el nivel descomposicion de la fase BZr aumenta con la temperatura.

e Los ensayos XRD permitieron identificar las fases aZr (hcp), BZr (bcc), wZr (hcp) e

hidruros & (fcc). La fuerte intensidad de planos prismaticos y basales, en las secciones
RC y RA, respectivamente, corrobora la textura cristalografica de los granos aZr,
tipicamente encontrada en tubos de presion.
La disminucién de los pardmetros de red de las fases aZr y BZr en las muestras as-
received e hidruradas, respecto a los valores en Zr puro, se adjudica al aumento de
elementos alfagenos y betagenos en ambas estructuras, y al efecto de las tensiones
aplicadas sobre el material durante su fabricacion. En las muestras tratadas
térmicamente, se verificd un aumento del parametro de red de la fase aZr y una
disminucién del mismo en la fase BZr, respecto a las muestras as-received. El primer
efecto fue atribuido a la relajacion de la estructura hexagonal y el segundo al
enriquecimiento de la fase B en su evolucién hacia una composicidn mayor
dictaminada por el equilibrio. La fase w Unicamente se identificd en las muestras
tratadas a 400°C, lo cual corrobora el menor grado de descomposicion de la fase BZr
metaestable estimado a partir de su porcentaje en volumen.
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Las observaciones TEM de las muestras as-received e hidruradas, permitieron
constatar la microestructura alargada, de granos oZr rodeados por una red fina de
fase BZr retenida. Se pudieron apreciar diversos grados de descomposicién en los
filamentos BZr y la formacién de particulas w de morfologia cubica con un tamafio
medio de 16 nm. Su relacion de orientacién respecto a la matriz B resulto ser:

(111)g || (0001), y <110>p || <1120>,,.

La mayoria de hidruros encontrados correspondieron al tipo 6 y mostraron un patrén
de precipitacion intragranular sobre granos aZr, BZr o ambos. Se corroboré su
relacién de orientacion (111)s || (0001), con [110]s || [1210], respecto a la matriz oZr.

En una muestra cargada con 31 ppm de H se detectaron hidruros tipo y precipitados
en la fase aZr. Su baja fraccidon respecto al total de hidruros encontrados en el
material confirmaria su caracter metaestable y que su precipitacién se ve favorecida
en determinadas condiciones de la matriz.

En base a la observacion de la morfologia y al anadlisis EDS de los granos hidrurados,
se llegé a la conclusion de que en algunos se produce una transformacion a—,
impulsada por la alta concentracion local de hidrogeno.

Los espectros EDS realizados en distintas zonas de las muestras, mostraron que la
composicion quimica de la fase a es practicamente constante mientras que la de
fase BZr varia segln sea la muestra y zona analizada. El motivo esta relacionado a los
diferentes niveles de descomposicidn que experimenta esta fase metaestable en su
evolucién a particulas w y P enriquecida, generdndose zonas con distintas
concentraciones de betagenos.

Las inclusiones encontradas en las muestras de Excel se identificaron como siliciuros
de circonio de estructura SiZrs (P4,/n) y perteneciente al sistema tetragonal. El
andlisis EDS confirmo la presencia de Fe y Nb en la interfase siliciuro/matriz.

La muestra tratada a 750°C presentd indicios de recuperacién y crecimiento de
granos en conjunto a una disminucion de la densidad de dislocaciones. Se observéd la
pérdida de continuidad y el engrosamiento de los filamentos B. En puntos triples se
detectd alto contenido de Fe, Cr, Nb y Mo, relacionado a la posible precipitacién de
intermetalicos.

Los DP adquiridos de los filamentos B revelaron la disolucidon de las particulas w
contenidas en su interior antes del tratamiento.
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El tratamiento a 500°C ocasiond un alto grado de descomposicion de la fase B,
pérdida de la continuidad de los filamentos y formacién de particulas discretas ricas
en Nb y Mo. Se dedujo que el nivel de enriquecimiento de las mismas depende
principalmente de la morfologia de los filamentos B iniciales.

No se detectaron particulas w, debido a la evolucién de las mismas a fase aZr.

En la muestra tratada a 400°C no se produjeron cambios apreciables en la morfologia
y composicién quimica de las fases, respecto al estado as-received. Sin embargo en el
interior de los filamentos B, pudo corroborarse la coalescencia y/o crecimiento de las
particulas w y su cambio a una morfologia elipsoidal.

Las observaciones TEM conjuntamente al analisis EDS de la fase B en las muestras
tratadas térmicamente, permitié establecer que su nivel de enriquecimiento, a
temperaturas por debajo de los 600°C, depende estrechamente de la velocidad a la
que esta fase se descompone en particulas w. A mayor temperatura, se logré una
mayor velocidad de descomposicién y de enriquecimiento, como en el caso del
tratamiento a 500°C. De forma opuesta, una temperatura de 400°C produjo el menor
nivel de enriquecimiento de betdgenos en la fase B. Los porcentajes en volumen de
fase B estimados precedentemente coincidirian bien con dicha observacion.
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ANEXO I: Microscopio Electronico de Transmision

La Microscopia Electréonica de Transmisién (TEM) es una técnica de andlisis en la cual un haz
de electrones se hace pasar a través de una muestra ultra delgada, interactuando con la
misma a medida que la atraviesa. A partir de esta interaccidon se forma una imagen, que es
magnificada y enfocada en un dispositivo de formacién de imagenes, tal como una pantalla
fluorescente, una pelicula fotografica o una camara CCD.

1.1 Sistema Optico - Electrénico de un Microscopio Electrénico de Transmision

Un esquema de un microscopio electrénico de transmisién puede observarse en la Figura I.1
[87]. El equipo estd compuesto por cuatro elementos principales: una columna (sistema
Optico-electrénico), un sistema de vacio, los componentes electrénicos necesarios (lentes
para focalizar y desviar el haz, un generador de alta tensidon para la fuente emisora de
electrones) y un software de control.

Cafion electronico

> Bl

| ~—— Tubo acelerador

oo
-
T

1ras Lentes condensadoras - b L
2das Lentes condensadoras
Apertura de la condensadora ——=

Goniémetro ‘

Apertura de objetivo
Portamuestra —=—

Lentes objetivo
Apertura de difractora —=

Lentes intermedias

Lentes proyectoras
Binocular ——=

Pantalla fluorescente pequefia
Ventana de vidriode —— 8 = ped

plomo ’, - Pantalla fluorescente grande

Figura .1 Partes de un equipo TEM [87].

La columna incluye elementos andlogos a los de un microscopio 6ptico. La fuente de luz es
reemplazada por un caiidn electrénico, compuesto por un filamento de tungsteno o LaBg, un
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cilindro de Wehnelt y un dnodo acelerador. Las lentes de vidrio se sustituyen por lentes
magnéticas, cuyo poder de convergencia puede modificarse cambiando la corriente de las
espiras. De esta manera se puede focalizar y defocalizar un haz de electrones variando la
corriente eléctrica, sin movimientos mecanicos de las lentes [88]. El ocular es reemplazado
por una pantalla fluorescente y/o camara digital.

El cafon electrdnico, ubicado generalmente en la parte superior de la columna, es la fuente
emisora del haz de electrones.

El sistema de lentes estd formado por lentes denominadas por su funcién como:
condensadoras, objetivos, intermedias y proyectoras.

La primera de las condensadoras, proyecta la imagen del punto de entrecruzamiento
demagnificada (tamafio del haz), mientras que la segunda controla su didmetro y el angulo
de convergencia con el incide sobre la muestra. Cuanto mayor sea la magnificacién, menor
serad el spot de iluminacién y por lo tanto, menor el area de la muestra que se podra
examinar [88]. La segunda lente condensadora esta equipada con una apertura fisica que
limita al haz que incide sobre la muestra.

Debajo de la muestra, se ubica la lente objetivo que forma la primera imagen. La resolucién
de la imagen final depende fundamentalmente de la calidad de esta lente y de la correccion
de sus aberraciones [88]. Presenta dos componentes importantes: la apertura fisica
(apertura de objetivo), localizada en el plano focal de la lente y un corrector de
astigmatismo.

Los diferentes tamanos de la apertura de objetivo, permiten variar la proporcion de
electrones que son detenidos por esta apertura, lo que modifica el contraste de la imagen.

Las lentes intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen dada por la
lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla de observacion.

1.2 Modos de operacion de un TEM

El TEM ofrece dos modos de observaciéon de la muestra, el modo difraccién y el modo
imagen.

En el modo difraccidn, se obtiene en la pantalla fluorescente un diagrama de difraccion de
electrones (DP) del area de la muestra iluminada con el haz de electrones. Un monocristal
producira un patrén de puntos en la pantalla mientras que un policristal producira un anillo
(asumiendo que el area iluminada incluye una cantidad suficiente de cristalitas) [87].
Ejemplos de estas posibilidades se ilustran en la Figura I.2.

El modo imagen produce una imagen del area iluminada de la muestra. La imagen puede
presentar contraste debido a varios mecanismos: contraste de masa, debido a la separacién
espacial entre constituyentes atdomicos distintos; contraste por espesor, debido a la no
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uniformidad en muestras delgadas; contraste por difraccién, que en el caso de materiales
cristalinos resulta de la dispersién de los electrones por defectos estructurales y contraste de
fase debido a la combinacion de varios efectos [87].

Figura 1.2 (a) DP de un grano aZr de Excel, orientado con eje de zona [0001] paralelo a la direccion
del haz incidente. El DP obtenido de un grano, conformado por cristales con la misma orientacién, es
andlogo al de un monocristal. (b) DP de un policristal de Au. El didametro de los anillos de Au es una
magnitud conocida que se utiliza para calibrar las imagenes del TEM.

Como puede observarse en la Figura 1.3, la lente objetivo recibe los electrones procedentes
de la superficie de la muestra, los focaliza para crear un diagrama de difraccion de electrones
en el plano focal y los recombina para formar una imagen en el plano imagen [49].

Plano objeto

S R ayprr N
&VA//

\Plano focal

+~—————— 4 Planoimagen

Figura 1.3 Diagrama de rayos de un objeto finito, ubicado simétricamente respecto al eje dptico.
Todos los haces provenientes de un punto en el objeto (distancia d, hasta la lente) que pasan por la
lente convergen en un punto en la imagen (distancia d; desde la lente) y todos los rayos paralelos
provenientes del objeto se retinen en el plano focal (distancia f desde la lente) [49].
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En la Figura 1.4 se presenta un esquema simplificado de las trayectorias de los electrones
durante los dos modos de operacidon de un TEM. [49]

(a)

—
=

Lente objetivo

—_—

[ eeee— | =
Apertura de
Fijo Seguir el cbjetive

punto
Apertura de difraccion

(b)
< T Mueste — /X
\

\ Sacar apertura

e /\Portura de

objetivo

Apertura de difraccion
Seguir la "imagen"
de la flecha

——> Sacar

Imagen 1 apertura

¢ intermedia

Lente intermedia
Imagen 2
/ intermedia
Lente
proyectora
\
Pantalla
/ \)
DP Imagen final

Figura 1.4 Modos basicos de operacién de un TEM (a) Modo difraccion: se proyecta un DP en la
pantalla y (b) Modo imagen: se proyecta una imagen en la pantalla. En cada caso la lente intermedia
selecciona el plano focal (a) o el plano imagen (b) de la lente objetivo como su objeto [49].

Para observar un diagrama de difraccidn se debe ajustar el sistema de lentes de manera que
el plano focal de la lente objetivo (donde se forma el diagrama de difraccién) actie como
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plano objeto para las lentes intermedias. Luego el diagrama de difraccién, magnificado en un
cierto factor, se proyectard en la pantalla como se muestra en la Figura 1.4 (a) [49].

Si en cambio, se desea ver una imagen, se deben reajustar las lentes intermedias para que el
plano objeto sea el plano imagen de la lente objetivo. De esta forma, se proyectara una
imagen en la pantalla, como se muestra en la Figura 1.4 (b) [49].

1.3 Difraccion por un Area Selecta

Las fases minoritarias de la aleacién Excel, como precipitados e hidruros fueron analizados
aplicando esta técnica que permite obtener el diagrama de difraccion de una zona especifica
de la muestra.

Para ello se introduce una apertura, denominada de difraccion o de area selecta (SAD), en el
plano imagen de la lente objetivo, como se observa en la Figura 1.5 [49]. De esta forma sélo
los electrones que pasen a través de la apertura contribuirdn a formar la imagen y su
correspondiente diagrama de difraccion en la pantalla final. Los otros electrones,
representados como lineas de puntos en la Figura .5, golpean el diafragma de la apertura y
guedan excluidos en la formacién de la imagen [49].

1 Apertura l
Y ity (.

Muestra—— : \

Diafragma
virtual
Lente — | — : &
objetivo : -
Plano focal
DP
Diafragma SAD
4 A |

Figura 1.5 Diagrama de rayos que muestra la formacién de un diagrama de area selecta. La insercion
de una apertura en el plano imagen genera una apertura virtual en el plano de la muestra [49].

Mediante esta técnica es posible obtener el DP de una particula o fase aislada en una

muestra inhomogénea y si se desplaza la apertura hacia una zona adyacente es posible
determinar la relacién cristalografica entre el precipitado y la matriz que lo contiene.
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1.4 Imagenes de Campo Claro y Campo Oscuro

Los diagramas de difraccion de electrones de una zona puntual de la muestra son analizados
mediante la obtencién de imagenes de campo oscuro y de campo claro. De esta forma es
posible determinar visualmente a qué fase pertenecen determinados puntos o spots del
diagrama para luego proceder a su indexacion.

La Figura 1.6 [89] es un diagrama de rayos para hacer una imagen con un TEM convencional.
Todos los haces transmitidos y difractados que dejan la muestra se combinan para formar
una imagen en la pantalla.

Muestra

{1 —3— Llente
objetivo

Plano focal

Plano imagen

S
N Lente
) N intermedia

L ! Pantalla

Figura 1.6 Diagrama de rayos del modo imagen [89].

En este modo simple de imagen, la imagen de la muestra se observa con poco contraste.
Siguiendo los rayos individuales en la Figura |.6, se puede verificar que cada punto en el
plano focal de las lentes objetivo contiene rayos de todas las secciones de la muestra. No
todos los rayos en el plano focal son necesarios para crear una imagen. Una imagen puede
ser formada sélo con aquellos rayos que pasen a través de un punto en el plano focal.

Lo que distingue a los puntos ubicados en el plano focal es que todos los rayos que entran
en un punto dado han sido dispersados por la muestra en el mismo angulo. Colocando una
apertura objetivo en una posiciéon determinada en el plano focal, una imagen se formara
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solo con aquellos electrones que han sigo difractados en un angulo especifico. Esto define
los modos de imagen, ilustrados en las Figuras 1.7 (a) y 1.7 (b) [89].

e Cuando la apertura se ubica de forma tal que permita el paso solo de los electrones
transmitidos (no difractados), se formara en la pantalla final una imagen de campo claro.

e Cuando la apertura se ubica de manera de permitir el paso de algunos electrones
difractados, se formard en la pantalla final una imagen de campo oscuro [89].

(a) (b)
=1 Muestra Muestra
i 4 lente . {— VARV
objetivo
Plano +— Apertura de_,_ Plano
objetivo focal

«+——Plano imagen—»

— o

"\ Lente AN

intermedia >

Figura 1.7 Diagrama de rayos para formacion de una imagen de (a) Campo Claro y (b) Campo Oscuro.
En las micrografias se observan las fases aZr y BZr de la aleacidn Excel a 38000X de magnificacion.
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1.5 Indexacion de diagramas de difraccion de electrones

Realizar la indexacion de un diagrama de difraccion de electrones (DP) significa asociar un
spot o punto del mismo a un plano difractante de la muestra bajo andlisis.

Este procedimiento se efectud con el programa JEMS [47], utilizando para las estructuras los
datos cristalograficos reportados en [19,22].

Para realizar la carga de las estructuras en el JEMS, se define el grupo espacial y los
parametros de red de cristal. Luego se seleccionan los atomos de una tabla periddica y se fija
ademas la posiciéon de Wyckoff de cada uno. Las pantallas que van apareciendo en esta
etapa se muestran en la Figura 1.8

Para iniciar la indexacién se accede al menu Indexing Spot pattern y se calibra la escala de la
micrografia TEM con un diagrama de difraccidon patrén (de Au policristalino). En este patrén
tanto la distancia entre anillos como las condiciones bajo las que fue tomado (longitud de
camara TEM vy voltaje de aceleracidon) son magnitudes conocidas, que se introducen
previamente a la indexacion. Una vez ajustada la escala, se carga el DP incdgnita y sobre éste
se fija la distancia entre puntos para conformar una red geométrica.

Finalmente se inicia la indexacién y en pantalla aparecen las posibles soluciones. Eligiendo
un eje de zona en particular se accede al diagrama de difraccidn final indexado. En la Figura
1.9 se presentan las capturas de pantalla que aparecen durante la indexacion.
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Space-group selection
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Figura 1.8 Capturas de pantalla del programa JEMS que aparecen al cargar las estructuras tedricas.
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Figura 1.9 Capturas de pantalla que muestran las soluciones propuestas por el JEMS y el diagrama de

difraccion de electrones final indexado.



ANEXO II: Observaciones TEM

ANEXO II: Observaciones TEM

A continuacién se presentan una serie de micrografias de las muestras as-received,
hidruradas y tratadas térmicamente de la aleacion Excel. En algunas imagenes de campo
claro (BF) o campo oscuro (DF) se adjunta el diagrama de difraccion de area selecta (DP)
obtenido de la fase analizada con su correspondiente eje de zona (ZA). Los esquemas
aclaratorios de los diagramas indexados se extrajeron del programa JEMS [47].

1.1 Muestras as-received (Plano RC)

oZr. ZA (a): [0001]. Notar la alta densidad de | zona del filamento BZr de donde se obtuvo el DP.
dislocaciones. ZA (B): [111].

Micrografia BF a 38000X de granos aZr y BZr | Grano BZr a 90000X con indicios de
alargados. Notar las dislocaciones tipo <c> | descomposiciéon a fase w. Notar a la derecha un
[75,90] en el grano aZr central. grano aZr con franjas de interferencia por borde
de grano.
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V% .

“Grano BZr en posicidon de Bragg. ZA (B): [001].

101

Grano BZr con forma irregular formado en la
unién de granos aZr. ZA (B): [110].

ANEXO II: Observaciones TEM

Grano aZr formado entre granos BZr y aZr. El DP
corresponde a la fase azr. ZA (a): [1102].

Grano PZr de forma triangular. EI DP presenta
reflexiones de las fases BzZr y w. ZA (B): [110].
ZA (w): [1210].

[zq.: Grano
BZr alargado
formado en
bordes de
grano oZr.
Der.: Imagen
DF obtenida
dela
reflexion
[011]
indicada en
DP.

ZA(B): [110].
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ANEXO II: Observaciones TEM

(b) Trr 300 ‘ 23 .:

(a) Micrografia BF de grano BZr de 210 nm de e o e N (d)

espesor ubicado entre granos aZr. El DP (b)se EI_DP es la combinacién de dos diagramas
adquirid . de su zona central. Ver esquemas | individuales: BZr (bcc) y fase w hexagonal.
aclaratorios a la derecha. (c) ZA (B): [113] (d) ZA (w): [1213].

=

Granos aZr a 90000X con dislocaciones tipo <c> | Dislocaciones tipo <c> a una magnificacion de
formadas durante la extrusion del tubo [75,90]. 160000X.
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ANEXO II: Observaciones TEM

1.2 Muestras as-received (Plano RA)

(a) Imagen BF de un grano alargado BZr con particulas w en su interior. (b) La imagen DF se obtuvo
de la reflexion (201) de la fase w. DP. ZA (w): [0112].

(a) Imagen BF de un grano alargado aZr hidrurado. (b) La imagen DF obtenida de la reflexion (002)
en (c), muestra el grano aZr matriz. (c) El DP contiene reflexiones de aZry 6. ZA (a): [1210].
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1.3 Muestras 31 ppm de H (Plano RC)

ANEXO II: Observaciones TEM

Imagen BF donde se observa un hrldruro 6 con
morfologia tipo acicular, precipitado en Ia
interfase aZr/BZr . ZA (6): [111].

Filamento de fase BZr. El DP fue tomado de la
zona central. ZA (B): [111].

Imagen BF magnificada 160 kX. Se observa un
grano aZr con hidruros en su interior.

Particulas cuboidales w formadas en el interior
de grano PZr. La imagen DF se obtuvo de la
reflexién (101) indicada. ZA (w): [321].

Unién de dos granos oZr cdn fllamentos Bzr
alrededor. El DP de aZr fue tomado de la zona

aZr. Notar las particulas w dentro del grano B.

(a) (b)

Imagenes BF (a) y DF (b) del hidruro sefialado. La
imagen de campo oscuro se obtuvo de la
reflexién sefialada en el DP.

96




1.4 Muestras 64 ppm de H (Plano RA)

ANEXO II: Observaciones TEM

Microestructura de granos alargados aZr y BZr. El

DP fue tomado del grano PBZr sefalado. A la
derecha esquemas aclaratorios.

E |
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i: - . 180 wir ¥
L 2 . 332

(a) ZA (B): [110]
(b) ZA (w): [1120]

' J

: =
Hidruros precipitados en el interior de grano aZr

alcanzando el filamento BZr. ZA (a): [0112].

Imagen DF obtenida de la reflexién (0002).
ZA (a): [1120]. Se observan conjuntos de
hidruros formando dngulos de 43° entre si.

Imagen DF del obtenida de la reflexidn
(0111) indicada.
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1.5 Muestras 122 ppm de H (Plano RA)

J!%
i -

Grano BZr de forma irregular con particulas w en
su interior. La imagen DF se obtuvo de la
reflexion indicada (110); coincidente con
(1011),. ZA (B): [110]. ZA (w): [1210].

ANEXO II: Observaciones TEM

I
— e

Grano aZr de forma irregular. ZA (a): [1433]. La
imagen DF se obtuvo de la reflexién (1101).

Grano BZr con hidruro & precipitado en su
interior. ZA (6): [112]. Notar las particulas w
aledafas.

Grano BZr con hidruros precipitados en su
interior. Notar la ruptura de la lamina en una
zona con particulas w.

Inclusién de
SiZrza 90000X
gue atraviesa
un grano BZry
aZr. Tamafo:
205 x 49 nm.

Imagen DF del mismo grano BZr que se rotd un
angulo a de 7°. ZA (B): [133].
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ANEXO II: Observaciones TEM

11.6 Muestras tratadas a 750°C x 30 minutos

v ~
3 2
> L " Y
- Eaa Ay -
) Y A
L
; ” N \ 'S ¥
: PR X

Microestructura alargada y algunos granos aZr | Grano aZr en posicidén de Bragf;r (centro). ZA (a):
libres de dislocaciones. [0001].

(b)

(a) Grano aZr con dislocaciones formadas cerca
del borde de grano. (b) Imagen DF resultante de
la reflexién indicada en el DP. ZA (a): [1123]

Imagenes BF y DF de dislocaciones formando
arreglos hexagonales ZA (a): [0001].
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ANEXO II: Observaciones TEM

(B): [110]

Siliciuro de Zr. La imagen DF se obtuvo de la
reflexiéon sefialada (111) en el DP. ZA (SiZrs):
[112].

il
.
e . . . -

Siliciuro de Zr precipitado en fase aZr. Tamafio:
350 x 98 nm. Magnificacién: 53000X.
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ANEXO II: Observaciones TEM

I1.7 Muestras tratadas a 500°C x 168 horas

Microestructura a 21000 X de granos alargados
aZr rodeados de filamentos f mas delgados.

Filamentos de fase PZr descompuestos en
particulas ricas en aleantes formadas en los
bordes de grano a/p.

Descomposicion de filamento BZr (zona central)
en particulas discretas. El DP corresponde a la
fase azr. ZA (a): [1010].

Grano aZr con ZA (a): [1123].

Magnificacion

)

Apilamiento de dislocaciones.
120000X.
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.‘\ R LA : =
Dislocaciones en borde grano a/a. Magnificacidn
120000X.

LoDl ATV
Filamentos de fase
particulas discretas.

A -
B descompuestos en

ANEXO II: Observaciones TEM

Franjas de Moure formadas Oxidos.
Magnificacién 90000X.

I3

por

Particulas ricas en betdgenos producidas por la
descomposicion de de la fase B.

L e —
Particulas formadas en antiguo grano PBZr.
Tamafio medio: 35nm.

Precipitados formados en punto triple y en borde
de grano o/p ricos en Fe, Nb y Mo.
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ANEXO II: Observaciones TEM

11.8 Muestras tratadas a 400°C x 360 horas

(a) Placas de hidruros precipitadas en grano BZr. (b) La imagen DF se obtuvo de la reflexién (002). En
el DP se presentan reflexiones de fase BZry w. ZA (B): [110]. ZA (w): [1210].

(b)

(a) Imagen BF de una zona de la ldmina que se
encuentra perforada debido al adelgazamiento
localizado. (b) La imagen DF se obtuvo de la reflexion
indicada en el DP. Se aprecian hidruros de 460 a 820
nm de largo y 55 nm de ancho.

Composicién quimica (%p)

Elemento | Zona A | Zona B
Fe 1,1 0,4
Zr 86,9 91,8
Nb 3,5 2,2
Mo 6,7 3,8
Sn 1,8 1,8

Micrografia BF a 27500X. Se observan
hidruros precipitados en grano B. Se
presenta ademas los resultados del
2 andlisis EDS realizado en las zonas
100 nm sefialadas (%p).
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ANEXO II: Observaciones TEM

(a) Imagen BF de grano BZr con hidruros precipitados en su interior. (b) Imagen DF obtenida de
la reflexién (110) del DP. Se observan particulas w. ZA (w): [1104].

Grano PBZr con hidruros dispuestos en
arreglos paralelos. Abajo se presenta la
composicion quimica de las zonas
indicadas (%p).

Composicion quimica (%p)

Elemento | Zona A | Zona B
Fe 1,1 04
Zr 86,9 91,8
Nb 3,5 2,2
Mo 6,7 3,8
Sn 1,8 1,8
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Futuras lineas de trabajo

FUTURAS LINEAS DE TRABAJO

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo se plantean las siguientes lineas de
investigacion:

e Estudiar el efecto de las posibles temperaturas de operacién (entre 350° y 625°C en
tubos de presién de reactores CANDU de IV generacién) en la microestructura del
material tratado a 750°C, el cual segun otros trabajos, presenta las mejores
propiedades mecanicas y buen comportamiento frente a la RDIH.

e Se propone utilizar otro método, como el analisis de imagenes, para la estimaciéon de
las fracciones en volumen de la fase B, a los efectos de comparar y validar los
resultados obtenidos en este trabajo.

e Ensayar mezclas de reactivos menos enérgicos para la preparacion de laminas
delgadas de manera de evitar el desprendimiento de las zonas hidruradas. Esto
permitiria la observacion y estudio de los hidruros macroscdpicos, principales
responsables del fendmeno de RDIH.

e Medicion de las temperaturas de transformaciéon de fases a partir de métodos

dinamicos (calorimetria, dilatometria, resistometria, etc.) en sistemas Zr-Sn-Nb-Mo.
Confeccién de diagramas TTT.
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