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i. RESUMEN

En la presente tesis se aborda el estudio del tubo de presion, en términos de los cambios que
presentan las variables microestructurales del material, producidos por procesos de laminacion
en frio. Los procesos de conformado de los tubos de presion determinan las caracteristicas de las

variables en la microestructura que se relacionan con la vida til en servicio del componente.

Primeramente, se introduce el tubo de presion como componente estructural, se describe su ruta
de fabricacion y su microestructura caracteristica. Continuando, se presentan los procesos de
deformacion a los que es sometido el material de estudio. Se aborda la descripcion del material
policristalino, dando relevancia a las propiedades como la textura cristalografica, la densidad de
defectos y las tensiones residuales que estan intimamente relacionadas con la performance del

componente en servicio.

Se realiza la caracterizacion microestructural del material extrudado y deformado en sucesivos
pasos de deformacion (5%), hasta llegar al material con 30% de deformacion pléastica acumulada.
Se utilizaron las técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) y en cuanto a las
propiedades mecanicas se midid la microdureza Vickers. Los resultados arrojaron que el proceso
de deformacion plastica afina la estructura de bandas propias del material bifasico, presentando
el ancho de la fase a-Zr un valor medio de 0.5 + 1pm en el material extrudado, disminuyendo a
0.3 £ 1um para el material deformado 30%. La microdureza result6 tal como era esperado una
tendencia incremental con la deformacion con valores distintivos entre las secciones axiales (198

+ 3 HV a 242 + 4 HV), y tangenciales del tubo (220+4HV a 279+3HV).

Se prosigui6 introduciendo el tema de las tensiones inter-granulares elasticas y las funciones
distribucion de orientacion necesarias para caracterizarlas, es decir, funciones tales como la ODF
(Orientation Distribution Function) y SODF (Stress Orientation Distribution Function). Se
describe el concepto de las figuras de polos generalizadas y se presenta la descripcion del

método para la obtencion de la SODF.

Llegando a la parte central de la tesis, se abordan los distintos tipos de experimentos realizados y
sus resultados, que dan lugar a la profunda caracterizacion de las variables microestructurales
mencionadas como funcion de la orientacion. Se presenta la descripcion de los experimentos de

Difraccion de rayos X (DRX) de laboratorio. Se desarrolla el experimento de Difraccion de



neutrones (DN) realizado en el difractometro VULCAN. Se describe el experimento de
Difraccion de Rayos X de alta energia llevado a cabo en APS. Se realiza una descripcion

detallada de los resultados en términos de las variables de interés como funcion de la orientacion.

Se caracteriz6 la evolucion de la textura de la fase mayoritaria a-Zr presentando cambios sutiles
en todo el proceso de deformacion, siendo el Unico efecto una mayor concentracion de polos
basales en la direccion tangencial del tubo. Dichas variaciones pequefias se ven reflejadas en los
coeficientes de Kearns (Afmax = 0.05) y en el indice de textura. Se presentd por primera vez la
descripcion de la evolucion de la textura para las fases minoritarias del material (B-Zr y ®-Zr),
dando una detallada descripcion para las distintas condiciones de procesamiento de los tubos en
su ruta de fabricacion. Todos estos resultados son originales y presentan una novedad en

términos de los estudios reportados hasta la actualidad.

Continuando, se muestran los resultados de la aplicacion del modelo de célculo que da lugar a las
funciones SODF, permitiendo obtener los valores de las tensiones inter-granulares en funcion de
la orientacion de los granos dentro de las fases del material. El modelo desarrollado para ser
utilizado en materiales de estructura hexagonal, también representa una novedad y es avalado por
la primera publicacion cientifica realizada en el marco de esta tesis [16]. El modelo se aplica
exitosamente a los resultados de ambos experimentos. Se muestra la consistencia de los
resultados y la robustez del método de calculo. Los valores obtenidos de tensiones inter-
granulares para todas las componentes del tensor (AA, HH, RR, HR, AR, AH), en el sistema de
referencia del tubo (AXIAL, HOOP, RADIAL), resultaron en un rango de [-100, 60] MPa para
el material extrudado, llegando a valores entre [-700,400] MPa para el material laminado con

30% de deformacion plastica.

Se sigue con un detallado anélisis y una discusion de los resultados obtenidos para cada uno de
los experimentos de DN y de DRX-APS, pudiendo extraer la informacion de tensiones en
funcién de la orientacion de los cristales, para cada una de las etapas del proceso de deformacion.
A su vez, se detalla una descripcion de los estados de tension para las familias de orientacion

mas relevantes en la microestructura.



Finalmente, se resaltan las principales conclusiones de todo el trabajo, que remarcan,
fuertemente, la gran variacion de los valores de las tensiones inter-granulares, segun la

orientacion de los cristales, en las distintas fases presentes en el tubo de presion.
Palabras clave

Tubo de presion Zr-2.5%Nb, Textura Cristalografica, Tensiones inter-granulares, Difraccion de

Rayos X, APS-ANL, Difraccion de Neutrones, Difractometro VULCAN.
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ii. ABSTRACT

The present thesis addresses the study of the pressure tube, focusing on changes in the material's
microstructural variables induced by the cold rolling process. The fabrication process of pressure
tubes determines the characteristics of the microstructural variables, which are directly related to

the service life of the component.

First, the pressure tube is introduced as a structural component, along with a description of its
manufacturing route and characteristic microstructure. To continue, the deformation processes to
which the studied material is subjected are presented. The polycrystalline material is described,
emphasizing properties such as crystallographic texture, defect density, and residual stresses,

which are related to the component's performance in service.

Microstructural characterization was performed on extruded and deformed material subjected to
successive deformation steps (5%) up to a total accumulated plastic deformation of 30%.
Scanning electron microscopy (SEM) was used, and Vickers micro-hardness measurements were
performed to evaluate the mechanical properties. The results revealed that plastic deformation
processes refine the typical band structure of the biphasic material. Specifically, the width of the
a-Zr phase decreased from an average of 0.5 = 1 um in the extruded material to 0.3 = 1 pm in the
material with 30% deformation. Micro-hardness results show the expected increasing tendency
with deformation, having distinct values observed between the axial (198 +£ 3 HV to 242 + 4 HV)
and tangential sections of the tube (220 =4 HV to 279 + 3 HV).

The topic of elastic inter-granular stresses and the orientation distribution functions required to
characterize them, such as the Orientation Distribution Function (ODF) and Stress Orientation
Distribution Function (SODF), is introduced. The concept of generalized pole figures is

described, alongside the methodology for obtaining the SODF.

In the central part of the thesis, the various experiments performed and their results, which lead
to an in-depth characterization of the mentioned microstructural variables as a function of
orientation, are detailed. X-ray Diffraction (XRD) experiments performed in the Laboratory
(LMFAE-DTC-CAE) are described, followed by Neutron Diffraction experiments conducted at
the VULCAN diffractometer, and the high-energy XRD experiments performed in APS, are

11



addressed. The results are presented in terms of the variables of interest as a function of

orientation.

The evolution of the texture of the predominant a-Zr phase was characterized, revealing subtle
changes throughout the deformation process, with the only effect being the concentration of
basal poles in the tangential direction of the tube. These small variations were reflected in the
Kearns coefficients (Afmax = 0.05) and the texture index. For the first time, the evolution of the
texture in the minority phases of the material (B-Zr and ®-Zr) was described, for the different
processing conditions of the tubes during their manufacturing route. These results are original

and represent a novelty in terms of the studies reported until the present day.

To continue, the application of the inversion method that generates the SODF functions is
presented, enabling the calculation of inter-granular stresses as a function of grain orientation for
the different phases present in the material. The model, developed for hexagonal-structured
materials, also represents an innovation and is validated by the first scientific publication
produced in the context of this thesis [16]. The model was successfully applied to the results of
both experiments, demonstrating the consistency and robustness of the calculation method. The
obtained inter-granular stress values for all tensor components (AA, HH, RR, HR, AR, AH) in
the tube’s reference system (AXIAL, HOOP, RADIAL) ranged from [-100, 60] MPa for the
extruded material to [-700, 400] MPa for the material with 30% plastic deformation.

A detailed analysis and discussion of the results obtained from the ND and APS-XRD
experiments are provided, extracting stress information as a function of crystal orientation for
each stage of the deformation process. Additionally, the stress states for the most relevant

orientation families within the microstructure are described.

Finally, the main conclusions of the study are highlighted, emphasizing the significant variation
in inter-granular stress values depending on crystal orientation for the different phases present in

the pressure tube material.
Keywords

Zr-2.5%Nb pressure tube, Crystallographic texture, Inter-granular stress, X-Ray diffraction,
APS-ANL, Neutron diffraction, VULCAN Diffractometer.
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iil. INDICE DE SIGLAS

DTC: Departamento de Aleaciones de Circonio (GACCN-CAE-CNEA).

LMFAE: Laboratorio de Materiales y Fabricacion de Aleaciones Especiales (DTC-CAE-CNEA).
PPFAE: Planta Piloto de Fabricacion de Aleaciones Especiales (DTC-CAE-CNEA).
LAHN: el Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones (GAYANN-CAB-CNEA)
DRX: Difraccién de Rayos X

APS: Advanced Photon Source

DN: Difraccion de Neutrones

SNS-ORNL: Spallation Neutron Source - Oak Ridge National Laboratory

TOF: Time of flight

SEM: Scanning Electron Microscope

ODF: Orientation Distribution Function

MTR: Multiples of Times Random

SODF: Stress Orientation Distribution Function

ODRS: Orientation Dependent Residual Stresses

EBSD: Electron Back Scatter Diffraction

FWHM: Full Width Half Maximum

FWHMpg: Physical Broadening Full Width Half Maximum

PBPF: Physical Broadening Pole Figures

DD_ODF: Defect Density Orientation Distribution Function

QTA: Quantitative Texture Analysis

SPF: Strain Pole Figure

RSPF: Recalculated Strain Pole Figure

LSDF: Lattice Strain Distribution Function

BOR: Burgers Orientation Relationship
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iv. OBJETIVO DE LA TESIS

Este trabajo de tesis tiene como objetivo principal el estudio del efecto producido por la
deformacion plastica en los procesos de laminacion en frio aplicados al material de tubo de
presion. El estudio del material fue realizado en términos de la microestructura, la textura, la
deformacion de los cristales presentes en las distintas fases del material y las tensiones inter-
granulares, todas variables que presentan una fuerte dependencia con la orientacion de los

cristales dentro de los granos.

Para realizar dichos estudios, se aplicaron técnicas de caracterizacion de materiales y se
implementaron técnicas DRX con un difractometro de laboratorio Panalytical Empyrean (DTC-
CAE-CNEA). A su vez, se pudieron llevar a cabo dos grandes experimentos de difraccion de
neutrones y de DRX de alta energia. El experimento de difraccion de neutrones se realizd en la
fuente pulsada Spallation Neutron Source, en el instrumento VULCAN, de la facilidad Oak
Ridge National Laboratory (ORNL), Tennesse, USA. El experimento de DRX de luz sincrotron
se llevo a cabo en la fuente ID de la facilidad Advanced Photon Source (APS), Illinois, USA.
Los experimentos se realizaron en conjunto entre el Laboratorio Argentino de Haces de
Neutrones del CAB (GAYANN) y el Depto. de Tecnologia de Aleaciones de Circonio
(GACCN).
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I. INTRODUCCION

L 1. Materiales de estudio de interés Nuclear: Aleaciones Zr y Tubos de presion.

1.1.1. Las aleaciones de Zr

Con el objeto de introducir la descripcion de los componentes estructurales de uso nuclear
estudiados en esta tesis, es importante primeramente abordar el topico de la elaboracion de las
aleaciones de circonio. El proceso comienza a partir del mineral silicato de circonio (ZrSiO,),
con el cual se realiza un ataque con acido clorhidrico para obtener cloruro de circonio (ZrCly).
Esta sal es luego destilada para separar el circonio del hafnio (el silicato de circonio estad
contaminado con silicato de hafnio ya que el Zr y el Hf son muy similares quimicamente) [1]. Es
necesaria tal separacion para las aplicaciones nucleares ya que el hafnio posee una muy fuerte
seccion eficaz de captura, al punto de ser utilizado como absorbente en ciertos reactores. El
cloruro de circonio es reducido segun el procedimiento Kroll, que permite obtener la esponja de
circonio, siendo éste el punto de partida de la fabricacion de las aleaciones. Se agregan los
elementos de adicion y luego la esponja de circonio es compactada. Posteriormente el material
compacto se refunde al vacio en hornos de electrodos tres o cuatro veces, para obtener los
lingotes de la aleacion. Los lingotes son forjados, maquinados y luego del proceso de extrusion
laminados para obtener tubos, chapas u otros semi-terminados (Figura I.1) [2].

Las aleaciones de tipo Zircaloy son constituidas de una matriz formada de una solucion sdlida de
circonio, estaiio y oxigeno, en el seno de la cual se encuentran precipitados dispersos de inter-
metalicos; Zr(Fe, Cr), y Zry(Fe,Ni). En estos precipitados se encuentran la totalidad de los
elementos de transicion; hierro, cromo y niquel. Los diversos tratamientos termo-mecanicos
ligados a la puesta a punto del material tienen un impacto mayor en el tamafio y la distribucion
de los precipitados de segundas fases. El comportamiento de corrosion es fuertemente
dependiente del tamafio de estos precipitados. La estructura final de la matriz es controlada por el
tratamiento térmico efectuado luego de la ultima pasada de procesamiento para la obtencion del
producto final [1].

Respecto de las aleaciones de circonio con adicion de niobio, en la actualidad se desarrollan las
aleaciones Zr-1%Nb y Zr-2,5%Nb. Para estas aleaciones, se buscan tratamientos termo-
mecanicos que aseguren un estado cercano al del equilibrio termodinamico, es decir, la

precipitacion de la fase B-Nb en el seno de la matriz de Zr enriquecida en Nb. Elegidas en el uso
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de componentes estructurales, la aleacion Zr-2,5%Nb es la correspondiente al tubo de presion.
En las secciones subsiguientes, se presenta al tubo de presion como componente estructural,
(Seccion 1.1.2), se relata la ruta de fabricacion y sus propiedades en servicio (Seccion 1.2), y se
realiza una descripcion detallada del material en término de sus propiedades microestructurales y
metalurgicas (Secciones 1.2 y 1.4). El tubo de presion tiene un lugar protagonico en los estudios
realizados en la presente tesis.

En la tabla I.1 se presenta la composicion quimica de las aleaciones de circonio de uso nuclear
segin la norma ASTM B 350, indicando los elementos principales de las aleaciones y las
impurezas con impacto en el uso nuclear. Se indica debajo del nombre de cada aleacion la
referencia ASTM respectiva [1].

Es muy importante destacar que las aleaciones en base circonio se utilizan para para fabricacion
de componentes estructurales de reactores nucleares de potencia debido a que poseen una muy
buena combinacién de propiedades mecénicas, baja seccion eficaz de captura neutronica y alta

resistencia a la corrosion en presencia de agua a alta temperatura [ 1, 3-4].

Tabla I.1. Composicion quimica de aleaciones de Zr definidas en la norma ASTM B 350 [1]

Nombre Elementos de la Aleacion (% masico) Impurezas (mdximo en ppm)
Ref ASTM —¢, Fe Cr Ni Nb 0 Zr | Co Hf U
Zr puro - - - - - ajustable | Base 20 100 3.5
R 60001
Zry-2 1,2-1,7 | 0,07-0,20 | 0,05-0,15 | 0,03-0,08 - ajustable | Base 20 100 3.5
R 60802
Zry-4 1,2-1,7 | 0,18-0,24 | 0,07-0,13 - - ajustable | Base 20 100 3.5
R 60804
Zr-Nb2.5 - - - - 2,4-2,8 | 0,09-0,13 | Base 20 100 3.5
R 60901
Zr-Nb2.5 - - - - 2,5-2,8 | ajustable | Base 20 50 3.5
R 60904
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Figura I.1. Esquema de la secuencia de produccion de tubos de presion de disefio
CANDU a partir de un lingote [2].

L1.2. El Tubo de presion como componente estructural

El diseio CANDU (Canada Deuterium-Uranium) de los elementos estructurales para los
reactores nucleares de potencia PHWRs (Pressurized Heavy Water Reactors) determina que el
elemento combustible y el circuito primario de agua pesada (D,0O), utilizado para la
refrigeracion, se encuentren contenidos en el tubo de presion (Figuras 1.2 y 1.3). Cada canal de
combustible estd compuesto por un tubo de presion, un tubo de calandria, dos “end fittings” y
cuatro separadores anulares (Figura 1.4).

El tubo de presion, ubicado dentro del tubo de calandria, tiene la funcion de contener y ubicar el
combustible en el nucleo del reactor y permitir que el agua pesada presurizada sea bombeada a
través del combustible y pueda extraer su calor. Debido a que el refrigerante primario es
ligeramente alcalino, los tubos de presion deben ser adecuadamente resistentes a la corrosion, asi
como a la fluencia térmica (estan a temperaturas aproximadas a 300° C y bajo presion) y al
crecimiento inducido por irradiacion [4-5]. La longitud del tubo de presion esta determinada por

la dimension horizontal del nticleo (6 m), dada por el disefio del reactor. El didmetro interno (11
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cm) estd establecido para dar lugar al elemento combustible y a su vez se determina mediante

consideraciones termo-hidraulicas. El espesor del tubo minimo permitido (4 mm) se establece a

partir de estudio de las tensiones involucradas y contemplando el fendémeno de corrosion

superficial. Frente a la presencia de radiacion, los tubos experimentan cambios significativos en

sus dimensiones y en sus propiedades mecanicas. Se espera que los tubos de presion de Zr-

2.5%Nb alcancen una vida 1til de alrededor de 30 afios de operacion, mientras que la duracion de

muchos otros componentes del reactor puede ser mayor. Debido a esto, la posibilidad de

reemplazar los tubos de presion permite la extension de vida del nucleo del reactor de tipo

s)
14 Horizontal flux detector units 21 Rupturc disk
and liquid injection units 22 Calandria nozzles for RCUs
1 Calandria 7 Endshicld cooling pipes 15 Ion chambers 23 Viewing port
2 Calandria shell 8 Inlet-outlet strainer 16 Earthquake restraints 24 ShutofT unit
3 Calandria tubes 9 Steel ball shielding 17 Reactor vault wall 25 Adjustor unit
4 Endshicld embedment ring 10 Fuel channel end fittings 18 Pipe to moderator expansion 26 Control absorber unit
5 Fuelling tubesheet L1 Feeder pipes head tank 27 Liquid zone control unit
6 Endshield lattice tube 12 Moderator outlet 19 Curtain shielding slabs 28 Vertical flux detector unit
13 Moderator inlet pipe 20 Moderator discharge pipes 29 Calandria tubesheet
. 4 : : ~
Figura 1.2. Esquema del nucleo de reactor de potencia de diseio CANDU 6.
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Figura 1.3. Esquema de circuito primario de transporte de calor y sistemas moderadores para
reactor de potencia de disefio CANDU.
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Figura 1.4. Detalle de componentes del canal de combustible CANDU.

1.2. Ruta de fabricacion y propiedades en servicio

La ruta de fabricacién de los tubos de presion consiste en un proceso de extrusion a ~850°C,
seguido de un enfriamiento con aire, continuando con un proceso de deformacion plastica del

tubo denominado trefilado (en inglés “Cold-drawing”, Figura 1.1), y finalmente un tratamiento
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térmico de autoclave a ~400°C con duracion de 24hs, con el fin de obtener un relevamiento de
tensiones residuales en el componente. Con respecto a la etapa del proceso de deformacion
plastica de los tubos, en CNEA — CONUAR, Argentina, se desarrollé un procedimiento diferente
de procesamiento que consistié en la laminacion en frio de los tubos (en inglés, Cold Rolling),
utilizando una laminadora de tipo HPTR, realizando dos etapas de deformacion plastica. En la
primera etapa, denominada primer paso de laminacion, el componente es deformado hasta
alcanzar un 20% de deformacion plastica acumulada. En la segunda etapa, denominada segundo
paso de laminacion, el componente es sometido a un 10% mas de deformacion pléstica, hasta
alcanzar las dimensiones del tubo terminado, con un 30% de deformacion pléastica acumulada
(ver tabla 1.2). En la figura 1.5 se presenta un esquema de la planta PPFAE, perteneciente al
DTC-CNEA, donde se realiz6 el proceso de laminado en frio de los tubos de presion con una
laminadora HPTR, que fueron utilizados en el proyecto de extension de vida de la Central
Nuclear Embalse [11]. Una descripcion mas detallada del proceso de laminacion se presenta en
la seccion 1.3.

El tiempo de vida en servicio de los tubos de presion depende fuertemente de parametros
metalurgicos tales como la composicion quimica de la aleacion, la microestructura del
componente, la textura cristalografica, la densidad de dislocaciones y las tensiones residuales
inducidas en el proceso de manufactura y en particular en los procesos de trabajado mecénico del
componente. Todos los pardmetros metalirgicos mencionados seran desarrollados a lo largo del
cuerpo de esta tesis. Los mecanismos de degradacion mds importantes del material son la
deformacion producida por la radiacion y la incorporacion de hidroégeno, siendo un factor critico
que puede dar lugar al fendmeno de fisuracion diferida por hidrogeno (en inglés, Delayed
Hydride Cracking, DHC). El DHC es un proceso que se encuentra directamente relacionado con
la textura del material y la presencia de tensiones residuales, en particular con la presencia de
tensiones inter-granulares entre los granos del material. Es por ello que para resguardar la
integridad del componente en servicio, son de gran importancia las investigaciones en nuestra

linea de trabajo, presentando gran interés tecnoldgico [7].
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Figura 1.5.a) Planta Piloto PPFAE, perteneciente al Departamento de Tecnologia del Circonio
(DTC-CAE-CNEA), donde se realiz6 el proceso de laminacion en frio HPTR de los tubos de
presion utilizados en el proyecto de extension de vida de la Central Nuclear Embalse (CNE). b)
Fotografia de Tubo de presion de Zr-2.5%Nb terminado.

1.2.1. Microestructura del tubo de presion

La microestructura del tubo de presion esta constituida por granos elongados de fase a-Zr (hcp)
(hasta 0.6% de peso en Nb) rodeados de la fase f-Zr retenida (bce, ~20% en peso de Nb) [8]. La
fase f-Zr, por debajo de la temperatura eutectoide (610° C), es metaestable, y puede evolucionar
hacia la fase de equilibrio f-Nb (~85% Nb) [9]. Durante dicha evolucion, dependiendo de la
temperatura y del tiempo, se forma una nueva fase ® metaestable (4cp) con bajo contenido de Nb
[9-10]. Luego del proceso de laminacion (deformacion plastica), los tubos son sometidos a un
tratamiento térmico de 24hs a 400°C, con objeto de formar una capa de 6xido para disminuir la
corrosion y el ingreso de hidrogeno, asi como para producir un tratamiento de relevado de
tensiones. En este proceso comienza la descomposicion de la fase f-Zr retenida, con un

enriquecimiento progresivo de Nb en dicha fase (ver diagrama de equilibrio Zr-Nb, Figura 1.6).
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Se presenta a continuacion la evolucion de la fase f-Zr (donde f-Zr* indica una etapa intermedia

de enriquecimiento en Nb (entre 20% y 85%) [8].

p-Zr — o + p-Zr* - o + o + p-Zr* — a + p-Zr* — a + f-Nb
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Figura 1.6. Diagrama de equilibrio Zr-Nb.

Para completitud en la descripcion, en la figura 1.7 se presentan los esquemas de las estructuras

cristalinas /cp (a) y bee (b) correspondientes a las distintas fases del tubo de presion.

Figura L7. a. Esquema de estructura | Figura L.7.b. Esquema de estructura cubica
hexagonal compacta [14] (hep), | centrada en el cuerpo (bcc) correspondiente a
correspondiente a la fase a-Zr y w-Zr.|la fase p-Zr. Izquierda: Esquema de
Izquierda: Esquema de empaquetamiento de | empaquetamiento de  atomos. Derecha:
atomos. Derecha: Posiciones atomicas (linea | Posiciones atdmicas (linea punteada) y celda
punteada) y celda unitaria (linea continua). unitaria (linea continua).
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A continuacion, en la Figura 1.8 se presenta la microestructura bifasica de la aleacion Zr-2,5%Nb
[1-7], mediante tres micrografias obtenidas con un microscopio electronico de barrido SEM FEI
INSPECTSS50 (perteneciente al LMFAE-DTC-CAE-CNEA) para las tres secciones principales
del tubo (secciones con normales paralelas a la direccion axial, tangencial y radial del tubo). La
fase o-Zr estd representada por el color negro mientras que la fase f-Zr corresponde al color
blanco. Se observa la estructura de granos elongados en la direccion axial tubo, a partir de las
secciones con normales transversal (Figura 1.8.b) y radial (Figura 1.8.c), presentadas en una

escala de 10 um.

Figura 1.8. Microestructura de tubo de presion obtenida con SEM FEI INSPECTS50 (LMFAE-
DTC-CAE-CNEA) para las secciones principales del tubo de presion. (a) Seccion axial, (b)
seccion transversal y (¢) seccion radial.

1.3. Procesos de deformacion. Laminacion y Tratamiento de Autoclave.

Para el desarrollo de componentes estructurales nucleares como el tubo de presion, en su etapa
de deformacion plastica realizada en la Argentina, es utilizada la laminacioén de tipo HPTR (en
inglés, High Precision Tube Rolling) con el objetivo de obtener un control preciso del didametro,
espesor, y calidad superficial de los tubos. Las laminadoras de tipo HPTR utilizan un conjunto de
rodillos para deformar progresivamente el tubo, reduciendo su didmetro y espesor en multiples
pasos controlados con alta precision. En la figura 1.9 (a y b) se presentan dos fotografias de la
laminadora HPTR perteneciente a la Planta Piloto de Fabricacion de Aleaciones Especiales
(PPFAE-DTC-CAE-CNEA), con la cual se realizaron 900 laminaciones de tubos de presion que

fueron utilizados en el proyecto de re-entubamiento de la Central Nuclear Embalse (CNE) [11].
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También se presentan en la figura un esquema de la laminadora HPTR, con su sistema de
palancas y componentes principales (c), y otro ejemplo representativo de un proceso de
laminacion HPTR que presenta un tipo distinto de rodillos (simétricos) y diferente configuracion
(d).

En el proceso de deformacion de los tubos, los rodillos giran de manera asimétrica, aplicando
presiones constantes que permiten reducir el material de manera controlada. El proceso de
laminacion se realiza en frio, a temperaturas inferiores a la temperatura de recristalizacion del
material, lo que significa que el material no se calienta de manera significativa en el proceso, a
diferencia del proceso de laminacion en caliente. Esto proporciona un mayor control sobre la
geometria del tubo, y sobre las dimensiones finales del producto terminado.

Una de las ventajas mas importantes de las laminadoras de tipo HPTR es su capacidad para
producir tubos de didmetros y espesores extremadamente precisos, ofreciendo tolerancias del
orden de los micrometros, siendo este hecho muy importante en términos de los margenes
requeridos por el disefiador de tubos de presion, debido a la seguridad en servicio que debe
prestar el componente [2]. Dicho margen de tolerancias se logra mediante una configuracion
ajustable de los rodillos y realizando mediciones dimensionales de los tubos en cada paso de
laminacion. Cabe aclarar que la deformacion del tubo se lleva a cabo en pasos pequefios, lo que
permite una reduccion uniforme del espesor sin comprometer la integridad del material. La
laminacion HPTR permite tener un buen control sobre la microestructura del componente, la
orientacion de los granos dentro de los materiales policristalinos (textura), y a su vez el laminado
en frio tiene la ventaja de mejorar las propiedades mecénicas del tubo en términos de aumentar la
dureza del material. Ademas al tratarse de un proceso de laminado gradual, eso reduce la
acumulacion de tensiones residuales en el material, y asi se favorece la estabilidad estructural y
la vida util del componente.

La presion aplicada y la velocidad de los rodillos son pardmetros que deben ser ajustados en el
proceso en funcion de las dimensiones buscadas y propiedades del material. Las laminadoras
HPTR suelen ser rapidas y eficientes para la produccion en escala de tubos.

A partir del trabajo de re-entubamiento de tubos de presion realizado por el grupo de
investigacion (DTC-CAE-CNEA), se presenta en la tabla 1.2 las dimensiones de los tubos de

presion obtenidas en las distintas etapas del proceso de laminacion [11].
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Tabla I.2. Dimensiones de Tubo de presion en proceso de laminacion en frio [11].

Tubo de Presion

Diametro exterior | Espesor

Reduccidn de area transversal

Laminado segundo paso (L2)

112,7+0,3 4,5+0,3

[mm] [m] [%o]

Extrudado 119,8 £0,5 6 £0,2 Referencia
Laminado primer paso (L1) 114,6 £0,3 5+0,2 20
30

b)
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Figura 1.9. a) y b) Fotografias de Laminadora HPTR perteneciente a PPFAE-DTC-CAE-
CNEA, vistas lateral y frontal respectivamente. ¢) Esquema de Laminadora HPTR. Sistema
de palancas y componentes principales. d) Esquema de proceso de laminacion en frio
HPTR, con otro ejemplo de configuracion de rodillos.

A continuacion, introducimos el proceso de laminacion plana en frio, el cual consiste en un
método de deformacion pléstica utilizado para reducir el espesor de una chapa metalica mediante
la aplicacion de fuerzas de compresion. En la Figura 1.10.a se presenta una fotografia de la
laminadora plana con la que se realizaron procesos de deformacion plastica para realizar varios
de los estudios de caracterizacion que dieron lugar a esta tesis (ver Capitulo II), y un esquema

representativo del proceso de laminacion plana (b).
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El material que alimenta a la laminadora plana, tal como una lamina o chapa de metal, debe
presentar geometria plana para ser sometida al proceso de deformacion plastica. Dicho material
pasa a través de una serie de rodillos, los cuales aplican una fuerza de compresion. El espesor de
la chapa disminuye en cada pasada a medida que los rodillos ejercen presion. El ajuste de la
separacion de los rodillos permite controlar la reduccion en el espesor de la chapa, por lo que
este punto es de gran importancia en el proceso. El grosor final de la lamina se ajusta mediante
varias pasadas consecutivas por los rodillos, hasta alcanzar el espesor deseado. Cada paso de
laminacion reduce gradualmente el espesor, lo que ayuda a minimizar la incorporaciéon de
defectos y favorece la obtencion de una superficie con mayor uniformidad. Durante la
laminacion en frio, el material experimenta un proceso de endurecimiento por trabajado,
aumentando su resistencia y su dureza. La laminacidon plana en frio permite obtener chapas

metalicas con espesores precisos y muy buena calidad superficial.

a) b)

" Rodillo

%
Direccion de laminacion

Figura 1.10. a) Laminadora plana CAE-CNEA. b) Esquema representativo de proceso de
laminacion plana.
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14. El Tubo de presion como material policristalino: Textura Cristalogrdfica, Densidad de

defectos y Tensiones como funcion de la orientacion.
1.4.1. Textura cristalogradfica

A fin de comprender el proceso de conformacion de la textura cristalografica del tubo de presion,
es relevante tener en cuenta la relacion <c>/<a> entre los parametros de red de los cristales
hexagonales de la fase hcp a-Zr, donde <c>/<a> = 1.593. La textura obtenida en los tubos de
presion a partir de los procesos de extrusion en caliente y laminado en frio estd dada por la
relacion de contribuciones de deformacion plastica entre las direcciones radial y transversal del
tubo. Dichas deformaciones guardan relacién con la reduccion del didmetro y del espesor de la
pared del componente. Como resultado en los procesos de conformado de los tubos, los planos
basales tienden a orientarse perpendicularmente a la direccion axial del tubo y tienden a alinearse
en la direccion de las fuerzas efectivas de compresion. Mientras tanto, los planos prismaticos de
primer orden tienden a presentar sus normales paralelas a la direccion axial del tubo. Mas aun, en
procesos donde la reduccion del diametro del tubo es mayor que la reduccion del espesor de la
pared, los planos basales tienden a alinearse con la direccion transversal del tubo [7, 13-17, 33]
(los casos complementarios se describen en el APENDICE A).

En particular, el tubo de presion presenta una fuerte textura cristalografica en la fase a-Zr,
representada por una intensa textura de fibra con la direccion <11-20> paralela a la direccion
axial del tubo. Los cristales hexagonales presentan sus ejes ¢ distribuidos en el plano transversal-
radial del tubo, con un fuerte maximo de orientacion en la direccion transversal [7, 13-17, 33,
47]. Esta textura, caracterizada por una cantidad preponderante de cristales orientados en la
direccion transversal del tubo, contribuye a mejorar las propiedades mecanicas, tales como la
dureza, y a su vez favorece la condicion de seguridad del componente. Especificamente, hay una
mayor probabilidad de precipitacion de hidruros en los granos con cristales hexagonales
orientados con el eje ¢ paralelo a la direccion radial del tubo, mientras que esta probabilidad es
menor en los granos orientados con el eje ¢ paralelo a la direccion transversal. Esta diferencia
surge de la presencia de tensiones hidrostaticas positivas en los granos con el eje ¢ orientado en
la direccion radial, y de tensiones hidrostaticas de tipo compresivas en los granos con el eje ¢
orientado en la direccion transversal del tubo [15-18].

En el capitulo IV se presentard la evolucion de la textura cristalina para el material de tubo de

presion en distintas condiciones de procesamiento, para distintos procesos de deformacion
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plastica y mediante distintas técnicas de caracterizacion de materiales. Se presentaran
detalladamente los resultados obtenidos en el experimento de Difraccion de Neutrones y de

Difraccion de Rayos X de alta energia.

1.4.2. Densidad de dislocaciones

La densidad de dislocaciones en los tubos de presion ha sido estudiada en trabajos previos para
varias etapas de procesamiento del componente, utilizando técnicas de andlisis de perfil de linea
obtenidos a partir de experimentos difraccion de Rayos X de alta energia y de difraccion de
neutrones. En el trabajo realizado por M. Moran, M. A. Vicente Alvarez, et al., los valores
reportados para el material de tubo extrudado resultaron en densidades p = 0.2 + 0.07 x 10" m?,
aumentando el orden de magnitud para el material laminado, con un 20% de deformacion
plastica acumulada, en valores de p ~ 10 + 0.07 x 10'* m™, y disminuyendo nuevamente para el
material sometido al proceso de recocido, donde se encuentra presente una densidad de
dislocaciones remanente que depende de la temperatura de recocido y de la duracion del
tratamiento térmico al que fue sometido el material. Los valores reportados para dicha densidad
de dislocaciones remanente corresponden a una densidad p = 1.0 £ 0.2 x10'* m? para
tratamientos térmicos realizados a 400°C durante 24hs, disminuyendo hasta valores de p = 0.1 =
0.2 x10" m?, para tratamientos térmicos realizados a 450°C durante 24hs [19-20]. Mas aun, el
tipo de contribuciones de dislocaciones presentes fue estimada mediante un método propuesto
por Ungar et al. [21-24], desarrollado para cristales hexagonales. En dicho método, once tipos
diferentes de dislocaciones se agrupan en tres familias de acuerdo con sus respectivos vectores
de Burgers; las dislocaciones de tipo < a > incluyen aquellas que presentan vectores de Burgers
b= < 2110 >, las de tipo < ¢ + a > estan asociadas a vectores b= < 2713 >y finalmente las de
tipo < ¢ > se asocian a vectores b= < 0001 >. Los resultados mas precisos en la caracterizacion
de los tipos de dislocaciones presentes se obtuvieron mediante los experimentos de DRX de alta
energia, resultado en una contribucién mayoritaria en la poblacion de las dislocaciones de tipo <
a >, con valores de (88 = 5) %, mientras que las de tipo < ¢ + a > presentan una menor
participacion correspondiente al (9 + 5) % y finalmente las de tipo < ¢ > presentan una
contribucién despreciable en términos estadisticos con un valor de (3 £ 3)% [19, 20]. Las
proporciones estimadas de tipos de dislocaciones < a >, < ¢ + a > y < ¢ >, para el material de

tubo de presion deformado, resultaron en valores coherentes respecto de las predicciones
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realizadas utilizando modelos de micro-plasticidad [25], donde es un resultado conocido para las
aleaciones de Zr que el sistema de deslizamiento mas blando corresponde el modo de
deslizamiento piramidal de tipo < a >, seguido por el modo prismatico < ¢ + a >. Para revisar
los conceptos basicos de deformacion y sistemas de deslizamiento se presentan dos apartados en
los APENDICES BY C.

Es relevante mencionar que los datos obtenidos para la caracterizacion del material con la
utilizacion de las técnicas de DRX de alta energia y de difraccion de neutrones, por métodos de
transmision, son de una importante estadistica y en términos de componentes estructurales de
aleaciones de Zr, en particular del tubo de presion de Zr-2.5%Nb, involucran la estadistica de

muchos granos.

Por el contrario, una técnica complementaria a partir de la que resulta una caracterizacion
localizada de la densidad de dislocaciones con estadistica de pocos granos, pero de mas directa
observacion, es la microscopia electronica de transmision. En trabajos previos han sido
reportados valores densidades de dislocaciones para el material de tubo de presion de tipo <a>y
<c¢> resultando en valores de p, < 5 x 10¥ m?y p. <2 x 10" m™, en el caso del material
extrudado [26]. Cabe destacar que dichos valores se encuentran dentro de los margenes de la
especificacion del disefiador de tubos de presion AECL [27].

Es relevante mencionar que la distribucion de dislocaciones no es homogénea en los granos de la
microestructura, variando segin su orientacion cristalografica. Dicho fendmeno se ve
representado en la construccion de figuras de polos generalizadas, tales como las figuras
construidas a partir del ancho de los picos de difraccion (en inglés denominado Full Width Half
Maximum, “FWHM?”), donde esta variable es graficada en la representacion cléasica de figuras de
polos convencionales, utilizadas para la representacion de la textura cristalografica. En el trabajo
presentado por M. Moran, M. V. Alvarez, et al., donde se estudiaron las densidades de
dislocaciones en el material de tubo de presion en distintas condiciones de procesamiento, se
reporto la presencia de subestructuras en las figuras de polos en figuras de polos generalizadas de
FWHM de los planos basales de primer y segundo orden, ((0002) y (0004) respectivamente),
para el material laminado (20% de deformacién plastica acumulada). Dichos resultados indican
la presencia de una distribucion heterogénea de defectos que depende de la orientacion de los
cristales en el material [19]. El concepto de figuras de polos generalizadas y figuras de polos de

la variable FWHM ser4 descripto en mayor detalle en la Seccion II1.1.
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1.4.3. Tensiones residuales

Continuando la descripcion de la fase a-Zr del tubo de presion, es importante mencionar que esta
presenta una gran anisotropia en términos de sus propiedades elasticas y plésticas, tales como la
expansion térmica, la deformacién y crecimiento por irradiacion y la probabilidad de
precipitacion de hidruros. Esta anisotropia en conjunto con la presencia de la textura
preponderante en el tubo, dan un contexto adecuado para la generaciéon de tensiones inter-
granulares con dependencia en la orientacion de los granos, que puede afectar las condiciones de
operacion del componente en servicio. Previamente hemos mencionado, pero vale la pena
remarcar que el tiempo de vida en servicio del tubo de presion, en condiciones de irradiacion,
depende fuertemente de varios pardmetros metalirgicos tales como la composicion quimica de la
aleacion, la microestructura del componente, la textura cristalografica, la densidad de
dislocaciones y las tensiones residuales que fueron inducidas en el material en el proceso de
manufactura [28].

En el caso particular de las tensiones residuales, estas se clasifican segtn la escala de longitud en
la microestructura que se ve afectada por las mismas, esto es, las fensiones de tipo I,
denominadas macro-tensiones, se extienden a través de varios granos (~mm), las tensiones tipo
11, llamadas comUnmente fensiones inter-granulares, varian entre grano y grano, y las tensiones
tipo 11, denominadas tensiones intra-granulares, corresponden a los defectos locales que varian
dentro de los granos. Las tensiones tipo Il y III se denominan colectivamente micro-tensiones.
Cabe destacar que las tensiones inter-granulares pueden presentar dependencia con la
orientacion de los granos, significando esto que la magnitud de las fensiones tipo II presentes
dentro de un grano pueden variar segin la orientacion de dicho grano respecto de las direcciones
del espécimen. En el caso particular de interés de los materiales policristalinos, las tensiones
inter-granulares pueden generarse a partir de incompatibilidades de deformacion y tension en los
granos que presentan distintas orientaciones cristalograficas. Este fendémeno se produce en los
procesos mecanicos o termo-mecédnicos de deformacion de los componentes, debido a la
anisotropia plastica o térmica entre granos con distintas orientaciones [29-31].

A modo de representacion, en la figura I.11 se presenta un esquema de la superposicion de
tensiones residuales en un material bifasico real, mostrando el alcance de las macro-tensiones y

micro-tensiones presentes en el mismo [32].
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Una descripcion detallada de los conceptos que permiten el calculo de las tensiones inter-
granulares sera presentada en el Capitulo III, mientras que los resultados obtenidos seran
presentados en el Capitulo V. Se abordara también una discusion detallada de estos resultados en

el Capitulo VI, siendo uno de los aportes mas importantes presentados en esta tesis de doctorado.
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Figura I.11. Esquema representativo de tensiones residuales presentes en un material bifasico.

1.4.4. Caracterizacion de las variables dependientes de la orientacion en trabajos previos

Trabajos previos realizados sobre la microestructura del tubo de presion examinan los cambios
en la microestructura, la textura, las tensiones residuales macroscopicas, bajo distintas
condiciones de procesamiento de los tubos, incluyendo los procesos de extrusion en caliente y
laminado en frio [15-17]. Los resultados indican que la microestructura permanece sin grandes
alteraciones en el proceso de deformacion [13-17]. Mas aun, el proceso de extrusion en caliente
imprime una textura cristalografica distintiva en el componente, preponderantemente transversal,
la cual presenta Unicamente cambios sutiles por debajo del 30% de deformacion plastica
acumulada [13, 47-48].

En cuanto a la densidad de defectos, ya fue mencionado que se reportaron resultados

experimentales obtenidos en experimentos de difraccion en grandes instrumentos, para distintas
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etapas de procesamiento del material de tubo de presion. Dentro de estos resultados, la presencia
de estructuras inhomogéneas en las figuras de polos generalizadas de la variable ancho de los
picos de difraccion (FWHM), representa que la variable metaltirgica de la densidad de defectos
muestra una dependencia con la orientacion de los granos cristalinos en el material [19].

En término de las tensiones residuales estudiadas en material de tubo de presion, se han
reportado resultados sobre el material laminado, el cual presenta tensiones residuales
macroscopicas de compresion en las direcciones principales circunferencial y axial del tubo, con
valores pertenecientes al rango de -150 MPa a -50 MPa [28]. Sin embargo, en término de la
caracterizacion de las tensiones inter-granulares en funcion de la orientacion de los granos, se
han encontrado trabajos previos en donde otros materiales con estructuras cristalinas cubicas
fueron estudiados, tales como aceros [29-31], pero no se han encontrado estudios detallados
sobre materiales de estructura hexagonal. Este hecho motivo el desarrollo de un método de
calculo de tensiones inter-granulares en funcion de la orientacion de los granos cristalinos, para
materiales hexagonales, desde el punto de vista tedrico, desde la implementaciéon desde un
lenguaje de programacion que dé lugar a la realizacion de dichos calculos, y desde el punto de
vista de la aplicacion de este método para el calculo de las tensiones inter-granulares para el
material de tubo de presion en distintas condiciones de procesamiento. Las etapas de este
desarrollo dan lugar al cuerpo principal de estudio de este trabajo original de tesis, y se
encuentran validadas en la primera publicacion cientifica de realizada en este marco de

investigacion [16].

L5. Motivacion de la tesis

En el marco del proyecto de re-entubamiento de la CNE, el estudio del material de tubo de
presion tiene gran relevancia. El estudio detallado de las variables microestructurales y
metalurgicas del material dan lugar a la optimizacion de la vida til de este componente en
servicio. Mas aun, el aporte en conocimiento en términos del componente estructural permitid
completar parte del ciclo de produccion de los tubos de manera auténoma y autosuficiente en

nuestro pais.

Mencionado el contexto, esta tesis se centra en el estudio del efecto de la deformacioén que es

producida por el proceso de laminacion en frio, en términos de las variables de caracterizacion
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del material. En particular, en esta tesis se aborda un estudio completo de las variaciones en la
microestructura, la textura cristalografica, las variables asociadas a defectos cristalinos, la micro-
deformacion de la red y las tensiones inter-granulares, como funcion de la orientacion de los
cristales dentro de los granos del material policristalino, descriptas en términos de la
deformacion plastica acumulada en el proceso de laminacion y en las etapas de produccion del
componente. Se presentan resultados originales reportados por primera vez para este material
con estructura hexagonal de la fase mayoritaria y también se presentan resultados originales de
las fases minoritarias. Se presenta el método de inversion a partir del cual se calculan
satisfactoriamente las tensiones inter-granulares como funcién de la orientacion. Todo lo
descripto tiene la motivacion de comprender los mecanismos de degradacion que se presentan en
torno a estas variables mencionadas. Es de gran importancia el andlisis de la distribucion de
tensiones en funcion de las orientaciones cristalograficas para predecir el comportamiento del
componente bajo condiciones operativas extremas y enriquecer el conocimiento en términos de

los mecanismos de degradacion.

1.6. Metodologia y organizacion de la tesis

Este trabajo de tesis comienza con una introduccion detallada al material de tubo de presion,
orientada a presentar las particularidades de dicho componente y las variables de interés de
estudio (Capitulo I). A continuacidn, se presenta la caracterizacion microestructural del material
(Capitulo II). Luego, se continua con un capitulo de introduccidn a las variables especificas que
deben ser abordadas para del estudio de las tensiones inter-granulares (Capitulo III). Se continua
con la presentacion de todos los resultados experimentales obtenidos en este trabajo de tesis en el
Capitulo IV. La Seccion IV.1 corresponde a los resultados obtenidos mediante técnicas DRX de
laboratorio. La Seccion IV.2 contiene los datos obtenidos a partir del experimento DN realizado
en VULCAN. La Seccion IV.3 se refiere a los resultados obtenidos en el experimento DRX,
llevado a cabo en APS. En el Capitulo V se presentan los resultados novedosos de la funcion
SODF para los datos obtenidos a partir de ambos experimentos. Luego, se continua con el
Capitulo VI donde se aborda el anélisis y discusion de dichos resultados obtenidos para los
experimentos realizados. Finalmente, el Capitulo VII resume las conclusiones mas relevantes

obtenidas a partir de este trabajo de tesis.
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II. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE MATERIAL DE TUBO DE
PRESION

1I.1. Material de estudio y condiciones de proceso de deformacion plastica

Nuestro material de estudio corresponde a tubo de presion de Zr-2.5% Nb, en distintas
condiciones de procesamiento. Por un lado, se estudiara el material extrudado y por otro lado se
examinara el material deformado mediante un proceso de laminacion plana realizado en el CAE
— CNEA (Seccion 1.3). En la Figura 1.10 se presenta la laminadora plana con la que se realiz6 el
proceso de laminacién en pasos sucesivos de 5% de deformacion pléastica acumulada, con el
objetivo de realizar la caracterizaciéon del material de tubo de presion en términos de la
deformacion plastica acumulada. A continuacion, se describen los detalles de la construccion de

muestras a ser utilizadas en los distintos ensayos realizados.

11.2. Confeccion de especimenes

A partir del material de tubo de presion extrudado, se procedié con el corte de tres lonjas de tubo
de 100mm de largo en la direccion axial del tubo y de 20 mm de ancho, con el espesor dado por
el correspondiente tubo extrudado (6mm). Se procedid realizando un proceso de maquinado a
cada una de las lonjas, para obtener cupones con superficie plana, compatibles con el proceso de
laminacion plana. A partir de los tres cupones maquinados, se confeccionaron tres series de seis
muestras cada una, deformadas con pasos sucesivos de deformacion plastica, que fueron
utilizadas para construir especimenes para distintos ensayos de caracterizacion de materiales
(Secciones 11.3 y I1.4) y en particular para realizar el experimento de difraccion de neutrones
(Seccion IV.2). En cada una de las series se obtuvieron muestras con deformacion plastica
acumulada del 5%, 10%, 15%, 20%, 25% y 30%, relativa a la reduccion de area transversal. En
la Tabla II.1 se presentan los espesores obtenidos en los seis pasos sucesivos de laminacion
plana, para cada una de las tres series. En la Tabla II.2 se presenta la nomenclatura de las
muestras correspondientes a la serie 1 utilizada para los ensayos de caracterizacion. Cabe aclarar
que algunas de las muestras debieron ser utilizadas para los pasos subsiguientes de deformacion

y por lo tanto no se encuentran presentes en todos los ensayos.
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Tabla II.1. Espesores de lonjas de material de tubo de presion (series 1, 2 y 3) en proceso de laminacion plana

(6 pasos)

N° Serie /Espesor [mm] (£0,02) | espesor extrudado | espesor 1 | espesor 2 | espesor 3 | espesor 4 | espesor 5 | espesor 6

1 4,46 4,24 4,01 3,79 3,57 3,35 3,12
2 4,60 4,37 4,14 3,91 3,68 3,45 3,22
3 4,62 4,39 4,16 3,93 3,70 3,47 3,23

Tabla II.2. Nomenclatura de las muestras de tubo de presion correspondientes a la serie 1 utilizada para los ensayos
de caracterizacion

NP° Serie .N° Paso laminacion | Nomenclatura de Muestras: Secciones

1.0 As received Axial y Tangencial
1.1 def5 Axial y Tangencial
1.2 defl0 Axial y Tangencial
1.3 defl5 Axial y Tangencial
1.4 - -

1.5 def25 Axial y Tangencial
1.6 def30 Axial y Tangencial

11.3. Micrografias SEM

Para realizar la caracterizacion microestructural se confeccionaron doce muestras metalograficas,
seis muestras correspondientes a las secciones con normal axial y seis muestras correspondientes
a las secciones con normal tangencial (ver nomenclatura en Tabla I1.2). Se realizaron cortes
paralelos a las direcciones principales del tubo y se montaron los especimenes en resina epoxica.
En la figura II.1 se presenta un esquema representativo del montaje de muestras para una seccion
del tubo, y las muestras confeccionadas a partir de las lonjas laminadas fueron montadas
respetando la misma disposicion. Las muestras fueron pulidas mecanicamente con
granulometrias desde 600 hasta 2400, y fueron atacadas quimicamente con una solucién de acido
nitrico (47%), agua destilada (50%) y acido fluorhidrico (3%) para lograr el revelado de la
microestructura.

Las metalografias fueron tomadas utilizando un microscopio electronico de barrido FEI-Quanta
200, perteneciente al Laboratorio de Microscopia Electronica de la Gerencia de Materiales
perteneciente al Centro Atomico Constituyentes (CNEA).

Se presenta a continuacion la Figura 1.2 con las micrografias SEM obtenidas para los
especimenes de la serie 1. En las primeras dos filas se presentan las micrografias de las seis
muestras con seccion axial y en las ultimas filas (filas 3 y 4) se muestran las micrografias

correspondientes a las seis muestras con seccion tangencial. Las columnas en la figura muestran
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la evolucion de la microestructura para para las distintas muestras en los sucesivos pasos de
laminacion, en términos de la deformacion plastica acumulada en el proceso (muestras; as_rec,
def5, defl0, defl5, df25 y def30). Para ambos conjuntos de micrografias, la primera linea
corresponde a un aumento de 12000X y la segunda linea a un aumento de 24000X. Se presentan
ambas series de fotos de cada seccion para poder visualizar en el caso del menor aumento, mayor
superficie representativa de la microestructura de la muestra, y en el caso del mayor aumento,
mayor detalle de la morfologia de las fases en la microestructura.

En términos de la microestructura de tubo de presion, se revela la estructura de bandas
caracteristicas compuestas por la fase a-Zr (negro) y p-Zr (blanco), alongadas en la direccion
axial del tubo (Figura IL.2, filas 3 y 4). A su vez, es evidente la disminucion del ancho medio de
la fase a-Zr a medida que aumenta la deformacion plastica acumulada en las muestras a través
del proceso de laminado, observado a partir de ambas secciones, axial (filas 1, 2) y tangencial
(filas 3, 4). El material extrudado presenta un valor medio de ancho de fase a-Zr de 0.5 £ 1um,
disminuyendo a un valor de 0.3 + 1um para la microestructura con 30 % de deformacion plastica
acumulada, valor que es comparable con el ancho de fase correspondiente a la microestructura
del material de tubo de presién terminado. Los valores medios del ancho de fase a-Zr y su
dispersion estandar fueron determinados en un area elegida de 1 um’ a partir de las secciones
con normal en la direccion axial (aumento de 24.000X), mediante herramientas de software de

microcopia [7, 34-36].

MUESTRA CON SECCION
NORMAL AXIAL

PORCION

DEL TUBO
DE
PRESION

MUESTRA CON SECCION
NORMAL TANGENCIAL

Figura I1.1. Esquema de construccion de muestras de tubo de presion: secciones axial y tangencial.
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Figura II.2. Micrografias SEM de material de tubo de presion extrudado (muestra as received) y deformado
mediante proceso de laminacion plana en frio (muestras def5, defl0, defl5, def25 y def30), obtenidas con
microscopio electronico de barrido SEM FEI-Quanta 200 (GME-CAC-CNEA). Las filas 1 y 2 corresponden a la
seccion axial del tubo (magnificaciones 12000X y 24000X) y las filas 3 y 4 corresponden a la seccion tangencial del

tubo (magnificaciones 12000X y 24000X).

11.4. Microdureza Vickers

Para realizar la caracterizacion de propiedades mecénicas de las muestras de tubo de presion, se
midi6 la microdureza Vickers utilizando un microdurometro Shimazdu, segin la norma ASTM
E384-16. Los resultados se presentan en la tabla I1.3. Los valores de microdureza resultantes
para las secciones con normal en la direccion axial corresponden al rango 198 + 3 HV (material
extrudado) a 242 + 4 HV (material 30% deformado), mientras que para las muestras con normal
en la direccion tangencial los valores resultaron en el rango 220+4HV a 279+3HV, en acuerdo
con otros trabajos de investigacion de este material realizados en el grupo [7, 35-36]. Tal como
se esperaba, los resultados corresponden a una secuencia donde los valores de microdureza se
incrementan acorde aumenta la deformacion plastica en el material y a su vez presentando
mayores valores en la seccidon tangencial respecto de la seccion axial. A continuacion, se
presenta la figura I.3 para una mejor visualizacion de los valores de microdureza en ambas

secciones del tubo.

Tabla II.3. Muestras de material de tubo de presion; nomenclatura, cdlculo de deformacion pléstica por paso de
laminacion, deformacién pléstica acumulada (%) y microdureza [HV] de secciones del tubo con normal axial y

tangencial (ver Tabla II.1 de espesores (t), Serie 1).

Muestras de material de tubo de presion as received | def5 | defl0 | defl5 | def20 | def25 | def30
Deformacion €=(t-t,)/t, 0 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06 0.07
Deformacion acumulada % 0% 5% 10% 15% | 20% | 25% 30%

HV seccion con normal axial (HV) 19843 206+5 | 214+2 | 22344 - 23542 | 24244

HV seccion con normal tangencial 220+4 25742 | 2674 | 27145 - 27244 | 279+3
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Figura I1.3. Microdureza Vickers [HV] medida en material de tubo de presion en secciones con
normal en la direccidon axial (curva negra) y secciones con normal en la direccidon tangencial
(curva roja), presentada en términos de la deformacion plastica acumulada en las muestras en el

proceso de laminacion plana realizado en frio.
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III. TENSIONES INTER-GRANULARES Y DENSIDAD DE DEFECTOS COMO
FUNCION DE LA ORIENTACION

111.1. Introduccion de ODF, SODF, DD _ODF: ;Qué son?

En la presente seccion se encuentran definidos los conceptos bésicos sobre funciones
distribucién dependientes de la orientacion que seran utilizadas para la descripcion de los
resultados experimentales y la contribuciones en términos de analisis mas relevantes de este
trabajo: la textura, la deformacion cristalina, la densidad cualitativa de defectos y las tensiones
inter-granulares, determinadas para distintas condiciones de procesamiento del material de tubo
de presion, como funciones dependientes de la orientacion de los cristales dentro de los granos

del material.

111.1.1 Funcion distribucion de orientaciones (ODF)

Para realizar una caracterizacion univoca de la textura cristalina es necesaria la funcion
distribucion de las orientaciones del cristal (en inglés, Orientation Distribution Function, ODF).
Dicha funcion no se puede medir en forma directa mediante los métodos usuales de difraccion de
Rayos X. Sin embargo, experimentalmente es posible obtener las figuras de polos directas de
intensidad, que corresponden a las integrales de dicha funcién. Aqui yace el problema principal
en el analisis de la textura, su solucion radica en el calculo de la distribucion de orientaciones a
partir de las figuras de polos, mediante técnicas matematicas y computacionales. Estos métodos
se basan en minimizar el error entre las figuras de polos teoricas calculadas a partir de una ODF
propuesta y las experimentales.

Para comprender el problema subyacente, debemos comenzar con la representacion de una
rotacion mediante los angulos de Euler. Partimos de una orientacion en la que un sistema de
coordenadas fijo a un cristal, Kg = (X",Y',Z"), es paralelo a un sistema de coordenadas fijo a la
muestra K, = (X,Y,Z). El sistema fijo al cristal es rotado en torno al eje Z" en el angulo ¢, luego
en torno al eje X (en su nueva orientacion) en un angulo @, y nuevamente en torno al eje Z" (en
su nueva orientacion) en el angulo ¢,. La rotacion g es entonces representada por los tres angulos
de Euler de la siguiente manera, g = {@; @, ¢»} (figura I1I.1). Esta orientacion se representa con
un punto en el espacio de orientaciones de Euler (figura II1.2). Por otro lado, otra forma de

representacion de una rotacion es mediante un eje de rotacion y un angulo de rotacion. El eje de
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rotacion puede darse mediante el vector unitario d, de coordenadas esféricas (0, y). El angulo de
rotacion en torno a la direccion d es . En esta representacion se describe la rotacion g tal como
g = {0, y, o}. Se puede representar la orientacion espacial de la rotacion en el espacio esférico
de orientaciones (figura II1.3) [12].

Continuando con la descripcion, si denotamos dV a la totalidad de los elementos de volumen de
una muestra que poseen la orientacion g, perteneciente al elemento de orientacion dg Ec.(1) y
llamamos V" al volumen total de la muestra, luego la funcién distribucion de orientaciones f(g)

del volumen se define como Ec. (2) [12]:

dg= Sisend).ol(l).cigo1 dp, (1)
T

dv
A fle.dg (2)

Para realizar la estimacion de la funcion f(g) utilizamos herramientas de software tales como el
programa MTEX (codigo MATLAB) mediante el cual se puede ejecutar la estimacion de la ODF
a partir de los datos adquiridos en las figuras de polos experimentales. Para ello puede
especificarse la discretizacion del espacio de Euler, el funcional que se va a minimizar, el
numero de iteraciones a ser aplicadas, entre otros parametros. Se pueden realizar correcciones de
contribuciones fantasmas y se puede forzar a la ODF a que tenga un valor nulo en todas aquellas
orientaciones que resultaron nulas las figuras de polos. Con respecto a la discretizacion, la ODF
es aproximada por un total de 10’ componentes unimodales (de una unica orientacién). El
nimero exacto y la posicion de éstos componentes, asi como su forma, pueden ser especificados
por el usuario [37].

En resumen, la funcion distribucion de orientaciones, ODF, representa la caracterizacion univoca
de la textura cristalina presente en un material policristalino, su representacion estd dada en el
espacio de Euler, y se presenta en unidades de “multiples of times random” (MTR). La ODF se
obtiene mediante el proceso de deconvolucion de los datos experimentales obtenidos en las

figuras de polos de intensidad integrada, medidas en un experimento de difraccion (DRX o DN).
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Figura IIL.1. Definicion de una
rotacion mediante angulos de Euler

(91, D, 9).

Figura IIL.2. Representacion de una
orientacion mediante un punto en el
espacio de Euler de coordenadas (¢;,

O, ¢y).

Figura II1.3. Representacion de una
rotacion mediante las coordenadas
(8, v, ®) del eje de rotacion d y el
angulo de rotacion o, en el espacio

de orientaciones esférico

111.1.2 Funcion distribucion de orientacion de tensiones (SODF)

Para abordar la definicion de la funcion distribucion de orientacion de tensiones, en ingles Stress
Orientation Distribution Function (SODF) es muy relevante tener presente el fendmeno que da
lugar a su origen. Las tensiones residuales a nivel microscopico entre los granos cristalinos
presentes en diferentes fases de un material, surgen a partir de la presencia de incompatibilidades
mecanicas entre los granos cristalinos presentes en las diferentes fases, o también debido a
granos con orientaciones cristalinas distintas dentro de una misma fase del material. Ambos
casos dan lugar a la presencia de tensiones residuales que dependen de la orientacion de los
granos, y por lo tanto son determinadas por la funcion distribucion de orientaciones, ODF, de los
granos cristalinos dentro de la fase o material en cuestion. Para poder describir dichas tensiones
entre granos es necesario determinar la funciéon de tensiones residuales microscopicas
dependiente de la orientacion (en inglés Orientation Dependent Residual Stresses, ODRS). La
funcion ODRS puede ser cuantificada mediante distintos tipos de métodos de medicion, tales
como la difraccion de rayos X de alta energia (DRX) y la difraccion de neutrones (DN),
utilizando métodos de deconvolucién que serdn detallados en las secciones subsiguientes. La
funcion ODRS representa un caso particular de la funcion distribucion de tensiones (SODF),
correspondiente al caso en donde no hay tensiones externas aplicadas. Ahora bien, la funcién
SODF, correspondiente al caso general, se define para describir cuantitativamente el campo

medio de tensiones residuales microscopicas, como funciéon de la orientacion de los granos
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cristalinos, representada en el espacio de Euler [29-31]. Una descripcion detallada de los
fundamentos de calculo de la SODF sera presentada en secciones subsiguientes, asi como

también los métodos para su obtencion.

111.2. Métodos de medicion: DN, 3D XRD, EBSD y figuras de polos generalizadas

En la actualidad, las técnicas de difraccion son preponderantes en términos de la determinacion
de la textura cristalina y de las tensiones residuales microscopicas de materiales policristalinos.
En términos generales, se suele relacionar el corrimiento de los picos de difraccion a los efectos
combinados de la presencia de macro-tensiones en conjunto con tensiones inter-granulares
presentes en el material, mientras que el ensanchamiento de los picos se suele relacionar con la
presencia de defectos o tensiones intra-granulares dentro de los granos. En el caso particular de
las macro-tensiones y las tensiones inter-granulares, la separaciéon de ambos efectos no es
directa, y para ello se requiere un andlisis mas profundo y detallado. Como primera
aproximacion para llevar a cabo este estudio, el corte de un pequeno espécimen, en el orden de
los mm, a partir de un componente estructural grande como por ejemplo el tubo de presion, con
dimensiones de 6 m de largo y 11 cm de diametro, llevara a un estado de relajacion de las macro-
tensiones presentes en el material. Esta hipotesis da la posibilidad de realizar el estudio de las
tensiones inter-granulares remanentes en el material.

Ahora bien, la determinacion de las tensiones inter-granulares como funcion de la orientacion se
realizara mediante el estudio de las figuras de polos generalizadas, que seran definidas en los
parrafos subsiguientes. La interpretacion de estas figuras no es directa y para ello se requerira de
un método de inversion, que se encuentra descripto en el APENDICE H.

Volviendo a la descripcion de los métodos de medicidn, las técnicas de DN y de DRX de alta
energia son las elegidas para realizar la caracterizacion de la textura cristalina, mediante las
figuras de polos de intensidad integrada convencionales y para la caracterizacion de las tensiones
inter-granulares mediante la construccion de las figuras de polos generalizadas de deformacion.
Las figuras de polos de intensidad dan lugar a la construccion de la funcion ODF. Las figuras de
polos generalizadas de deformacion permiten la construccion de las funciones SODF.

Las determinaciones de la variable generalizada deformacion e(h,y) de los planos (hkl), en la

direccion y del sistema de coordenadas de la muestra, se realizan utilizando la ley de Bragg
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[12,29-31,38] y considerando la distancia inter-planar dy como aquella que se encuentra libre de
tension (€ = d;—do , ver Ec. (3) en Seccion 111.4.1).
0

Recapitulando lo descripto, una figura de polos de deformacion describe la variable deformacion
del espaciado inter-planar (Ec 3) de una dada familia de planos cristalograficos en funcién de la
orientacion. Para su representacion se utiliza un mapa polar de la variable deformacion, en
funcion de los angulos ¥ y ¢, que corresponden a los barridos polar y azimutal en la clasica
representacion de figuras de polos convencionales.

Mias aun en términos de las figuras de polos generalizadas, otras variables caracteristicas
medidas en los patrones de difraccion pueden ser estudiadas. Una de ellas es el ancho a mitad de
altura de los picos (FWHM), y en particular el ancho fisico de los mismos (FWHMpg), el cual se
relaciona con la magnitud de densidad de defectos presentes en el material para una dada familia
de planos cristalograficos particular.

Es decir, es posible también representar la variable ancho fisico de los picos en figuras de polos
generalizadas, para evaluar los cambios cualitativos en la densidad de defectos seglin los planos
estudiados y en términos de la orientacion, mediante la representacion clasica de figuras de polos
(en inglés, Physical Broadening Pole Figures, PBPF). Extrapolando nuevamente el
procedimiento mencionado, a partir de estas figuras de polos generalizadas de ancho fisico
(PBPF) es posible la construccion de la funcion distribucion relativa a la densidad de defectos,
conteniendo la informacion de todos los polos cristalograficos estudiados, como funcion de la
orientacion (en inglés, Defect Density Orientation Distribution Function, DD_ODF).

Por ultimo, en términos de la descripcion de técnicas utilizadas para caracterizar las funciones
distribucion que dependen de la orientacion de los cristales, adentrandonos en la escala del orden
de los micrometros, tamafo caracteristico de las microestructuras de componentes estructurales
formados con aleaciones de Zr, existe la técnica de EBSD (en inglés, Electron Back Scatter
Diffraction) realizada mediante la utilizacién de un microscopio electronico de barrido (SEM).
La técnica EBSD es capaz de determinar localmente la estructura cristalina y la orientacion
cristalina sobre una superficie especialmente preparada para realizar las mediciones. En esta
metodologia un haz de electrones retro-dispersados es colectado luego de haber realizado un
proceso de scattering coherente de Bragg. El haz es colectado por el detector en un angulo solido
grande (~70°), formando patrones de difraccion de electrones retro-dispersados formados por

Bandas de Kikuchi [39-40]. Dichos patrones pueden ser analizados para dar la estructura
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cristalina y la orientacion de los cristales a partir de los cuales ocurri6 el proceso de scattering.
La técnica EBSD puede ser utilizada para la determinacion de estructuras cristalinas que se
encuentran presentes en un dado material policristalino y determinar que orientacion presentan.
Mas aun, la técnica EBSD puede ser utilizada para caracterizar el tamafio y la morfologia de los
granos individuales, la micro-textura del material y las relaciones cristalograficas entre fases. En
relacion con las funciones distribucion descriptas en esta seccion, una suma considerable de
mapeos con escalas en el orden de los micrometros es necesaria para construir las figuras de
polos convencionales de un dado material y asi tener la posibilidad de construir la funcién ODF
de orientacion de los cristales. Para ello, varias figuras de polos representativas de los planos
principales deben haber sido construidas a partir de las mediciones realizadas [7, 12, 38].

Recapitulando lo descripto en esta seccidon, existen varias técnicas de difraccion que nos
permiten realizar experimentos para obtener los cambios en la deformacion de las redes
cristalinas en el material, cada una de ellas adecuada en distintas escalas espaciales, y que dicha
informacion sea utilizada para el calculo de las funciones distribucion de orientaciones ODF y

para las funciones distribucion de tensiones tales como la ODRS y la SODF.

1I1.3. Figuras de polos generalizadas: el problema de la deconvolucion

En la seccion anterior fue mencionado que las técnicas principales para la determinacion de las
funciones ODF y SODF se basan en la determinacion de dos tipos de figuras de polos; las figuras
de polos de intensidad en conjunto con las figuras de polos de deformacion de las redes
cristalinas de los granos dentro del policristal [16]. Especificamente, las funciones ODF se
obtienen mediante métodos establecidos denominados Andlisis Cuantitativo de Textura (en
inglés, Quantitative Texture Analysis, QTA [12]). Por otro lado, los estudios sobre la
construccion de la SODF presentan calculos més engorrosos, son mas costosos en términos de
tiempos, y son menos comunes. La funcion que representa a la SODF se obtiene mediante un
método de deconvolucion que combina la informacion proveniente de los dos tipos de figuras de
polos [29-31].

El método de deconvolucion es similar al QTA, pero en el caso del QTA un unico parametro es
asociado a la orientacion cristalina, en términos de cada orientacion descripta en el espacio de
Euler, y dicho parametro es la fraccion de volumen [12, 16]. En el caso de la SODF, seis

componentes son necesarias para definir el estado de deformacion/tension de un grano,
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especificamente, las seis componentes correspondientes a los tensores de deformacion/tension de
dicho grano en el policristal. Por lo tanto, seis funciones distribucion de orientacion deben ser

determinadas [16, 29-31].

111.4. Métodos para obtener la SODF
111.4.1. Descripcion general

Varios métodos fueron propuestos en la literatura para resolver el problema de la deconvolucion
con el objetivo de obtener la SODF, asi como también la funciéon equivalente en términos de
deformacion LSDF (en inglés, Lattice Strain Distribution Function, LSDF). Autores tales como
Y. D. Wang [29-31], H. Behnken [41], M.P. Miller [42-43], N.C. Popa [44] hicieron aportes muy
importantes en términos de la obtencion de dichas funciones distribucion. Todos los métodos
propuestos asumen que las diferentes componentes de las funciones SODF y LSDF pueden ser
expandidas en series de Fourier. Para cada uno de dichos desarrollos, los coeficientes de Fourier
de la expansion en serie son utilizados como parametros de ajuste, utilizando el método de
cuadrados minimos, donde una expresion analitica de las figuras de polos de deformacion se
compara con los valores obtenidos en las figuras de polos de deformacion experimentales. Cabe
destacar que dicho concepto es muy relevante a la hora de construir cada una de las componentes
de los tensores de deformacion y tensidn microscopicos, que describen los campos medios de
deformacion y tension en el policristal, en términos de la orientacion cristalina representada en el
espacio de Euler.

Un método alternativo para estudiar la dependencia con la orientacion de las tensiones es a través
del estudio de pequefios volumenes de material utilizando haces de radiaciéon X de sincrotron
altamente colimados. En este método, se producen los denominados “spots de Laue” generados
por un pequefio nimero de granos, los cuales son indexados, y su cambio de forma y posicion se
sigue traduciendo el volumen medido de difraccion (“gauge volume”), en términos de las
coordenadas espaciales XYZ a través de la muestra. Un detallado mapa 3D del campo de
deformacion puede ser construido. Comparado con el método de la deconvolucion, esta técnica
es directa y tiene la ventaja de poder revelar el campo de deformacion dentro de los granos del
material. No obstante, con el objetivo de obtener una base estadistica de datos de la
deformacion/tension en términos de la orientacion, largos tiempos de mediciones experimentales

son requeridos.
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111.4.2. Descripcion del método deconvolucion para la evaluacion de las funciones distribucion

de orientaciones de deformacion y tension

Los métodos de determinacion de las funciones LSDF y SODF se basan en una serie de

supuestos desde el punto de vista fisico/matematico que se detallan a continuacion:

1. Todos los granos con igual orientacién cristalina presentan el mismo tensor de
deformacion.
2. La deformacion inter-planar euu(p,$) correspondiente a la posicion angular (p,¢) en la

figura de polos (hkl), se estima como el promedio ponderado de la deformacion de todos los
granos que se encuentran en condicion de difraccidon, considerando como factor de ponderacion

la fraccion de volumen de los granos contribuyentes a dicha deformacion.

3. La dependencia de los tensores de deformacion/tension con la orientacion, se realiza con
una expansion en Serie de Fourier, reduciendo el problema a obtener los respectivos coeficientes

de Fourier de dicha expansion.

4. Las muestras que fueron utilizadas para los experimentos de difraccion de RX de alta
energia y de difraccion de neutrones fueron preparadas en pequeiias secciones de tal manera que
las macro-tensiones puedan considerarse despreciables en el material (tensiones tipo I descriptas

en seccion 1.4).

5. La suma de las macro-tensiones para todas las fases del material es exactamente igual a
cero.
6. La caracterizacion de las tensiones inter-granulares segiin los experimentos de DN y de

DRX de alta energia fueron realizadas en términos de las fases que se encontraron presentes en

los patrones de difraccion medidos (detallado en las Secciones IV.2 y IV.3 respectivamente).

7. Los valores de las componentes del tensor de constantes elasticas, para la determinacion
de las tensiones inter-granulares de la fase a-Zr y las fases minoritarias del material de tubo de

presion, se detallan en el APENDICE 1.
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Para introducir el desarrollo de la deformacion de una dada familia de planos (%kl) en términos

de la orientacion se presenta la hipdtesis numero 2 expresada matematicamente como:

eni(p, §) = PLED = [ & (0, 0)f (9)dg /([ F(9)-dg) ()

donde £4(p, ) es la contribucion efectiva a la deformacion en la direccion (p, d) de aquellos
granos con orientacion g, y la integracion es realizada sobre todas las orientaciones g, para las
cuales las normales (hkl) o —(hkl) apuntan en la direccion (p, ¢) en el sistema de referencia de la

muestra.

A su vez, g(p,$) puede ser expresado en términos de las componentes del tensor de

g

i usando los cosenos directores «;:

deformacion €2

gg(p, ) = Nij ;0 €]} = ;. cos(@)? . sin(p)? + &, sin(¢)? . sin(p)* + e5;. cos(p)*+
ef,.sin(2. ¢) .sin(p)? + £5,.sin(¢) . sin(2. p) + &7s. cos(¢) . sin(2. p)

4

Donde la suma ij va de 1 a 3. Para presentar consistencia en las definiciones de los dngulos
(p,d), (ver por ejemplo Figura IV.20.c), tenemos que 1=AD, 2=HD and 3=RD, donde AD
corresponde a la direccion axial del tubo, HD a la direccion hoop o transversal y RD a la

direccion radial.

Los tensores de deformacion s ; ¥ de tension cr estan vinculados mediante la Ley de Hooke

generalizada:

g _ g
03 = Lki=13Cijki€y ()

Donde el tensor de cuarto rango c;jy; corresponde a las constantes elasticas monocristalinas.

Ambos tensores de deformacion y de tension son funciones de la orientacion de los granos g y

como tal cada componente del tensor debe respetar las propiedades de simetria dadas por el

grupo especial: &7 i e?]f’g, donde g, representa a cualquier rotaciéon dentro de dicho grupo

espacial.

49



Al sustituir la Ec (4) en la Ec (3) es posible obtener una relacion entre las figuras de polos
experimentales (en inglés, Strain Pole Figures, SPF) y la funcion distribucion de deformacion
(en inglés, Lattice Strain Distribution Function, LSDF). En forma similar, al remplazar la Ec (5)
en la Ec (4) y luego en la Ec. (3), una expresion que relaciona las SPF con la funcion SODF
puede ser obtenida. Para determinar tanto la LSDF como la SODF, el método involucra la

expansion de los tensores S‘igj,a‘igj,

Cijre Y la funcion ODF, f(g), como series de Fourier en
términos de los armodnicos esféricos generalizados. De esa manera, para las integrales realizadas
sobre g, en la Ec (3) se encuentran soluciones analiticas, llevando a una relacion lineal de los
datos en las SPF en términos de los coeficientes de Fourier del tensor de deformacion/tension.
Finalmente, los coeficientes de Fourier son determinados utilizando un método de minimizacion

de cuadrados minimos.

En el método desarrollado por M. A. Vicente et al. [16], se toman las bases mencionadas del
método desarrollado por Y. D. Wang para el célculo de las funciones distribucion [29-31], pero
se utilizan las funciones simetrizadas de los armonicos esféricos generalizados, descriptas en el
libro de Bunge como funciones de expansion [12]. El desarrollo detallado de la expresion para
las SPF en términos de dichas funciones se encuentra descripto en el APENDICE H. La
representacion de los tensores de tension y deformacion, en el caso particular de la estructura
hexagonal, se encuentran en el APENDICE D. Este método implementado para el calculo de las
funciones distribucion fue implementado en codigos MATLAB, utilizando varias funciones

provistas por la libreria de MTEX [37].
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IV. DETERMINACION DE LAS FIGURAS DE POLOS GENERALIZADAS POR
DIFRACCION EN EL TUBO DE PRESION

IV.1. EXPERIMENTOS DE RAYOS X DE LABORATORIO

1IV.1.1. Preparacion de muestras para experimentos de difraccion

A partir de un tubo de presion extrudado se confeccionaron las muestras para realizar los
experimentos de difraccion de rayos X de laboratorio. El procedimiento fue detallado en el
Capitulo II, donde se menciond que las lonjas maquinadas de material extrudado fueron
sometidas a un proceso de laminacion plana, que permitio elaborar muestras con pasos sucesivos
de deformacion plastica (5% por paso), alcanzando un total de 30% de deformacién acumulada.
Tal como se detalla en la Tabla II.2, se confeccionaron doce muestras a partir del material
extrudado y deformado, correspondientes a las secciones tangencial y axial del tubo. Los detalles
particulares de la confeccion de esta serie de muestras seran descriptos a continuacion.

El corte de las muestras se realizd con una cortadora Buelher Isomet 1000- Precision Saw. Las
muestras confeccionadas a partir de las secciones transversal y axial, corresponden a la union de
dos secciones de material para cubrir un area superficial de muestra de 1cm x lem (4rea minima,
ver Figura I1.1). En todos los casos, independientemente de la seccion de la muestra utilizada, se
procur6é que la profundidad de la misma contara con 2.5 mm de material como minimo, para
armar las inclusiones y evitar inconvenientes en el procedimiento de pulido.

La preparacion de muestras para los experimentos DRX de laboratorio constdé de un pulido
mecanico con papeles SiC hasta llegar a una granulometria de 1200, y posteriormente se realizo
un procedimiento de electro-pulido de las muestras. Para realizar el pulido electrolitico se utilizd
una fuente de tension, dos electrodos (muestra y contra-electrodo), que fueron sumergidos en una
solucioén electrolitica de composicion de 70% alcohol etilico, 20% glicerina y 10% acido perclorico.
Se utilizo un agitador magnético para beneficiar la homogeneidad en el proceso electroquimico de pulido.
Los pardmetros generales del electro-pulido corresponden a una tension aplicada de 12V, la corriente es
una variable libre que se ajusta segtn la tension aplicada, la temperatura del electrolito se mantuvo a -
10C° (enfriado con nitrégeno liquido) para disminuir los tiempos de la reaccion y mantener el control del
procedimiento de pulido, y el tiempo de electro-pulido total consté de 300 segundos por muestra (5

minutos). La estimacion de este tiempo de electro-pulido fue una variable experimental que requirié un

51



detallado estudio, para lo que se tomo6 una muestra de prueba, se dividio el tiempo del procedimiento en

cuatro etapas y en cada etapa se realiz6 un estudio de la superficie utilizando técnicas de difraccion.

1V.1.2. Caracterizacion de superficie de muestra electro-pulida

El objetivo de esta caracterizacion es determinar la uniformidad y sistematicidad del proceso de
electro-pulido, con el fin de determinar que no haya un remanente de deformacion plastica en la
superficie de la muestra, ya sea producto del corte de las muestras o de la etapa de pulido
mecéanico de las mismas, y que dicha deformacion no interfiera en los resultados de micro-
deformacion que se busca caracterizar dentro del material, mediante las técnicas de difraccion
que seran abordadas en las secciones subsiguientes.

La metodologia consistio en realizar cuatro etapas del proceso de pulido electrolitico, para la
muestra de prueba correspondiente a la serie 1, con deformacion pléstica acumulada del 5%,
seccion tangencial (nomenclatura 1.1T), con tiempos de electro-pulido de 90 seg, 60 seg, 60 seg
y 90 seg. Posteriormente a cada etapa de electro-pulido, utilizando el difractometro Panalytical-
Empyrean (LMFAE- DTC-CAE-CNEA), en la configuracion de fases, se procedido a medir un
difractograma clésico 0-20 en el rango de 62° a 75°, con un paso de Ax = 0.02° y un tiempo por
paso de At = 1seg, encontrando tres picos correspondientes a la fase a-Zr (20=63.6°, 68.59° y
73.53°), que posteriormente fueron ajustados y caracterizados seglin sus anchos a mitad de altura
(FWHM). Los ajustes fueron realizados con el programa comercial HighScore, tomando los tres
picos de interés simultaineamente. A continuacion, se presenta la Tabla IV.1 y la Figura 1V.1
donde se muestran y grafican los valores de los anchos de los picos (denominados 1, 2 y 3 en
orden respectivo) para cada tiempo de electro-pulido correspondiente. El error en la asignacion
del ancho del pico se considera AFWHM = 0,02°.

A partir de estos resultados podemos observar que los anchos de los picos muestran una
tendencia de homogeneizacion, donde se acota el rango de variacion de los mismos en la medida
que aumenta el tiempo de electro-pulido. Para los tres picos se encuentra que a partir de los 150
seg de pulido, los anchos de los picos presentan valores comparables, considerando las
variaciones dentro del rango del error experimental. Para el tiempo de 300 seg se considera, por
lo tanto, que los anchos de los picos se estabilizan y a partir de ello se deduce que la superficie
de la muestra se encuentra sin deformacion que pudiera enmascarar los resultados del estudio de

micro-deformacion que se presentan en la seccion subsiguiente.
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Tabla IV.1. Resultados de FWHM para tres picos a-Zr (26=63.6°, 68.59° y 73.53°), en funcion
del tiempo total de electro-pulido realizado sobre la muestra 1.1T (deformada 5% en proceso de

laminacion plana).

FWHM Pico 1 | FWHM Pico 2 | FWHM Pico 3 |t electropulido [seg]
0,39 0,42 0,49 90
0,42 0,38 0,54 150
0,41 0,39 0,54 210
0,41 0,40 0,53 300

—&— FWHM pico 1
—e— FWHM pico 2

0,56 - —&— FWHM pico 3
0,54 4
0,52 4 J J J
0,50 4
0,48 - J
& 0464
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=
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0,38 4
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Tiempo electropulido [seg]

Figura IV.1. Valores d¢ FWHM correspondientes a tres picos ajustados a-Zr (20=63.6°,
68.59° y 73.53°), en funcién del tiempo total de electro-pulido realizado sobre la muestra

1.1T (deformada 5% en proceso de laminacion plana).

1V.1.3. Construccion de un método de laboratorio para la determinacion de figuras de polos de

deformacion

Mediante las técnicas de difraccion de Rayos X (LMFAE-DTC-CAE), se busca construir un
método de laboratorio que permita caracterizar las figuras de polos generalizadas de
deformacion, considerandolo un estudio previo a la realizacion de los experimentos en los

grandes instrumentos de difraccion que se presentan en las secciones IV.2 y IV.3.
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Una figura de polos de deformacion caracteriza la micro-deformacion de una dada familia de
planos cristalograficos en funcion de la orientacion. Para su descripcion se utiliza un mapa polar
de la variable deformacion € (Ec3, seccion II1.2) en funcion de los angulos x vy ¢. Dichos
angulos se pueden reproducir mediante una cuna de Euler perteneciente a un difractometro de
Rayos X de laboratorio (ver Figura IV.2.a y b). La figura de polos tradicional de Intensidad
caracteriza la textura cristalina de un material policristalino y su mediciéon nos va a permitir
relacionar que familias de planos de la estructura cristalina se encuentran deformados y segun la
dependencia con los angulos ¥ y ¢, en que orientacion se encuentra dicha deformacion.
Teniendo como referencia las direcciones principales del tubo, y con ello la construccion de
muestras para los experimentos de DRX, la informacion se encuentra vinculada.

El difractometro de Rayos X Empyrean se emplea realizando experimentos en la geometria de
reflexion, y fue utilizado en la configuracion de textura. Para ello se utiliza un haz puntual, y la
muestra se coloca en la cuna de Euler, con la capacidad de realizar variaciones en los dngulos ¥
y ¢. El haz de rayos X es generado por un tubo de cobre (A=1.5045A). En la dptica de incidencia
se coloca una lente concentradora policapilar con una apertura de Imm x 1mm. En la optica de
recepcion del haz difractado, el difractometro cuenta con una rendija de apertura programable,
colocada con una apertura de 1 mm y una méscara de 20 mm, obteniendo la colimacion del haz

difractado, que posteriormente es registrado por el detector.
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b)

Figura IV.2. a) Geometria de difraccion en el instrumento DRX Panalytical Empyrean. De
izquierda a derecha se observa el tubo de RX, la lente poli-capilar, el porta-muestras con la
cuna de Euler, con una muestra posicionada para medir y la optica de deteccion. Se
muestran los grados de libertad de movimiento de la cuna, representados por los angulos ¥
y ¢, y las direcciones normal y tangencial de la muestra. b) Esquema de figura de polos

representada en funcion de los angulos de medicion y y ¢ de la cuna de Euler.

Para la construccion de una figura de polos de deformacion utilizando la técnica DRX se procede

a realizar escaneos clasicos 0-20, en la geometria de Brag-Brentano, que luego seran dispuestos
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en un arreglo que constituye una grilla dada por los valores angulares ¥ y ¢. Para cada escaneo
0-20 clasico, se mide la intensidad difractada en funcion del angulo 20. A partir de ello se
realizan los ajustes matematicos con cddigos MatLab especialmente disefiados para este fin y a
partir de esto se extraen las variables caracteristicas de los picos de difraccion; la intensidad
maxima, el centro, el ancho a mitad de altura, la forma, el area y el espaciado inter-planar, d. Se
procede realizando el calculo de la deformacion considerando dj de referencia extraido de tablas
o como un promedio de datos medidos para una figura completa y demas técnicas. Finalmente se

realiza la construccion de la figura de deformacion con cada valor obtenido de e=¢(y,¢).

1V.1.4. Figuras de polos de micro-deformacion de patron con orientacion al azar

Para realizar la caracterizacion de la micro-deformacion presente en una muestra patron con
orientacion cristalografica al azar, se utilizo el patrén de Korumdum, de 6xido de aluminio
(Al,03), cominmente utilizado para la calibracion de las posiciones de los picos y los anchos de
los mismos en los experimentos de difraccion de rayos X de determinacion de estructuras
cristalinas.

En el caso del presente experimento, se realizaron las mediciones de 25 picos de intensidad en
funcion de 20, para cada par de angulos (y, ¢), seleccionados para proporcionar una cobertura
amplia de la figura de polos. Los angulos seleccionados para conformar la grilla de la figura de
polos se presentan en la Tabla IV.2. Se caracterizaron seis polos de alto angulo presentados en la
Figura IV.3, donde la deformacion € se calcul6 utilizando el valor de dy promedio para cada polo.
Los escaneos fueron medidos con un paso de Ax = 0.01° y un tiempo por paso At = 1 seg. El
tiempo aproximado por medicion corresponde a ~10 minutos por pico, dando un total de 250
minutos (4hs y 10 minutos) para conformar los 25 escaneos que dan lugar a la construccion de
una figura de polos. Es relevante tener presente que los tiempos de medicion para realizar una
caracterizacion completa de varias figuras de polos, son largos. Cabe aclarar que en las presentes
secciones de resultados las figuras de polos de deformacién se construyeron con el sistema de
referencia considerando la direccion tangencial del tubo paralela a la direccion saliente de la
figura, simplemente para obtener una mejor visualizacion de los puntos medidos incorporados en
la grilla (en general, la convencion utilizada presenta la direccion tangencial del tubo hacia la

derecha, ver secciones [V.2 y IV.3).
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Tabla IV.2. Angulos (y, ¢) seleccionados para conformar la grilla de medicion en la figura de

polos de muestra patron

Angulo polar Angulo azimutal @
x=0° ¢=0°
x=10° ¢=0°, 45°, 90°, 135°, 180°, 225°, 270°, 315°
x=20° ¢=0°, 45°, 90°, 135°, 180°, 225°, 270°, 315°.
x=45° ¢=0°, 45°, 90°, 135°, 180°, 225°, 270°, 315°.
PFS 20=101.1° PFS 20=127.7° PFS 20=129.8°
L ] ™ L
o - e .
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Figura IV.3. Figuras de polos de micro-deformacion de patron de 6xido de aluminio (Al,O3),
con orientacion cristalina al azar, caracterizada para seis polos de alto angulo. Escala presentada

en microstrain [pe]. Referencia: Direccidon tangencial saliente, direccion radial hacia la derecha

y direccidn axial hacia arriba.
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1V.1.5. Figuras de polos de micro-deformacion de material de tubo de presion laminado

Se muestra en la Figura IV.4 un ejemplo de un escaneco 0-20 realizado para el polo (0006)
(26=127.8°) en el caso particular y=10°, ¢=80°, a partir de una muestra transversal de tubo
extrudado con 5% de deformacion pléstica (1.1T). Se muestra su respectivo ajuste realizado con
codigos MatLab (linea negra continua) y las variables extraidas del mismo. Cada uno de dichos
valores permiten la construccion de las figuras de polos de intensidad (Figura IV.5.a) y figuras
de polos de deformacion (Figura IV.5.b), para esta misma muestra. En este experimento se
realizaron 21 escaneos para dar lugar a 21 puntos en las figuras de polos de intensidad y
deformacion, y esta tltima esta referida al valor de dy tedrico, sin deformacion. Con el fin de
caracterizar las diferencias entre el material 5% y 30% deformado, se presentan las figuras de
polos de intensidad (Figura IV.6.a) y de deformacion (Figura IV.6.b) realizadas a partir de 21
escaneos de la muestra transversal con 30% de deformacion plastica acumulada (1.6T). Los
angulos seleccionados para conformar la grilla de medicion se presentan en la Tabla IV.3. Los

escaneos fueron medidos con un paso de Ax =0.01° y un tiempo por paso At =1 seg.

Figura IV 4. Ejemplo escaneo 0-
20 para  pico  206=127.8,

40 T T T T T T T T
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T
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20| 1 x=10°, ¢=80° para muestra de
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Referencias: mediciébn (scatter
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PF 26=127.8°
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PFS 26=127.8°
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Figura IV.5.a. Figura de polos de intensidad
del polo (0006) para muestra transversal de
5%

tubo extrudado con de deformacion

plastica  (1.1T). Referencia:  Direccidon
tangencial saliente, direccion radial hacia la
derecha y direccion axial hacia arriba. Los

escaneos barren linea tangencial-radial.

Figura IV.5.b. Figura de polos de micro-

deformacion del polo (0006) para muestra

transversal de tubo extrudado con 5% de
deformacion plastica (1.1T). Escala en
microstrain  [ue]. Referencia:  Direccion

tangencial saliente, direccion radial hacia la
derecha y direccion axial hacia arriba. Los

escaneos barren linea tangencial-radial.
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Figura IV.6.a. Figura de polos de intensidad
del polo (0006) para muestra transversal de
tubo extrudado con 30%

(1.6T).

de deformacion

plastica Referencia:  Direccion
tangencial saliente, direccion radial hacia la
derecha y direccion axial hacia arriba. Los

escaneos barren linea tangencial-radial.

Figura IV.6.b. Figura de polos de micro-
deformacion del polo (0006) para muestra
transversal de tubo extrudado con 30% de
deformacion plastica (1.6T). Referencia:
Direccion tangencial saliente, direccion radial

hacia la derecha y direccion axial hacia arriba.

Los escaneos barren linea tangencial-radial.
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Tabla IV.3. Angulos (3, ¢) seleccionados para conformar la grilla de medicion en la figura de

polos de muestras de tubo de presion deformadas.

Angulo polar y Angulo azimutal ¢
x=0° ¢=0°
r=10° ¢=80°, 90°, 100°, 270°
x=20° ¢=80°, 90°, 100°, 270°
x=30° ¢=80°, 90°, 100°, 270°
r=40° ¢=80°, 90°, 100°, 270°
x=45° ¢=80°, 90°, 100°, 270°

1V.1.6. Discusion de resultados

En primera instancia, podemos decir que el método de construccion de figuras de polos de
deformacioén se pudo ejecutar de forma satisfactoria, sin embargo, debe tenerse presente que una
gran cantidad de recursos son necesarios para llegar a obtener una dada cantidad de resultados
que permitan sacar conclusiones. Los tiempos de medicion largos, la utilizacion del equipo y la
metodologia de construccion compleja, debe ser tenida en cuenta a la hora de realizar este tipo de
experimentos.

Respecto de las figuras de polos de micro-deformacién obtenidas para el patron con distribucion
cristalografica al azar se puede decir que todos los polos resultaron en valores dentro del rango -
100 pe y 100 pe. Este resultado es excelente en términos de los drdenes de micro-deformacion
esperados para una muestra patron, es decir que no presenta deformacion plastica. Este rango
constituye un orden cero para la comparacion de los valores de micro-deformacion obtenidos
para otros materiales sujetos a procesos de trabajado mecénico. A su vez, la distribucion de los
escaneos realizados permite una cobertura razonable de las figuras. Cabe remarcar que los
valores obtenidos de micro-deformacion para todos los puntos en la grilla, no indican ningin
patron de orientacion preferencial, en ninguno de todos los polos estudiados.

Con respecto a las mediciones realizadas para el material de tubo de presion extrudado 5% y
30%, se realizaron 21 escaneos en ambos casos, en el entorno del plano tangencial-radial, donde
la textura del tubo de presion se concentra (este tema serd abordado detalladamente en las

secciones IV.2 y IV.3). Se encuentra, en primera instancia, un patrén caracteristico de la micro-
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deformacion con una distribucion de valores en esta linea que depende de la orientacion de los
granos en el material (a diferencia de los resultados obtenidos para la muestra patron).

En términos de los rangos de deformacion obtenida para los planos basales (Figuras IV.5.a y b),
los resultados para el material deformado 5% se encuentran entre -1500 pe a 0 pe, y para la
muestra deformada 30% resultaron en un leve incremento del rango desde -1700 pe a 0 pe. Se
puede decir que los valores obtenidos son adecuados para lo esperado en un proceso de
deformaciéon mediante laminaciéon en frio, que llega a un 30% de deformacion plastica
acumulada (para un mayor desarrollo de este tema ver Seccion IV.2, especificamente la figura
IV.16 de figuras de polos de deformacion, construidas a partir de datos de difraccion de
neutrones). Centrandonos en la linea de mayor intensidad de la textura (Figuras IV.5.a y IV.6.a),
para esta familia de planos, correspondiente a la linea tangencial-radial, estos presentan mayor
deformacién (en un estado de compresion) en la direccidon mds cercana a la direccion radial del
tubo, disminuyendo progresivamente en la medida que su normal se desplaza hacia la direccion
tangencial (Figuras IV.5.a y IV.6.b). Con respecto a comparar los extremos del proceso en
términos de deformacion, los valores maximos difieren en un 12%, teniendo en cuenta que se
trata de material deformado en ambos casos (5% y 30% de deformacion plastica acumulada,
respectivamente), los o6rdenes de magnitud de las micro-deformaciones resultan en valores
razonables y los cambios no son significativos. A su vez, el incremento en un orden de magnitud
respecto de los resultados del patron, aporta validez al método empleado de caracterizacion.

El presente método permite establecer un estudio de oOrdenes de magnitud de la micro-
deformacion para cada familia de planos dentro del material, segiin la dependencia de dichos
granos con la orientacion, y antecede a los grandes experimentos realizados con difraccion de

neutrones (Seccion IV.2) y difraccion de Rayos X de alta energia (Seccion 1V.3).
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IV.2. EXPERIMENTO DE DIFRACCION DE NEUTRONES REALIZADO EN EL
DIFRACTOMETRO VULCAN

1V.2.1. Objetivo del experimento

Con el objetivo de realizar la caracterizacion de las variables de la difraccion en funcion de la
orientacion, tal como fueron introducidas en la seccion 1.4, y en particular estudiar las tensiones
inter-granulares producidas por proceso de deformacion plana en material de tubo de presion, se
realizé un experimento de difracciéon de neutrones en la fuente pulsada mas intensa del mundo;
Spallation Neutron Source, en Oak Ridge National Laboratory (SNS-ORNL), Tennesse, USA.
Se utiliz6 el instrumento VULCAN (Figura 1V.7), un difractometro para realizar estudios de
ingenieria en materiales, especialmente disefiado para estudios de deformacién, textura y
tensiones residuales, que utiliza la técnica de tiempo de vuelo (en inglés, time of flight, TOF) a
partir de la fuente acelerada de neutrones. Dicho instrumento tiene la capacidad de mapear un
volumen de 2 a 600 mm® de muestra en el orden de los minutos para materiales tipicos de estudio

de la ingenieria en materiales. (http://neutrons.ornl.gov/vulcan)

Figura IV.7. Difractometro VULCAN-SNS-ORNL.

1V.2.2. Preparacion de muestras

Partiendo del material de tubo de presion extrudado y deformado mediante el proceso de

laminacion plana se confeccionaron seis muestras para realizar el experimento de difraccion de
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neutrones, las cuales fueron denominadas: as received, def5, defl10, defl5, def20, def30. En la
seccion 1.3 se introduce el método de deformacion pléstica correspondiente a la laminacion plana
y en el Capitulo II se presenta la caracterizaciéon del material en las distintas condiciones de
deformacion.

A partir de las lonjas maquinadas de material de tubo de presion extrudado y deformado en
sucesivos pasos de deformacion plastica, se construyeron las muestras para realizar el
experimento de difraccion de neutrones. Para ello se realiz6 un proceso de maquinado para
obtener especimenes de seccion cuadrada con 10 mm de lado y espesor dado por las lonjas
maquinadas de tubo extrudado o deformado, respectivamente. Los espesores de las lonjas de
material de tubo de presion extrudado y laminado en forma plana, en seis pasos de laminacion, se
presentaron en la Tabla II.1 del Capitulo II, y la serie de muestras utilizada para el experimento
de neutrones corresponde a la serie N° 3. Luego, dos especimenes con la misma magnitud de
deformacion plastica acumulada, provenientes del mismo cupon laminado, debieron ser
adheridos para conformar un espécimen de espesor mayor a 6 mm. Esto se debe a que la muestra
a medir debe superar el volumen de medicion (en inglés denominado “instrumental gauge
volume”, 1GV), establecido como un cubo de lado de 5 mm en este experimento. Esta ultima
etapa del procedimiento de preparacion de muestras, fue realizada por el operador del
instrumento VULCAN, quien incorpord el material adherente utilizado para resistir la radiacion
neutronica. Para ello, las muestras fueron grabadas con un marcador laser, de tal manera de
generar una marca superficial pero definitiva, indicando claramente la direccién de laminacién
correspondiente a la direccion axial del tubo y las direcciones en la superficie perpendicular
correspondiente al plano tangencial-radial del mismo. Como un detalle experimental, pero de
gran importancia, vale la pena presentar los esquemas de las muestras confeccionadas, la
nomenclatura utilizada para cada una de las secciones (Figura IV.8) y un ejemplo de los
especimenes ya adheridos para conformar las muestras que fueron medidas en el experimento
(Figura IV.9). Es de crucial importancia tener el registro de las direcciones de la muestra
respecto de las direcciones principales del tubo en todo momento del experimento, debido a que
la informacion de las variables de la difraccion extraidas a partir de una dada seccion de la

muestra sera relacionada con parametros obtenidos en una dada direccion del tubo.
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Figura IV.8. Esquema de confeccién de muestras de tubo de presion extrudado y deformado para ser medidas en el
experimento de difraccion de neutrones. Nomenclatura de muestras; as_received, def5, def10, defl5, def20, def30.
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Figura 1IV.9. Esquema de muestra

As_received construida a partir de las

>
]
= secciones 1 y 2 de material de tubo de
|

presion extrudado, correspondientes a la

————— = primera fila de la Figura IV.8.

1V.2.2. Desarrollo del experimento de difraccion de neutrones

El experimento de difraccion de neutrones realizado en el difractémetro VULCAN permite
obtener patrones de difraccion con alta resolucion utilizando la técnica de tiempo de vuelo
(TOF). Esto permite realizar la medicion de la variable “d”, correspondiente al espaciado inter-
planar, de una forma muy precisa, con dispersiones a partir del orden de ~10™ o menores.
Extrayendo la informacion a partir de patrones convencionales de difraccion, se puede
caracterizar el area de los picos para determinaciones de la textura cristalina, la posicion de los
picos, medida en la variable TOF y con posibilidad de ser convertida en términos del espaciado
inter-planar, para calcular tensiones inter-granulares y los pardmetros de perfil de linea para
estudiar los defectos cristalinos. A partir de cada variable de difraccion es posible construir
figuras de polos generalizadas, como funciones de orientacién de los cristales en los granos
dentro del material policristalino. Se presentara una descripcion detallada de estas figuras en

cada seccion correspondiente.
1V.2.3.1. Set up experimental

El set-up del experimento de difraccion de neutrones consta de un haz pulsado que ilumina la
muestra a estudiar, pudiendo seleccionar el ancho de banda del haz, correspondiente al rango de
valores de espaciado inter-planar ~0.9 A < d < ~3-4 A en este trabajo. Se presenta un esquema
del set-up experimental en la Figura IV.10. En este experimento se producen patrones de
difraccion utilizando la técnica de tiempo de vuelo, que son detectados simultdneamente en dos
arreglos de detectores lineales de *He, ubicados en direcciones perpendiculares a la muestra a +/-
90° y denominados, en inglés, linear-position-sensitive detectors (LPSDs). El dispositivo
también cuenta con un detector de alto angulo LPSD, que no fue utilizado en este experimento.
Los dos arreglos de detectores ubicados a +/-90°, son denominados Banco 1 y Banco 2 y son

capaces de medir, simultdneamente, dos vectores de scattering de difraccion ortogonales. Cada
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Banco de detectores se divide en ocho sub-bancos de deteccion y la informacién de la intensidad
difractada en el experimento es procesada a partir de la informacion proveniente de cada sub-
banco. Los ocho sub-bancos de deteccion fueron configurados en una disposicion de cuatro filas
y dos columnas. La muestra puede ser rotada en los dngulos azimutal y polar con el fin de
realizar mediciones para distintas direcciones del vector de scattering. Con el objetivo de definir
el volumen instrumental medido (IGV), colimadores radiales son incorporados en la Optica del
instrumento, y como resultado de la interseccion entre el haz poli-cromdtico colimado y la vista
de los detectores radiales se establece el IGV del experimento. Por lo tanto, cada patrén de
difraccion resulta ser una medicion promedio del volumen de medicion IGV, correspondiente a
un cubo de 5 mm de lado en este experimento. El volumen IGV es un pardmetro fijo del
experimento y todos los detectores son estacionarios.

Para comprender el desarrollo del experimento es primordial tener en cuenta que para cada
orientacion de la muestra se realiza una corrida experimental, en ingles denominada “run”. Cada
corrida tiene un nimero de registro sucesivo que nos permite ordenar los datos experimentales y
se realizaron un total de 75 corridas por muestra, dando lugar a un total de 450 mediciones
realizadas en nuestro experimento. Vale la pena dejar registro de los numeros correspondientes a
cada corrida del experimento referida a cada muestra medida, con el objeto de poder realizar
futuros célculos o bien para realizar una validacion de los datos ya procesados (Tabla IV.4).

A partir de la Figura IV.10 se puede observar la representacion esquematica del dispositivo de
rotacion Omega, el cual presenta un eje de rotacion en la direccidon vertical (Q2), y un dispositivo
de rotacion con su eje principal en la direccion horizontal (HROT), colocado sobre el porta-
muestras. En este experimento, el dispositivo de rotacion Omega fue posicionado en los angulos
45°, 56.25°, 67.5°, 78.75° y 90°. Para cada posicion del angulo Q, el dispositivo HROT se movio
entre los angulos 0° y 336°, con un paso angular de 24°. En cada paso de medicion, el tiempo de
medicion del haz de neutrones fue de una duracion de 3~5 minutos.

En este experimento, diferentes orientaciones de la muestra fueron escaneadas con el objetivo de
poder tener una cobertura completa de las figuras de polos. Cada orientacion de la muestra fue
identificada con un run experimental en el sistema del instrumento, cuyo numero de
identificacion es univoco, y a través del cual se pudo organizar la gran magnitud de datos
experimentales (ver Tabla IV.4). Para cada run experimental, 16 patrones de difraccion en

términos de la variable TOF fueron medidos, 8 provenientes del Banco 1 de deteccion y 8
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provenientes del Banco 2 de deteccion. Es de gran importancia marcar que la posicion de cada
sub-banco de deteccion fija la direccion del vector de scattering de la difraccion y por lo tanto

determina la posicion angular (y, @) de la intensidad difractada, en la representacion clasica de

figuras de polos.
Detector
Neutron beam N (+150°)
Collmator @\ Collimator
§ /’%
\.‘ ! ‘—'__’_——
——] Q e
] \s;’ W . —
| == "2 & —
Detector %, G Detector
(-90%) (+90°)
0 o S
Figura IV.10. Set up del experimento de difraccion de neutrones realizado en SNS, ORNL,
en el difractometro VULCAN, para el estudio de deformacion y tensiones inter-granulares
en proceso de laminacion de tubos de presion.

Tabla IV.4. Organizacion de mediciones de difraccion de neutrones en corridas experimentales
(runs), para las muestras de tubo de presion extrudado y deformado en sucesivos pasos de

laminacion.

Muestra As rec def5 def10 defl5 def20 def30
run_s (start) 198941 199016 [ 199093 [ 199168 | 199243 | 199318
run_e (end) 199015 | 199090 | 199167 | 199242 | 199317 | 199392

Total por muestra 75tuns | 75runs [ 7S5runs | 75runs | 75runs | 75 runs
Total experimento 450 runs
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1V.2.3.2. Procesamiento de datos experimentales

Los datos experimentales de difraccion fueron procesados en forma remota usando un paquete de
software con base de lenguaje Linux denominado VDRIVE [51], que fue provisto por
VULCAN-SNS-ORNL, y fue especialmente disefiado para procesar los datos de los
experimentos realizados en VULCAN. Estos cédigos permitieron la visualizacion y el
procesamiento de los patrones de difraccion medidos en cada sub-banco de deteccion, asi como
el proceso de ajuste de cada uno de los picos de difraccién, medidos en cada sub-banco, para
cada muestra, y obteniendo una serie de tablas de datos y graficos correspondientes a todos los
datos de salida. El proceso fue muy minucioso y detallado, y el transporte de los datos obtenidos
igual, para seguir un esquema de procesamiento donde se cuidd paso a paso el pasaje de
informacion. Este proceso constituyd la primera etapa de procesamiento de los datos
experimentales.

En términos de los patrones de difraccion medidos, en la presente seccion se describira en detalle
que las variables como la intensidad integrada de los picos de difraccion, correspondiente al area
de los picos (4), el espaciado inter-planar correspondiente a la posicion de los picos (d), y el
ancho a mitad de altura de los picos (denominado FWHM), seran las variables de la difraccion
medidas en funcién de la orientacion y serdn utilizadas para la construccion de las figuras de
polos generalizadas.

Recapitulando la explicacion del método de medicion en este experimento, por cada run tenemos
16 difractogramas medidos y cada sub-banco de detecciéon nos determina una posicion en la
figura de polos de una variable generalizada de la difraccion (4, d, FWHM), para cada pico
observado en cada difractograma. Consideremos a modo de ejemplo un dado run, para el cual
medimos 16 difractogramas en forma simultanea en los 8 sub-bancos norte (Banco 1) y en los 8
sub-bancos sur (Banco 2). A partir de estos difractogramas, seleccionamos 10 picos de difraccion
de interés, teniendo en cuenta aquellos que presentan mayor intensidad difractada segiin nuestro
material de estudio. Este proceso dara lugar a ubicar 16 puntos por figura de polos generalizada
(8 puntos provenientes del Banco 1 y 8 puntos provenientes del Banco 2) para cada uno de los
polos elegidos (10). Cada punto proviene de la informacion de una variable de la difraccion (4,
d, FWHM) de un dado pico y un dado sub-banco de deteccion. Luego se repite el proceso para

armar las figuras de polos restantes, y al completar los 75 runs de medicion realizados por
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muestra podemos construir figuras de polos generalizadas completas para cada espécimen
estudiado.

A continuacion, se presenta a modo ilustrativo un difractograma de intensidad en funcion del
espaciado inter-planar (Figura IV.11), que corresponde a la primera corrida del experimento, es
decir, al run=198941, a la muestra as-received (material extrudado del tubo de presion) y al sub-
banco de deteccion 1. En este difractograma ya se realiz6 la conversion de intensidad vs. tiempo
de vuelo a intensidad vs. espaciado inter-planar. Para este run particular, la posicion de la
muestra fija, con sus direcciones tangencial y normal conocidas, nos determina el vector de
scattering particular para completar las 10 figuras de polos correspondientes a los picos
seleccionados de este difractograma. A su vez, se presenta un ejemplo correspondiente al pico
(0002) de la muestra as_received, denominado pico 1, medido en el sub-banco 1 (Figura [V.12).
Se muestran los datos medidos de la intensidad difractada en funcion del tiempo de vuelo de los
neutrones (estrellitas rojas) y el ajuste realizado con funciones tipo Voigt (verde), junto con el
grafico del resto o diferencia entre ambos (fucsia) y enunciando el parametro de v’ que da cuenta

de la fidelidad del ajuste realizado.

Run198941 Bank 1

0-8 _I 11 I | L L LI L l L L LI L |—
0.6 -
0.4 -
0.2 |- l =
;..A&ALL llllIJIILJMLhAqk‘i
0.0 10 15 20 25 3.0

d [A]

Figura IV.11. Difractograma de intensidad en funcion del espaciado inter-planar
correspondiente a la muestra as-received (material de tubo de presion extrudado), a la primera
medicion realizada (run 198941) y al sub-banco 1 de deteccion (Banco 1).
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R:198941, P:1, B:1, ID:peak, y? = 1.33

No title

Bank no. = 1 Two-theta = -90.00
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Figura IV.12. Intensidad difractada en funcién de tiempo de vuelo de los neutrones
correspondiente al pico (0002), denominado pico 1, medido para la muestra as_received
(material de tubo de presion extrudado) en el sub-banco 1. Se muestran los datos
experimentales (estrellitas rojas), el ajuste con funciones tipo Voigt (verde), la funcion
resto (fucsia) y el valor del parametro y” correspondiente al ajuste.

Es pertinente mencionar que el software VDRIVE permite el ajuste simultdneo de 2 picos de
difraccion incluyendo el fondo, y da lugar a la caracterizacion de las variables asociadas a los
picos estudiados con sus errores incorporados. Las variables ajustadas de los picos que fueron
utilizadas en este estudio son la intensidad integrada (A), el espaciado inter-planar (d) y el ancho
a mitad de altura de los picos estudiados (FWHM).

La segunda etapa de procesamiento constd de la organizacion de la informaciéon de manera de
poder vincular los datos resultantes del procesamiento del software de VULCAN con las
variables generalizadas de la difraccion (4, d, FWHM) que posteriormente son utilizadas para
construir las figuras de polos generalizadas. Se debe tener en cuenta que la prolijidad de este
paso es crucial para poder llegar a la construccion correcta de todas las figuras. Como resultado
final de esta etapa se obtuvo una tabla unificada en Microsoft Excel por cada muestra medida y
para cada polo cristalografico seleccionado. Se agregaron otras variables de interés, tal como la
deformacion y errores asociados. El total de tablas confeccionadas corresponde a la cantidad de

muestras medidas por la cantidad de picos seleccionados, esto es, 6 muestras medidas por 8 picos

70



seleccionados, dando lugar a un total de 48 tablas. Cabe mencionar que cada tabla presenta una
disposicion de 1200 filas de datos medidos por 20 columnas de variables del experimento, dando
un total de 24.000 datos por tabla. Considerando las 6 muestras medidas fueron procesados una
cantidad de 1.152.000 datos experimentales.

La tercera etapa corresponde al filtrado de los datos, y para ello se procedid a construir filtros
para seleccionar los datos ajustados. En primera instancia, segun los parametros de fidelidad del
ajuste resultado del procesamiento con el software de VULCAN. Debido a que algunos de los
picos mostraron baja intensidad difractada, sus errores asociados eran significativos, por lo que
fueron filtrados segin el criterio de aceptacién del parametro x>. En segunda instancia, se
aplicaron criterios fisicos tales como rangos de valores méximos de deformacion calculados para
todos los picos, asociados al proceso de deformacion, descartando tnicamente puntos fuera del
rango en varios ordenes de magnitud, que no resultaban representativos. De esa manera se
realizd el proceso de filtrado para cada una de las 48 tablas de datos y se procedié con la
construccion de las figuras de polos generalizadas.

En esta instancia es pertinente introducir la descripcion del céalculo de las variables extraidas de
los picos de difraccion y que seran presentadas en funcion de la orientacion de los cristales en las
secciones subsiguientes de resultados (Seccion 1V.2.4).

Las mediciones de textura serdn presentadas mediante las figuras de polos de Intensidad
Integrada de los picos de difraccion, y mediante el célculo de la funcion distribucion de
orientaciones (ODF), con el objetivo de poder escanear nuestro material de estudio realizando
una cobertura completa del espacio de orientaciones. La definicion de la funcion ODF se
introdujo en la Seccion III.1. A su vez, factores de interés metalirgico tales como los
coeficientes de Kearns [45] y el indice de textura ¢ Ec (6) fueron calculados para realizar una

caracterizacion completa de la textura.

t=Lif@PEW  (6)

Donde f{g) representa la funcion ODF y la integral es calculada en todo el espacio de
orientaciones de Euler.

Adicionalmente, la variable asociada al ancho fisico de los picos de difraccion fue calculada (en
inglés, FWHMpg). En la Seccion I11.2 se introdujo la importancia de la esta variable en términos

fisicos, mencionando su relaciéon con los defectos intra-granulares presentes en los granos del
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material. En la Seccion 1V.2.4.4 de resultados, se describe como dichos valores de ancho fisico
fueron obtenidos.

Continuando con el tratamiento de los datos experimentales, se procedioé con la construccion de
las figuras de polos generalizadas, con el objetivo de representar las variables de la difraccion (4,
d, FWHMpg), como funciones de la orientacion de los cristales dentro de los granos del material.
Esta tarea se realizo utilizando cédigos desarrollados en lenguaje MatLab, en conjunto con el
algoritmo MTex [37], en el grupo de investigacion (LAHN-DTC). Las figuras de polos
generalizadas se presentan en la Seccion 1V.2.4 de los resultados experimentales.

La determinacion de la deformacion de red e(h,y) de los planos (hkil), a lo largo de la direccion y
del sistema de coordenadas de la muestra, fue realizada utilizando la Ley de Bragg [12, 29-31,

38] y considerando dy como la distancia inter-planar a lo largo de la direccion h, en condicion

libre de tension (& = d;d‘) , ver Ec. (3) en Seccion 111.4.2).
0

La variable generalizada deformacion de la red (€) fue calculada utilizando el valor de espaciado
inter-planar ajustado (d) para cada pico estudiado. En relacion con el espaciado inter-planar (dy)
correspondiente al estado sin tension, fueron empleados dos enfoques diferentes para realizar el
calculo de la deformacion de la red (Tabla IV.5). Primero, fueron utilizados los valores de dj
estimados para los diferentes picos de difraccion, con parametros de red correspondientes al Zr
puro (a = 3.2321 y ¢ = 5.1477 [46]). Segundo, fueron introducidos pardmetros adicionales de
ajuste en el procedimiento de cuadrados minimos para considerar un desplazamiento global de
las SPF’s (Strain Pole Figures), asignando un parametro a cada plano de difraccién. Estos
desplazamientos globales de las SPF’s fueron utilizados para definir el dy de cada plano de
difraccion. Este enfoque fue aplicado exclusivamente al material extrudado, que presenta las
menores distorsiones debido a tensiones inter-granulares. La introduccion y descripcion de las
SPF’s se presenta en la Seccion 1V.2.4.3, mientras que el método para obtener las SPF’s
recalculadas se aborda en la Seccion I11.3 y los resultados se presentan en el Capitulo V.

Utilizando los valores optimizados de dj obtenidos a partir del desplazamiento de las SPF’s, se
estimaron los parametros de red a y ¢ de los cristales hexagonales distorsionados, obteniéndose
valores de a = 3.2304 y ¢ = 5.1453. Estos parametros fueron adoptados como valores de
referencia sin tension para el cristal hexagonal de todas las muestras. Posteriormente, los
correspondientes dy para cada plano fueron recalculados (dy optimizado). De esta manera, una

buena estimacion del dj fue obtenida, respetando al mismo tiempo la simetria hexagonal de la
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fase. En la Tabla IV.5 se presentan, para comparacion, los valores de d estimados a partir de los
parametros de red del Zr puro (dy), los valores obtenidos como promedio de los datos medidos
para cada figura de la muestra extrudada (dy promedio as rec) y los dy obtenidos con los
pardmetros de red optimizados de los cristales hexagonales distorsionados (dy optimizado). Es
importante destacar que ambos enfoques para el calculo de la deformacion conducen a resultados

similares en términos de las tensiones inter-granulares resultantes.

Tabla IV.5. Espaciado inter-planar dy [A] sin tension, usado para el calculo de la micro-
deformacion, estimado para los distintos picos de difraccion de la fase a-Zr; con parametros de
reda = 3.2321 and ¢ = 5.1477 del Zr puro, obtenidos a partir del promedio de los datos medidos
para la muestra as_rec (do promedio as_rec) y dy relativo a los pardmetros de red de los cristales

hexagonales distorsionados a = 3.2304 y ¢ = 5.1453 (dy optimizado).

Planos (10-10) | (0002) [ (10-11) | (10-12) | (11-20) | (10-13) [(20-20) | (11-22)
d, 27991 |2.5739 |2.4591 | 1.8946 | 1.6161 | 1.4629 | 1.3995 | 1.3686
d,promedio as-rec | 277967 | 2.5737 | 2.4576 | 1.8940 | 1.6149 | 1.4626 | 1.3986 | 1.3679
d, optimizado 277974 |2.5726 | 2.4579 | 1.8938 | 1.6153 | 1.4623 | 1.3990 | 1.3680

1V.2.4. Resultados

1V.2.4.1. Difractogramas de experimento DN y dependencia con la orientacion de variables

generalizadas

En esta seccion se presenta un ejemplo ilustrativo de los datos experimentales, correspondiente a
un patréon de difraccion de la muestra as_received, correspondiente al material extrudado de tubo
de presion, con vector de scattering de la difraccion alineado paralelo a la direccidon tangencial
del tubo (Figura IV.13). Los picos correspondientes a la fase mayoritaria a-Zr fueron resueltos
en el experimento. Para realizar el andlisis, ocho picos de difraccion fueron seleccionados,
presentando intensidad considerable en orden de magnitud y los valores més altos de espaciado
inter-planar (d), presentandose indexados en la figura. Estos picos corresponden a los planos
basales (0002), los planos prismaticos de primer y segundo orden, (10-10), (11-20) y (20-20)
respectivamente y los planos piramidales (10-11), (10-12), (10-13) y (11-22). Con respecto a la
fase f-Zr, dos picos fueron resueltos correspondientes a los planos (200) y (110), ambos

mostrando baja intensidad difractada debido a la pequefia contribucion en fraccion de volumen
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de esta fase en el material. También se presentan indexados en la figura para observar la

contribucidn relativa de ambas fases.
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Figura IV.13. Patron de difraccion del experimento de difraccion de neutrones realizado en el
difractometro de tiempo de vuelo VULCAN (SNS, ORNL, USA). Se representa la Intensidad
difractada en funcién del espaciado inter-planar, medido para la muestra as_received (material de
tubo de presion extrudado) con vector de scattering paralelo a la direccion tangencial del tubo.

Los picos indexados de la fase a-Zr son los seleccionados para realizar el analisis (Seccion
IvV.2.4).

Para ahondar en la descripcion de los resultados, se presenta un grafico combinado de los
patrones de difraccion correspondientes a los picos (10-11) y (0002), para todas las muestras
medidas en el experimento DN (Figura IV.14. a y b). Estas figuras presentan los datos
experimentales crudos medidos con vectores de scattering correspondientes a dos orientaciones
distintas en el sistema de referencia de la muestra, para todas las muestras estudiadas.

Especificamente, los patrones presentados se midieron con vectores de scattering alineados con
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las direcciones tangencial y radial del tubo, respectivamente en ese orden. La conversion de los
datos de intensidad difractada en funcion del tiempo de vuelo de los neutrones, a la intensidad
difractada en funcion del espaciado inter-planar, ya fue realizada. Para clarificar, es importante
tener en cuenta que la contribucién a la intensidad difractada del pico (0002) por ejemplo,
corresponde a todos granos en el material que presentan el eje ¢ del cristal hexagonal paralelo al
vector de scattering del experimento. En particular para el ejemplo presentado en la Figura
IV.14, a y b, este vector scattering es paralelo a las direcciones tangencial y radial del tubo
respectivamente.

Para introducir un resultado importante de este experimento, se puede observar a partir de la
Figura 1V.14.a, para el pico (0002), el incremento de los valores de espaciado inter-planar (d)
con deformacién plastica acumulada en el material. Contrariamente, la Figura IV.14.b, muestra
la disminucion de los valores de espaciado inter-planar (d) para este pico, a medida que avanza el
proceso de deformacion plastica. Este resultado significativo sugiere la presencia de tensiones
inter-granulares de magnitud considerable. A su vez, la Figura IV.14.c demuestra que estos
resultados conllevan a valores de deformacion de la red (¢) con comportamientos opuestos. Para
interpretar estos hallazgos en términos de la orientacion de los cristales dentro de los granos, un
estudio completo de las figuras de polos de deformacion es necesario. Dicho estudio sera
presentado en la Seccion 1V.2.4.3. A su vez, la Figura IV.14.d presenta el comportamiento de
otra variable relevante de los picos de difraccion, esto es el ancho a mitad de altura (FWHM)
correspondiente al pico (0002) del ejemplo, el cual demuestra el esperado ensanchamiento de los
picos, en ambas orientaciones del vector de scattering, conforme aumenta la deformacion
plastica acumulada en las muestras, producto del proceso de laminado. En resumen, el presente
ejemplo destaca la consistencia y la exactitud de los datos experimentales obtenidos en el
experimento de DN, los cuales serdn elaborados con mayor detalle en las secciones sub-

siguientes.
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Figura IV.14. (a) & (b) Patrones de difraccion de datos experimentales crudos, presentados
en términos de Intensidad difractada en funcion del espaciado inter-planar d, de los picos (10-
11) y (0002), superpuestos para todas las muestras medidas en el experimento de DN. El
patron presentado en (a) fue obtenido con el vector de scattering alineado con la direccion

tangencial del tubo, mientras que el patron en (b) presenta el vector de scattering paralelo a la
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direccion radial del tubo. (¢) & (d) Resultados de los datos ajustados para el pico (0002),
medidos en dos orientaciones distintas del vector de scattering de la difraccion. La orientacion
1 esta definida por los granos que difractan con vector de scattering normal a la direccion
radial del tubo (Orientacion Radial). La orientacion 2 representa a los granos difractando con
vector de scattering normal a la direccion tangencial del tubo (Orientacion tangencial). La
Figura (c¢) representa la micro-deformacion calculada (ug) en términos de la deformacion
plastica acumulada en el material, para el pico (0002) medido en ambas direcciones. La
Figura (d) muestra la variable ajustada FWHM en funcion de la deformacion plastica
acumulada de las muestras medidas, para el mismo pico (0002) medido en las dos
orientaciones.

1V.2.4.2. Textura cristalogrdfica

El objetivo de esta seccion es caracterizar la textura cristalografica en el material de tubo de
presion y su evolucion durante el proceso de deformacion plastica de laminacion en frio. Para
ello se presentan cuatro figuras de polos representativas correspondientes a los planos basales
(0002), prismaticos (10-10), (11-20), y piramidales (10-11), en las columnas de la izquierda de la
Figura IV.15. A su vez, la funcion distribucion de orientaciones (ODF) fue calculada a fin de
realizar un escaneo completo del espacio de orientaciones, y se presenta en la columna derecha
de la Figura IV.15.

Las presentes figuras de polos fueron construidas utilizando los datos experimentales de
intensidad integrada obtenidos en el experimento de DN. Los datos experimentales corresponden
a los datos ajustados y filtrados, como fue mencionado en la Seccion IV.2.3.2 de procesamiento
de datos. Las zonas que no presentan puntos experimentales en las figuras (zonas blancas),
indican datos cuyos errores asociados excedian el criterio de aceptacion del ajuste. Esto significa
que cuando no hay una cantidad de granos suficiente con una orientacion especifica, dichos
granos no producen un pico con suficiente intensidad para obtener un ajuste razonable.

Cada punto en la figura de polos estd definido por las coordenadas angulares (p, 0),
correspondientes a los angulos polar y azimutal respectivamente. La convencion utilizada para el
sistema de referencia en las figuras alinea la direccion radial del tubo (DR) con el punto central
de la figura de polos, la direccion tangencial (también denominada hoop, DH) orientada hacia la
derecha, y la direccién axial (DA) orientada hacia arriba. Por lo tanto, la direccion DR se

corresponde con las coordenadas (0°, ¢), la direccion HD con las coordenadas (90°, 0°), y la DA
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con las coordenadas (90°, 90°), tal como se presenta en el esquema de referencia en la primera
linea de la Figura.

En el APENDICE F se presentan la completitud de todas las figuras de polos experimentales
construidas con los datos ajustados y filtrados para todas las muestras estudiadas. También se
presentan las figuras de polos re-calculadas a partir de la ODF.

Tal como fue mencionado en la introduccion, la orientacion de los cristales en la fase a-Zr puede
ser representada por una textura de fibra con la direcciéon <11-20> (polos (10-10)) paralela a la
direccion axial del tubo y los polos basales orientados en el plano tangencial-radial, con una
cantidad predominante de polos alineados en la direccion tangencial [13-17].

Para continuar con la descripcion, consideremos tres familias de orientacion principales de los
cristales hexagonales en el policristal, donde los hexagonos presentan su eje ¢ paralelo a cada
direccion principal del tubo, denominadas orientaciones ghoop, Sradial, Y Laxial (€N inglés hoop
significa circunferencial, direccion también denominada tangencial). Su representacion en
términos de figuras de polos y funciones ODF se muestra en el APENDICE E.

La textura de fibra del tubo de presion, descripta en términos de estas orientaciones, presenta una
contribuciéon predominante de la orientacion ghoop, y las contribuciones gradial and Zaxial S€
presentan con menor probabilidad de ocurrencia [15,16].

Para completitud de este estudio, la funcién distribucion de orientaciones ODF fue calculada a
partir de los datos presentes en ocho figuras de polos experimentales correspondientes al polo
basal (0002), a los polos prismaticos (10-10), (11-20), (20-20), y piramidales (10-11), (10-12),
(10-13), (11-22). Especificamente, la seccion correspondiente al corte Phil=0° de la ODF se
presenta en la columna derecha de la Figura IV.15. Dicha seccion representa las contribuciones
mas importantes de la textura en este material y por ello fue elegida para su representacion. De
todas maneras, en el APENDICE F se presentan todas las secciones calculadas de la ODF para
todas las muestras medidas en el experimento DN.

Se puede observar la evolucion de la textura en el proceso de deformacion pléstica del material,
presentando cambios sutiles y un efecto de concentracion de la textura a partir del material
extrudado, correspondiente a la muestra as received, hasta llegar a la més deformada,
correspondiente a la muestra def30, la cual presenta un 30% de deformacion plastica acumulada.
El maximo de intensidad presente en el corte Phil=0° de la ODF se incrementa desde un valor de

9.9 MTR a 20 MTR, exhibiendo una forma maés concentrada del 16bulo principal. Mdas aun, el
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coeficiente de textura, t, obtenido a partir de la integral del cuadrado de la ODF (Ec.(6)),
demuestra tener un crecimiento desde el valor 2.74 para la muestra as_received hasta un valor de
4.56 para la muestra def20, que presenta un 20% de deformacion pléstica. Una pequeia
disminucién se presenta en el ultimo paso de deformacion, con un valor de 3.81, lo cual podria
ser atribuido a la activacion de un nuevo sistema de deslizamiento frente al incremento de
deformacion en el proceso, probablemente el sistema basal <a>, el cual esta identificado con
tener un rol en procesos de alta deformacion en aleaciones de Zr [7, 15, 34, 49-51].

Desde el punto de vista tecnoldgico es interesante la evaluacion de los coeficientes de Kearns
[45], los cuales se relacionan con las proyecciones de los polos basales en las direcciones
principales del tubo (ver Tabla IV.6). Se observan cambios sutiles a partir del material extrudado
hasta el mas deformado (Af=£0.05). Los coeficientes tangenciales se acentiian desde un valor de
ft=0.52 en el material extrudado llegando a un valor de ft=0.55 para el material 20% deformado,
presentando una disminucién del valor para el Gltimo paso de deformacion (30%) a un valor de
ft=0.50, consistente con la observacion realizada para el indice de textura. El coeficiente radial
disminuye estrictamente desde un valor de fr=0.4 a fr=0.37, mientras que el coeficiente axial
aumenta su valor desde fa=0.08 a fa=0.12. En resumen, los cambios producidos en la textura a lo
largo del proceso de laminacion son sutiles, presentando el mayor efecto observable de

concentracion de la textura en la direccion tangencial del tubo.
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Figura IV.15. Columnas a la izquierda. Figuras de Polos de Intensidad Integrada de polos
basales, prismaticos y piramidales, construidas a partir de los datos ajustados y filtrados del
experimento de DN, para el material de tubo de presion extrudado (muestra as received) y
deformado (muestras; defS5, defl0, defl5, def20 & def30). El grafico de la figura de polos
representa la variable Area del pico de difracciéon (A) graficada en términos de las coordenadas
angulares (p, ¢), correspondientes a los dngulos polar y azimutal respectivamente. El sistema de
referencia de la muestra corresponde a la direccion radial (DR) en el centro de la figura, con
coordenadas (p, ¢) = (0°, 0°), la direccion tangencial (DH) hacia la derecha con angulos (p, ¢) =
(90°, 0°) y la direccion axial (DA) hacia arriba con coordenadas (p, ¢) = (90°, 90°), tal como se
muestra en el esquema de la fila 1. Columna a la derecha. Funcion Distribucion de
Orientaciones (ODF), kernel 5°, seccion Phi1=0° (0°<Phi2<60° y 0°<Phi<90°).
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Tabla I'V.6. Coeficientes de Kearns e indice de Textura calculados a partir de los datos del

experimento DN (Dispersion Af ==+0.02).

Muestras de material de
Tubo de Presion as_rec defs def10 defl5 | def20 | def30
Coeficientes de Kearns fr=0.4 | fr=0.36 | fr=0.35 |{r=0.36 | fr=0.35 | fr=0.37
(fr=fradial, fa=faxial, ft=ftangencial) | fa=0.08 | fa=0.08 | fa=0.08 |fa=0.09 | fa=0.09 | fa=0.12
ft=0.52 | ft=0.55 | {t=0.56 | ft=0.55 | {t=0.55 | {t=0.50
Indice de Textura 2.74 4.44 4.49 4.5 4.56 3.81

1V.2.4.3. Deformacion en funcion de la orientacion: Strain Pole Figures (SPF’s)

La construccion de las figuras de polos de deformacion (SPF’s), permite el estudio de los
cambios del espaciado inter-planar (en inglés d-spacing strain), como funcién de la orientacion.
Se estudid el comportamiento de ocho polos seleccionados, previamente utilizados para la
construccion de la ODF, para todos los especimenes medidos en el experimento de DN (Figura
Iv.16).

Las figuras de polos de deformacion (SPF’s) se generan graficando la variable micro-
deformacion (e, en inglés, micro-strain, Ec.(3)), en funcion de los angulos (p, ¢) en la
representacion de figuras de polos convencionales, donde d corresponde al espaciado inter-planar
ajustado y dj representa el espaciado del mismo pico en condicion libre de tensién (ver Tabla
IV.5). Los datos de espaciado inter-planar d exhibidos en las SPF’s son aquellos que pasaron el
proceso de filtrado de los datos, preservando Unicamente valores con errores asociados por
debajo de la cota 10™. Las areas en las figuras que se encuentran en blanco corresponden a
valores que sobrepasaron dicha cota, por lo que fueron descartados. Es importante mencionar
que las SPF’s fueron graficadas usando la misma escala numérica y de colores, correspondiente
al rango entre -4000 pe y 4000 pe, donde 1pue=10"¢.

En primera instancia, es de gran relevancia notar que hay distribuciones distintivas de micro-
deformacion en varias figuras de polos, indicando la presencia de tensiones inter-granulares
importantes en el material. Es de importancia remarcar que cada punto en las SPF’s
corresponde a una direccion del vector de scattering del experimento, en el sistema de referencia

de la muestra. Para la figura particular (kkil), aquellos granos con normales a los planos (Akil)
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alineadas con la direccion de scattering, se encuentran en condicion de difractar. Por lo tanto, la
micro-deformacion observada termina siendo una contribucién pesada, por la textura, de todos
aquellos granos que se encuentran en condicion de difraccion.

Para interpretar las SPF’s, se asocia la escala de colores con el estado de deformacion, en cada
punto de la figura. La escala varia desde valores negativos de micro-deformacion (indicando
compresion, graficado en color azul) a valores positivos (representando traccion, presentado en
color rojo). Los valores intermedios son graficados en un degradé¢ de colores celeste, verde,
amarillo y naranja, en ese orden. Por ejemplo, un area azul concentrada en la direccion radial,
observada para los polos basales desde la muestra def5 hasta llegar a la def30, determina la
presencia de un estado de compresion en esa direccion, para esos planos especificos.
Contrariamente, un area naranja o roja orientada en la direccion radial indica la presencia de un
estado de traccion, como se muestra para los polos (10-11) y (11-22) desde la muestra def5 a lo
largo de todo el proceso de deformacion.

Una observacion general es que un incremento significativo de la micro-deformacion es evidente
a partir de comparar el material deformado respecto del extrudado (as_received). El material no
deformado, presenta mayoria de valores en el entorno de -1000ue (graficado en celeste en la
escala de colores), mientras que el material deformado exhibe un rango mayor de valores que
van desde -4000pe a 4000pe. Mas aun, cada figura de polos presenta una distribucion consistente
de polos para todas las muestras medidas, correspondientes a todos los pasos de deformacion en
el proceso.

Para continuar, es interesante observar la evolucion de la micro-deformacion a lo largo del
proceso. Inicialmente, todos los polos estudiados para el material extrudado muestran valores
neutros de micro-deformacion (~0 pe, indicado en verde claro) o areas celestes representando
valores de compresion (~ llegando a -1000 pe). En el material deformado, se observan cambios
significativos empezando por el primer paso del proceso de laminacion (def5). Los polos basales
muestran una considerable area de compresion centrada en la direccion radial (coordenadas
p=0°, 6=0° de la PF) de aproximadamente -3000 pe, con una inversion de signo de micro-
deformacion hacia la direccion tangencial (coordenadas p=90°, $=0°), manifestandose como un
area pequefa de aproximadamente 1000 pe. Respecto de los polos prismaticos y piramidales, las
estructuras de micro-deformacion son complejas, mostrando tanto valores positivos como

negativos de magnitud considerable. La interpretacion de estas estructuras sera descripta en la
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implementacion del modelo SODF descripto en el Capitulo III, y cuyos resultados se presentaran

en el Capitulo V, donde las figuras de micro-deformacion recalculadas seran presentadas.

Muestra

Figuras de polos de deformacion (SPF’s)

as_rec
AD

002}

11}

ans / \H\
=Y X \; .

H03SL z224f
def5
defl0
defl5
def20
def30

Lasie 7 A3a4

-4000

-3000

-2000 -1000

1000 2000 3000 4000

Figura IV.16. Figuras de polos generalizadas de deformacion (SPF’s), construidas a partir de
datos ajustados de DN, realizado para el material de tubo de presion extrudado (muestra as_rec)
y deformado (muestras; def5, defl0, defl5, def20 & def30). El grafico de la SPF representa la
variable micro-deformacion pe=((d-do)/do)x107(-6), graficada en términos de las coordenadas
angulares (p, ¢), correspondientes a los angulos polar y azimutal respectivamente. Sistema de
referencia: DR en el centro de la figura, (p, ¢) = (0°, 0°), DH hacia la derecha, (p, ¢) = (90°, 0°),
y DA hacia arriba, (p, $) = (90°, 90°), tal como se presenta en el esquema de la fila 1.
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1V.2.4.4. Figuras de polos de ancho fisico (PBPFs)

En esta seccion, se presentan las figuras de polos de ancho fisico (en inglés, Physical Broadening
Pole Figures, PBPF’s) de cinco polos seleccionados. Estas figuras se construyen utilizando los
datos de ancho a mitad de altura (FWHM), obtenidos en el procedimiento de ajuste de los picos
de difraccion, tal como se describio en la Secciéon [V.2.3.2. El ancho observado
experimentalmente (FWHM) estd formado por dos contribuciones: el ancho instrumental
(FWHMns7r) y €l ancho fisico (FWHMpg). El ancho instrumental de los picos surge a partir de
las condiciones Opticas e instrumentales del experimento de DN, mientras que el ancho fisico
debe su origen a la presencia de defectos cristalinos en el material (tensiones intra-granulares o
de tipo III). El ancho resultante de los picos de difraccion (FWHM) representa la convolucion de
estos dos efectos. En este estudio, una muestra patron sin deformacion no fue medida, por lo que
el material as_received fue elegido como referencia.

Para las muestras de material deformado, el ancho fisico fue calculado asumiendo que el ancho
experimental estd formado por las contribuciones de ancho instrumental y ancho fisico de los
picos, como se presenta en la Ec (7). Esta ecuacion es aplicable cuando los picos de difraccion
medidos presentan perfil de tipo Gaussiano, al menos una proporcion. El célculo fue realizado
para todas las direcciones de scattering presentes en las PBPF’s. Los valores de ancho fisico
presentados en cada punto de las figuras fueron calculados usando la Ec (7), siendo reportados en
Angstroms. Todas las figuras de polos construidas para todos los especimenes medidos son
representadas en la misma escala de colores, facilitando la visualizacion general del fenémeno.
En relacion con la interpretacion de las figuras FWHMpp, el efecto confiable de ensanchamiento
de los picos se caracteriza por presentar areas considerables coloreadas y transiciones suaves de
colores dentro de las figuras. Este fenomeno fue cuidadosamente considerado en el andlisis
realizado. Consistentemente con los resultados de micro-deformacion, las figuras de ancho
FWHM exhiben un patron general homogéneo para el material no deformado (primera fila en
Figura IV.17). Cabe notar que dichos valores fueron tomados como ancho instrumental en las
evaluaciones subsiguientes. No obstante, para las muestras de material deformado, se
observa un comportamiento no homogéneo en las estructuras de las PBPF’s, indicando la
presencia de deformacion producida por defectos, con dependencia de orientacion de los

granos (filas subsiguientes en Figura IV.17). En concordancia con las SPF’s, cada polo mantiene
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una estructura consistente a lo largo del proceso de deformacion, para todas las muestras
deformadas.

Notablemente, las in-homogeneidades observadas en estas figuras son mas suaves o menos
abruptas que aquellas presentes en las SPF’s, indicando que excepto para algunas excepciones, la
mayor proporcion de granos en el material exhiben niveles comparables de densidad de defectos.
Es importante resaltar que estas excepciones pueden ser responsables del ensanchamiento
observado en las PBPF basales, a lo largo de la direccion tangencial del tubo. En particular para
los polos basales, es discernible un 4rea de ensanchamiento de ~0.015 A en la direccion radial
(coordenadas p=0°, $=0°) y de ~0.025 A (coordenadas p=90°, $=0°) en la direccion tangencial
del tubo. Dicho ensanchamiento se acentlia gradualmente acorde al aumento de deformacion
plastica acumulada en el material. El ancho fisico de los polos (11-20), (10-11), (10-12) y (10-
13) muestra cambios sutiles en distintas direcciones. No obstante, el incremento pronunciado en
el ancho se torna evidente a medida que avanza el proceso de laminado.

En resumen, la descripcion cualitativa de las PBPF’s confirma que la deformacion producida por
defectos puede variar segin la orientacion de los granos, resultado que es consistente con la
evaluacion de las SPF’s. Un andlisis mas detallado y la cuantificacion de las tensiones intra-
granulares no se encuentra presente debido a que excedia los objetivos de este trabajo, quedando

como una linea abierta de investigacion para la realizacion de trabajos futuros.

FWHMpg'=FWHMgxp -FWHMnsr" (7)
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Muestra sin deformar Figuras de Polos de FWHM
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Figura IV.17. Primera fila. Figuras de Polos de Ancho (FWHM) para el material no deformado
de tubo de presion. Filas sub-siguientes. Figuras de Polos Generalizadas de Ancho Fisico
(PBPF’s) de polos basales, prismaticos y piramidales, construidas a partir de los datos ajustados
de DN para el material de tubo de presion deformado (muestras; def5, defl0, defl5, def20 &
def30). El grafico PBPF representa a la variable FWHMpg [A] graficada en funcion de las
coordenadas angulares (p, ¢), correspondientes a los angulos polar y azimutal respectivamente.
Sistema de referencia: DR en el centro de la figura, (p, ¢) = (0°, 0°), DH hacia la derecha, (p, ¢)
=(90°, 0°), y DA hacia arriba, (p, ¢) = (90°, 90°), tal como se presenta en el esquema de la fila 1.
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IV.3. EXPERIMENTO DE DIFRACCION DE RAYOS X REALIZADO EN APS
1V.3.1. Objetivo del experimento

EL objetivo del experimento de Difraccion de Rayos X de alta energia, fue el de estudiar las
variables metalurgicas de interés en el material de tubo de presion en distintas condiciones de
procesamiento (proceso de produccion), con alta precision, y con la particularidad de estudiar su
dependencia en funcion de la orientacion, tal como fue introducido en la Seccion 1.4. Los
experimentos de Difraccion de Rayos X de luz sincrotron tuvieron lugar en la fuente 1-ID de la
facilidad Advanced Photon Source (APS), perteneciente al laboratorio Argonne National
Laboratory, que depende de la oficina Science-Basic Energy Sources, del Departamento de

Energia de USA (Figura IV.18 , https://www.aps.anl.gov). La fuente APS es una facilidad que

presenta una de las tecnologias méas complejas a nivel mundial. La facilidad de investigacion
provee haces de rayos X de alta energia con una amplia gama de aplicaciones en la

investigacion, en diversas disciplinas, tales como la ciencia de los materiales.

e v
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Figura IV.18. Fotografia de la Fuente Avanzada de Fotones (Advanced Photon Source,
APS), situada en Illinois, USA.
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1V.3.2. Preparacion de muestras

Con el objetivo de estudiar el desarrollo de las tensiones inter-granulares en las distintas etapas
del proceso de produccion de los tubos de presion (ver Seccion 1.2), se extrajeron cupones en tres
condiciones de procesamiento. Las etapas corresponden al material extrudado (previo al
laminado), laminado en frio (20% de deformacion pléstica) y al producto terminado, laminado
con 30% de deformacion pléastica acumulada y sometido al proceso de autoclave, realizado a
400° por 24hs. El material de tubo de presion extrudado fue provisto por Wah Chang Corp. y el
proceso de laminado fue realizado en PPFAE-DTC-CAE-CNEA (ver Seccion 1.3).

Los cupones fueron maquinados hasta alcanzar una forma cilindrica, con diametro de 3 mm y 4
mm de largo, manteniendo en todos los casos la direccion longitudinal del cilindro paralela a la
direccion tangencial de los tubos (ver Figura IV.19).

En el Capitulo I se abordaron los temas de tensiones residuales en el material de tubo de presion,
y se menciono el alcance de las tensiones macroscopicas e inter-granulares en la microestructura
(Secciones 1.4.3 y 1.4.4). Mientras que las tensiones macroscopicas reportadas en el tubo de
presion laminado alcanzan valores en el rango de [-150, -50] MPa [28], se espera un relevado de
dichas tensiones de compresion en el proceso de autoclave que alcanza varias decenas de MPa.
En el presente caso, se espera que la relajacion de tensiones ocurra en el proceso de corte del
tubo, realizado para extraer los cupones que fueron reducidos a la geometria final de la muestra.
Aunque las tensiones macroscopicas, producto del proceso de deformacion, se espera que se
relajen en el corte de los cupones, las tensiones inter-granulares e intra-granulares (resultantes de
los defectos internos de los granos) pueden prevalecer al procedimiento de preparacion de

muestras. Dichas tensiones representan el objeto de nuestro estudio.

1V.3.3. Desarrollo del experimento de difraccion de Rayos X de luz sincrotron

El experimento de difraccion de Rayos X de alta energia (80keV) fue realizado en la linea 1-ID
del sincrotrén APS, perteneciente al laboratorio ANL, utilizando la geometria de transmision. A
partir de los patrones de difraccion colectados en un detector de 2D, se podra realizar la
conversion y caracterizacion de la variable espaciado inter-planar “d” de manera muy precisa
(dispersion a partir del orden 10*), permitiendo el célculo de las tensiones inter-granulares del
material en las distintas condiciones de procesamiento. A partir de la construccion de los

patrones convencionales de difraccion de Intensidad vs. d, se presenta el estudio del area de los
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picos para las determinaciones de la textura cristalina de las distintas fases en el material.
Partiendo de las distintas variables de la difraccion, se construirdn las figuras de polos
generalizadas, para lo que se presentara una descripcion detallada en cada seccion

correspondiente.
1V.3.3.1. Set up experimental

Se presenta un esquema de la configuracion experimental en la Figura IV.19. La muestra
cilindrica se posiciona en el dispositivo de rotaciéon con su direccion longitudinal en la vertical
(direccion transversal del tubo). El haz monocromatico de RX ((A=0.15A) atraviesa la muestra
produciendo patrones de difraccion en forma de cono, que son colectados por un detector de 2D,
correspondiente a una pantalla sensitiva de alta velocidad, que se encuentra ubicada a una
distancia de ~2035 mm por detras de la muestra. El haz directo es bloqueado por la muestra, y
como resultado se registran en la pantalla los patrones de difraccion en 2D, correspondientes a
los anillos de Debye. Los anillos correspondientes a los distintos planos cristalinos de la fase a-
Zr, que se encuentran en condicion de difraccion, se observan claramente en la imagen de la
Figura IV.19. El haz de RX es colimado a una seccién de 200 um x 200 pum, que ilumina el
centro del cilindro. El detector de RX presenta un area sensible con dimensiones de 410 mm x
410 mm, donde un pixel tiene una dimension de 0.2 mm x 0.2 mm. El tiempo de exposicion fue
calibrado a 0.1s para evitar la saturacion del detector. La distancia entre la muestra y el detector
fue elegida de tal manera de poder resolver un gran nimero de anillos de difraccion, pudiendo
registrar mas de diez anillos completos. A su vez, la resolucion angular en la placa de deteccion
permite la determinacion de la

variable micro-deformacion en el orden de ~100ue.

Las muestras fueron rotadas en torno a la direccion vertical (correspondiente a la direccion
tangencial del tubo) desde -90° a 90°, con un paso de 5°, y cada una de las iméagenes producida
fue registrada. Para calibrar la longitud de onda utilizada y la distancia de la muestra al detector,

una muestra de Ceria fue utilizada para la calibracion.
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3mm Area detector

Figura 1V.19. Esquema de set-up experimental del experimento de DRX de alta energia
realizado en APS-ANL-USA, para estudiar el material de tubo de presion en tres condiciones de
procesamiento; extrudado, laminado y posterior al proceso de autoclave. La geometria utilizada
es de transmision. La muestra es rotada en la direccion vertical y los anillos de Debye son
colectados en un detector de 2D.

1V.3.3.2. Procesamiento de datos experimentales

El procedimiento de analisis de los datos consiste en realizar las correcciones geométricas de las
imagenes de los patrones de anillos de Debye (Figura IV.19), de tal manera que las intensidades
obtenidas dependan tnicamente de la muestra y de la geometria del experimento de difraccion.
Luego de definir un centro de la imagen, la imagen corregida es transformada a una serie de
difractogramas-260, los cuales son analizados como escaneos 0-26 convencionales. Los anillos de
Debye se dividen en 72 angulos azimutales, denotados Ay en la Figura IV.19. Cada
difractograma corresponde a una seccion angular de ancho de 5° (Ayx = 5°). Los valores de
Intensidad en cada seccion son utilizados para construir difractogramas de [Intensidad vs.
espaciado inter-planar d, donde la intensidad es promediada sobre Ay, y el radio » es

transformado a los valores de espaciado inter-planar d (Figura IV.20.a). Para cada imagen de
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Debye, un total de 72 difractogramas fueron generados, cada uno correspondiente a un angulo
diferente. Los picos asociados a las fases observadas fueron indexados y ajustados, utilizando
codigos en lenguaje MatLab, desarrollados por el grupo de investigacion. Para el proceso de
ajuste de los picos se utilizaron funciones de tipo pseudo-Voigt. En la Figura IV.20.b se presenta
un ejemplo donde tres picos de las fases a-Zr y B-Zr fueron simultaneamente ajustados ( o(10-
11), B(110), y a(0002)). Los parametros resultantes del ajuste de los picos, tales como la
intensidad maxima, el espaciado inter-planar d, el ancho a mitad de altura (FWHM) y el factor de
forma, fueron registrados para todos los picos, para el d&ngulo azimutal y asi como también para
el angulo de rotacion vertical de la muestra y. Luego, en la Figura IV.20.c se presenta la
proyeccion estereografica de una figura de polos, donde se muestra la ubicacion del vector de
scattering de la difraccidon correspondiente a una seccion del patron de anillos de Debye. La
descripcion detallada de los angulos en esta figura se retomara hacia el final de esta seccion, con
la descripcion de la construccion de las figuras de polos generalizadas.

Es importante destacar que el uso de un detector de alto dngulo y al realizar el experimento con
RX de alta energia, permiti6 generar los patrones de anillos de Debye completos incluyendo un
amplio rango de espaciados inter-planares. Mas aun, la rotacion de la muestra dio lugar a la
cobertura completa de las figuras de polos para un vasto nimero de picos de difraccion. Debido a
que el haz difractado pasa a través del mismo volumen de material para todos los angulos a lo
largo del anillo de Debye, no fue necesario realizar correcciones de atenuacion en la intensidad
del haz.

Para continuar, se describira el proceso de la construccion de las figuras de polos generalizadas.
A partir de consideraciones geométricas, existe una relacion directa entre el par de angulos (y,v)
y un punto en la figura de polos. Tal como se muestra en la Figura IV.20.c, al realizar el barrido
de un anillo de Debye (y variando desde 0 hasta 360°), dos lineas de puntos experimentales se
dibujan en el grafico de figura de polos. Cuando se realiza la rotacion en el angulo y sobre el eje
propio de la muestra, la posicion de las lineas en la proyeccion estereografica presenta un
corrimiento (dado exactamente por el valor de dicho angulo rotacion ).

Los graficos de figuras de polos generalizadas pueden ser construidos a partir de graficar varios
pardmetros relativos a los picos de difraccion. Las figuras de polos convencionales, utilizadas en
el analisis cuantitativo de la textura, son construidas particularmente utilizando la intensidad

integrada, en otras palabras, el area de los picos de difraccion. Las figuras de polos de micro-

92



deformacion de la red, son construidas graficando la variable e=(d-d,)/d, x10°, donde ¢ da cuenta
de la micro-deformacion, d corresponde al espaciado inter-planar ajustado de un dado pico y d,
representa al espaciado inter-planar del mismo pico que se encuentra en condicion libre de
tension. También a partir de la Figura IV.20.c, se observa la convencion utilizada para identificar
las direcciones principales correspondientes al sistema de referencia de la muestra; la direccion
radial se encuentra en el centro (DR), la direccion tangencial hacia la derecha (DH) y la
direccion axial hacia arriba (DA). A su vez, en vez de trabajar con los angulos (y, ), es
conveniente definir un nuevo par de angulos ( p, ¢) para identificar cada punto en la figura de
polos. El angulo p varia de 0° a 90° y representa el angulo que forma el vector de scattering con
la direccion DR, mientas que ¢ corresponde al angulo que forma el vector de scattering y la
direccion DH, en su proyeccion perteneciente al plano DR-DH. En particular, la direccion DR se
representa con el par de angulos (0, ¢) con ¢ tomando cualquier valor, la direccion DA
corresponde al par (90°, 90°), mientras que la direccion DH se representa por los angulos (90°,
0).

Finalmente en términos del procesamiento de los datos, la herramienta MTex toolbox [37] de
MatLab fue utilizada para generar las figuras de polos generalizadas asi como también para

analizar la funcidn distribucion de orientaciones (ODF).
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Figura 1V.20.a) Difractogramas de Intensidad vs espaciado inter-planar d generados a partir
de promediar los valores en las secciones Ay=5° en la imagen de anillos de Debye. Los picos
correspondientes a la fase o-Zr y a la fase minoritaria B-Zr se encuentran indexados. b)
Procedimiento de ajuste simultaneo de tres picos de las fases o-Zr y B-Zr, a(10-11), B(110), y
a(0002), representados cada uno en color azul, rojo y verde, respectivamente. ¢) Proyeccion
estereografica en figura de polos de la variable area del pico del pico de difraccion, para
vectores de scattering correspondientes a distintos puntos en el anillo de Debye y para dos

angulos de rotacion de la muestra (y, y).
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1V.3.4. Resultados
1V.3.4.1. Textura cristalogrdfica
V. 3.4.1.1. Fase a-Zr

Se presentan en la Figura IV.21 (izquierda) los resultados de cinco figuras de polos
experimentales de Intensidad de la fase a-Zr, para el material extrudado (EXT), laminado (L) y
posterior al proceso de autoclave (TT). En la columna derecha se presentan las secciones
Phil=0° de la ODF, para las tres condiciones, en donde las componentes mas prominentes de la
textura aparecen. La textura se caracteriza por la presencia de una fibra de considerable
intensidad con la direccion <1120> alineada con la DA del tubo. Dicha fibra es la responsable de
la importante contribucioén de intensidad a lo largo del dngulo Phi, para Phil=Phi2=0°. Esto
significa que los ejes ¢ de los hexdgonos se concentran en el plano DR-DH, presentando la
mayor intensidad para aquellos granos orientados con su eje ¢ paralelo a la direccion DH
(Phi=90°), con una disminucién suave a medida que los granos se orientan segun la direccion
DR (Phi=0°). Como se puede ver a partir de los cortes de la ODF, para el material laminado se
presenta un leve aumento de intensidad para los granos orientados segun DH (ghoop) Y una
reduccion de intensidad para Phi < 40°. Este hecho se interpreta como una concentracion de la
textura en la direccion tangencial generada por el proceso de laminacion. Es de importancia
mencionar otra orientacion particular de los granos, correspondiente a Phi2=0°, Phi~70°,
denominada gijed, €n la cual existe una mayor probabilidad de precipitacion de hidruros, debido
al ingreso de hidrogeno por la corrosion producida por el agua en los tubos de presion. Este

aspecto va a ser revisitado en términos de los presentes experimentos.
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Figuras de Polos experimentales ODF Phil=0°
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Figura IV.21. Textura fase a-Zr. Columnas a la izquierda. Figuras de Polos experimentales de
Intensidad Integrada de polos basales, prismaticos y piramidales, construidas a partir de los datos
ajustados y filtrados del experimento DRX-APS, para el material de tubo de presion extrudado,
laminado (L) y relevado de tensiones (TT). El grafico de la figura de polos representa la variable
Area del pico de difraccion (A) graficada en términos de las coordenadas angulares (p, ),
correspondientes a los dngulos polar y azimutal respectivamente. El sistema de referencia de la
muestra corresponde a la direccion radial (DR) en el centro de la figura, con coordenadas (p, ¢) =
(0°, 0°), la direccion tangencial (DH) hacia la derecha con angulos (p, ¢) = (90°, 0°) y la
direccion axial (DA) hacia arriba con coordenadas (p, ¢) = (90°, 90°), tal como se muestra en el
esquema de la fila 1. Columna a la derecha. Funcioén Distribucion de Orientaciones (ODF),
seccion Phil=0° (0°<Phi2<60° y 0°<Phi<90°). La escala de colores esta representada en MTR

(multiples of times random).

96




1V. 3.4.1.2. Fases minoritarias: p-Zry w-Zr

Ademas de la contribucion de la fase mayoritaria a-Zr, Los difractogramas experimentales
revelaron la presencia de la fase B-Zr ctbica en las muestras, y la contribucion adicional de la
fase o-Zr hexagonal, en el material sometido al proceso de autoclave. La fase w-Zr resulta de la
descomposicion de la fase B-Zr meta-estable a 400°C, temperatura a la que se realiza dicho
tratamiento térmico [10].

La transformacion de las fases a-p en el Zr es un fendémeno estudiado que sigue la relacion de
orientacion de Burgers (en inglés, Burgers Orientation Relationship, BOR) entre las redes
cristalograficas. Esto quiere decir que existe una relacion de orientacion entre polos y direcciones
principales en las estructuras de las fases. Especificamente, se denota a(0001)//f(110) a la
relacion entre el plano (0001) de la fase a-Zr, orientado paralelo al plano (110) de la fase B-Zr, y
a<11-20>//B<111>, a la relacién entre las direcciones <11-20> de la fase a-Zr, orientada paralela
a direccion <111> de la fase B-Zr [57, 58, 47, 49]. A su vez, la fase o-Zr se forma precipitaindose
a partir de la fase B-Zr, también siguiendo una relacién de orientacion especifica, la cual se
denota B(111)//®w(0001) y B<-110>//w<11-20> [52, 53].

En la presentacion y andlisis de los resultados de textura cristalografica de las fases minoritarias,
las figuras de polos experimentales y ODF’s calculadas a partir de los datos medidos de la fase
secundaria, seran comparadas con los resultados teoricos obtenidos a partir de aplicar las
relaciones de orientacion correspondientes, reportadas en la literatura, sobre las ODF's
experimentales de la fase principal.

A partir de los datos medidos para la fase B-Zr, se pudieron resolver cuatro picos de difraccion de
manera exitosa para el material extrudado y laminado, correspondientes a los picos (110), (200),
(211), y el pico (220) de segundo orden. La ODF fue evaluada usando los tres primeros picos. En
la Figura IV.22.a se presentan las figuras recalculadas (a partir de la ODF) correspondientes a los
primeros tres picos mencionados, adicionando un cuarto polo relativo a los planos (111). En la
Figura IV.22.b se presentan las respectivas figuras de polos teoricas evaluadas a partir de aplicar
la relacion de orientacion de Burgers a la ODF de la fase a-Zr, presentada en la Figura IV.21.
Para realizar esta evaluacion se asumieron dos hipotesis: (i) todas las variantes posibles de
orientaciones se les asigna la misma probabilidad de ocurrencia, y (ii) todos granos
correspondientes a la fase a-Zr tienen la misma probabilidad de transformacién. Es decir, el

numero de cristales secundarios de la fase B-Zr depende directamente del niimero de cristales de
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la fase original a-Zr de cada orientacion presentes en el material. La comparacion de las Figuras
IV.22.a y b revela que la relacion de orientacion de Burgers reproduce exitosamente todos los
polos observados en la textura de la fase B-Zr. Sin embargo, aunque las mismas componentes de
la textura estan presentes en las figuras de polos experimentales y tedricas, existen variaciones en
las intensidades de los polos. Notablemente, existe una asimetria respecto de la intensidad de los
polos entre los hemisferios norte y sur de las figuras, la cual es menos pronunciada en la figura b.
El origen de estas diferencias indica que alguna las dos hipdtesis asumidas para realizar el
calculo, no se cumple completamente, y para elaborar una justificacion se necesita ahondar en la
investigacion del tema.

En la Figura IV.22.c se presenta la seccion Phi2=45° de la ODF correspondiente a la fase B-Zr
para el material extrudado, donde se identifican tres componentes principales de textura.
Especificamente, las componentes denominadas gé y g[z; aparecen en las coordenadas Phi=45° y
Phil=30° y 150°, respectivamente, correspondiendo a la orientacién {223}<522> . La

componente denotada gfg aparece en las coordenadas Phi=60° y Phil=270°, y corresponde a la

orientacion {332}<113>. La Figura 1V.22.d muestra el correspondiente corte de la B-Zr ODF
para el material laminado, donde no se observan mayores cambios en la textura del material,
debido a que las principales componentes de la textura conservan su ubicacion en el espacio de
Euler. En el caso del material extrudado, los polos se encuentran mas concentrados que en el
caso del material laminado. Cabe remarcar que las tres componentes de textura mencionadas son
suficientes para explicar las estructuras presentes en los polos de la Figura V.22.a.

Con el fin de poder evaluar el alcance que tiene el proceso de autoclave sobre la textura de la
fase B-Zr, se presenta la Figura IV.23 donde se comparan las figuras de polos experimentales
(200) construidas para las tres condiciones de procesamiento del material, en conjunto con la
figura (200) tedrica presentada en la Figura IV.22. Cada punto en la figura de polos experimental
corresponde a una medicion, con la escala de color en cuentas y donde las regiones que se
encuentran en blanco corresponden a orientaciones cuyas cuentas se encontraban por debajo de
la cota de aceptacion. Tal como se menciond, luego del proceso de laminado no aparecen
cambios significativos en la textura, Gnicamente un ensanchamiento de los polos, lo que se
refleja en un decaimiento de la intensidad maxima de la figura en un ~40%. En contraste, la
estructura de polos cambia totalmente para el material sometido al proceso de autoclave. Los tres

polos intensos provenientes de las orientaciones principales g};, g[Zg y g; desaparecieron, y una
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estructura compuesta por cinco polos distintos emerge, pero presentando un orden de magnitud
menor en la intensidad maxima de los polos presentes en la figura. La comparacion con la figura
de polos teodrica revela que estas orientaciones se esperaban a partir de la aplicacion de la
relacion de orientacion de Burgers. De hecho, se encuentran presentes en las figuras de polos del
material extrudado y laminado, pero la intensidad de los polos es muy baja para ser distinguida
de la escala de color general. Lo que se puede deducir a partir de estos datos experimentales es
que durante el proceso de autoclave la descomposicion de la fase B-Zr ocurre principalmente en

granos que corresponden a las tres orientaciones principales, g};, gé y gf’; , Yy es mucho menos

probable que ocurra en granos que presentan otras orientaciones.

a) Extrudado
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Figura IV.22. Textura fase B-Zr. Arriba: a) Figuras de polos reconstruidas de muestra
extrudada. b) Figuras de polos teoricas, evaluadas aplicando relacion de orientacion de Burgers
a textura de la fase a-Zr (Figura IV.21). Abajo: Seccion Phi2=45° de la ODF construida a
partir de los datos experimentales para: ¢) muestra extrudada y d) muestra laminada. Las

escalas de color se representan en MTR.
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Figura 1V.23. Comparacion de las figuras de polos experimentales (200) correspondientes a la
fase B-Zr obtenidas para el material en las distintas condiciones de procesamiento; a) extrudado,
b) laminado y ¢) luego del proceso de autoclave. d) Figura de polos (200) evaluada a partir de
aplicar la relacion de orientacion de Burgers a la textura de la fase a-Zr posterior a dicho proceso

(Figura IV.21).

Aunque no fue posible producir una funcion ODF de la fase B-Zr posterior al proceso de
autoclave (baja intensidad en los polos medidos), si se pudo lograr construir una ODF detallada
de la fase w-Zr que resultd de la descomposicion. Varios picos distintivos de la fase w-Zr fueron
claramente resueltos, incluyendo los picos (0001), (11-21), (20-21) y (11-22); y las figuras
experimentales se presentan en la Figura IV.24.a. Tal como se mencion6 previamente, las

regiones en blanco corresponden a intensidades de los picos que se encuentran por debajo de la
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cota aceptada. La Figura IV.24.b presenta un corte de la ODF evaluada a partir de los datos
experimentales, correspondiente a la seccion Phil=90°. La intensidad de la ODF fuera de esta
seccion es baja, y la textura de la fase o-Zr puede ser representada por un unico polo distribuido
alrededor de la orientacion con coordenadas Phi~60°, Phi2=30°, y Phil=90°. Esta orientacion
corresponde a los hexagonos con su eje ¢ rotado 30° desde la direccion axial del tubo, a lo largo
de la direccion axial-radial, tal como se puede observar en la figura de polos (0001). Es de
interés mencionar que pese a que la textura de la fase B-Zr del material extrudado y laminado
exhibe una asimetria, en términos de las contribuciones superior e inferior en las figuras de
polos, la textura de la fase resultante ®-Zr es simétrica. En la Figura IV.24.c se presenta la
misma seccion de la ODF mostrada en b, correspondiente a la ODF teorica obtenida para la fase
o-Zr, a partir de aplicar la relacion de orientacion reportada en la literatura «w(0001)/B(111) y
®<11-20>//B<110>, a la textura de la fase B-Zr presentada en la Figura IV.22. Nuevamente,
dicha evaluacion toma en consideracion las dos hipotesis (i) y (i) mencionadas para la
evaluacion de la textura B-Zr, esto es, la asignacion de igual probabilidad para todas las variantes
y orientaciones de los granos. El polo principal observado a Phi=60° en la Figura IV.24.b se
reproduce con gran similitud, indicando que la relacion de orientacion entre estas dos fases se
respeta. No obstante, polos adicionales aparecen en la ODF estimada que no fueron observados
en la textura experimental, tal como el polo que se presenta en las coordenadas Phi=0, Phi2=30°,
Phi1=90° (Figura IV.24.c). Las caracteristicas de la textura experimental ®-Zr, puede ser bien
reproducida, considerando que solo las componentes de la textura B-Zr mas intensas, g};, g[Z; y
gf’g, se descomponen. Este hallazgo se encuentra alineado con la informacion provista por la
figura de polos (200) de la fase B-Zr, como fue abordado a partir de la Figura 1V.23, indicando
que los granos con esas orientaciones tienen mayor probabilidad de transformarse en la fase -
Zr. Por lo tanto, estos resultados revelan que la cinética de transformacion de la fase B-Zr
efectivamente depende de la orientacion de los granos de dicha fase B-Zr original que da lugar a

la transformacion.
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Figura 1V.24. Textura de la fase ®-Zr en el material sometido al proceso de autoclave.
Arriba: a) Figuras de polos experimentales, con la escala de color en cuentas. Abajo:
Comparacion de la seccion Phil=90° de la ODF experimental (b), con la ODF teorica (c),
evaluada al aplicar la relacion de orientacion ®(0001)//B(111) and w<11-20>//B<110>, a la
textura de la fase B-Zr (Figura IV.22). Ambas ODF presentan su escala en MTR.

1V.3.4.2. Deformacion en funcion de la orientacion: Strain Pole Figures

Esta seccion presenta las figuras de polos experimentales de micro-deformacion
correspondientes a la fase a-Zr en las tres condiciones de procesamiento, a la fase B-Zr para el
material extrudado y laminado, y para la fase ®-Zr en el caso del material sometido al proceso de
autoclave. Tal como se describid en las secciones previas, los valores de espaciado inter-planar d
en la condicion libre de tension, referidos a los picos de difraccion estudiados, son requeridos
para la construccion de las figuras de polos de deformacion. Debido a que dichos valores no son
directamente accesibles para el material de Zr-2.5%Nb, compuesto por una fase o mayoritaria y

fases minoritarias de distintas composiciones, se presentaran los supuestos y los valores
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adoptados para cada fase en las secciones subsiguientes. La hipotesis basica asumida en todos los
casos es que existe una celda unitaria sin tension para cada fase (la denominamos “no
estresada”), y los valores de espaciado inter-planar sin tension utilizados para construir las
figuras de polos de deformacion, son evaluados de los parametros de red de dichas celdas

unitarias mencionadas.
1V.3.4.2.1. Fase a-Zr

Para la fase o-Zr los parametros de red de la celda no estresada, para cada condicidén de
procesamiento, fueron evaluados mediante un ajuste de cuadrados minimos de todos los posibles
valores de espaciados inter-planares d no estresados, experimentalmente accesibles. Con este fin,
el espaciado d no estresado de la familia (kkil), fue primeramente aproximado por el promedio
ponderado de todos los duki's medidos en todas las orientaciones exploradas en la
correspondiente figura de polos. La ponderacion se bas6é en multiplicar los valores d por el area
de los picos en cada punto de la figura, lo que da lugar a priorizar las orientaciones de los granos
que presentan una mayor influencia en la funcidon distribucion de orientaciones (ODF). El
promedio ponderado de las distancias inter-planares y los valores de los parametros a y ¢ de la

celda unitaria no estresada se presentan en la Tabla [V.7.

Tabla IV.7. Espaciados inter-planares en condicion libre de tension, estimados para los

diferentes picos de difraccion de la fase a-Zr, y parametros de red de celda unitaria no estresada.

Condicién de
(10-10) | (0002) | (10-11) | (10-12) | (11-20) | (10-13) | (11-22) | (20-20) | (20-21) | (0004) a ¢

procesamiento

Extrudado 2.7984 | 2.5737 | 2.4589 | 1.8949 | 1.6163 | 1.4630 | 1.3686 | 1.3996 | 1.3505 | 1.2869 | 3.2319 | 5.1477
(EXT)

Laminado 2.7982 | 2.5744 | 2.4588 | 1.8949 | 1.6162 | 1.4631 | 1.3686 | 1.3991 | 1.3504 | 1.2872 | 3.2315 | 5.1489

L)

Posterior
Autoclave 2.7983 | 2.5739 | 2.4590 | 1.8950 | 1.6162 | 1.4630 | 1.3687 | 1.3991 1.3504 | 1.2871 | 3.2317 | 5.1482

(TT)

Comparando estos valores de parametros de red con los valores reportados para el Zr puro,
a=3.2321 A and ¢=5.1477 A [54], se observd que para el material extrudado y posterior al
proceso de autoclave, los calculos de micro-deformacioén (¢), llevan a diferencias menores a 100

ue, encontrandose este valor en el rango de incerteza experimental. EI material laminado exhibe

103




una pequena extension del eje ¢ de alrededor de 200 pe y una contraccion en el largo del
parametro a en -200 pe, ambos valores levemente por encima de la incerteza experimental. No
obstante, en todos los casos, se encuentra un cambio neto negativo de volumen, respecto del Zr
puro, lo que sugiere la presencia de cambios de pequefio orden de magnitud en los parametros de
red, que pueden ser atribuidos a la influencia de la pequena proporcién de Nb en la solucion
solida, el cual presenta un radio atdmico levemente menor que el Zr.

Se presentan a continuacion, en la columna izquierda de la Figura IV.25, las figuras de polos de
micro-deformacién, de ocho picos principales de difraccion, para las tres condiciones de
procesamiento del material. Los polos estudiados corresponden a las familias de planos
prismaticos, basales y piramidales; (10-10), (0002), (10-11), (10-12), (11-20), (10-13), (11-22) y
(20-21), presentados en ese orden. Algunos de los puntos experimentales fueron filtrados debido
a que presentaron errores en el calculo de deformacion por encima de una cota de aceptacion,
correspondientes a los puntos que aparecen como lineas verticales en blanco en todas las figuras
de polos o como regiones en blanco en las figuras (0002) cercanas a la direccion DA. Los valores
que fueron considerados presentan un error que no supera los 300 pe, lo que fue la cota de
aceptacion establecida. Cabe notar que la escala de colores es particular para las figuras de cada
muestra, siendo comun a todos los polos estudiados (por muestra).

Los valores de micro-deformacion para el material extrudado se encuentran en el rango de -1500
pe a 500 pe, mientras que para la muestra laminada este rango se incrementa con valores desde -
4500 pe hasta 1500 pe. Finalmente, el material sometido al tratamiento térmico exhibe una
significativa relajacion de tensiones, donde los valores de deformacioén caen nuevamente a un
rango mas pequefio de entre -1200 pe a 600 pe. Las figuras de polos muestran estructuras de
polos complejas que varian de plano en plano, remarcando la importancia de las tensiones inter-

granulares y su dependencia con la orientacion de los granos en el material.
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Figura IV.25. Comparacion entre las figuras de polos de deformacion experimentales de la fase
a-Zr (izquierda) y los resultados del modelo de célculo luego del proceso de ajuste (derecha),
para las tres condiciones de procesamiento del material. Las escalas de color se representan

valores de .

1V.3.4.2.2. Fases minoritarias: -Zr y w-Zr

En el caso de la fase B-Zr, se espera un cambio en el espaciado de la red, debido a las variaciones
en la cantidad de Nb presente en solucion sélida, dentro de la red cubica. Existe una relacion
lineal entre el parametro de red de la fase Benriquecida Y €1 contenido de Nb [55], y por lo tanto esto
permite la medicion indirecta del contenido de Nb a partir del espaciado de la red. Tal como fue
realizado para la fase a-Zr, la Tabla IV.8 presenta los valores de espaciado inter-planar d
respectivos a los cuatro picos de difraccion, en conjunto con el pardmetro de red refinado a, y el
contenido estimado de Nb en porcentaje atomico. Tal como se esperaba, el parametro de red

promedio, para las tres condiciones del material, resulta entre los valores del pardmetro de red
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para la fase B-Zr pura de 3.5882 A [56] y el pardametro de red de la fase p-Nb pura igual a 3.30 A
[54]. Los valores del porcentaje de Nb en % at. de 20%, 23% y 50%, fueron obtenidos de los
parametros de las muestras extrudada, laminada y tratada, respectivamente. La diferencia de 3%
entre el % at. entre la muestra extrudada y laminada puede deberse a alguna diferencia en las
temperaturas de extrusion y las condiciones de enfriamiento de las regiones del material de
donde las muestras fueron extraidas.

En la muestra tratada térmicamente, la descomposicion de la fase B-Zr original da lugar a la
formacion de la fase w-Zr y una nueva fase -Zr enriquecida en contenido de Nb (Benriquecida)-
Para esta muestra solo fue posible resolver el pico (200), y el resultado del espaciado inter-planar
promedio, con un valor de 1.725 A, revela que la fase Benriquecida presenta un contenido de ~50%
Nb, consistente con hallazgos reportados en la literatura [55].

Con el fin de simplificar, las figuras de polos de deformacion experimentales fueron construidas
considerando el parametro de red en condicion libre de tension de la fase B-Zr pura (3.5882 A).
Esto introduce un corrimiento global para todos los granos con todas las orientaciones, asociado
al contenido de Nb promedio de la muestra. La Figura IV.26 muestra las figuras de polos de
deformacion para las muestras extrudada y laminada (primeras cuatro columnas a la izquierda).
Sera abordado en la Seccion V.2.2 que el método de inversion LSDF aplicado permitira el poder
inferir como el Nb se distribuye entre los granos de B-Zr de diferentes orientaciones.

Tal como fue realizado para la fase a-Zr, en el caso de la fase w-Zr, las figuras de polos de
deformacioén fueron construidas a partir de los parametros de red de la celda unitaria no
estresada. La Tabla IV.9 presenta los espaciados inter-planares d promedio para los distintos
picos de difraccion. Comparados con los valores reportados por otros autores [56] (a=5.040 A,
c=3.125 A), existe una pequefia contraccion de la red sobre el plano basal. Las figuras de polos
de deformacion resultantes también se muestran en la Figura IV.26. En contraste con los
resultados obtenidos para la fase B-Zr, la variacion de la micro-deformacion con la orientacion
para la fase ®-Zr es relativamente pequefia en la muestra relevada de tensiones, y presenta el

mismo orden de magnitud de las deformaciones medidas para la fase a-Zr.
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Tabla IV.8. Espaciados inter-planares en condicion libre de tension (A), estimados para los
diferentes picos de difraccion de la fase B-Zr, y parametro de red de celda unitaria no estresada.

Se presenta el contenido de Nb en % at. obtenido en cada condicidén de procesamiento.

Condicion de
) (110) | (200) | (211) | (220) a Nb at.%
procesamiento
Extrudado (EXT) 2.4943 | 1.7637 | 1.4397 | 1.2466 | 3.5268 20
Laminado (L) 2.4889 | 1.7618 | 1.4394 | 1.2447 | 3.5224 23
Posterior autoclave (TT) - 1.725 - - 3.45 50

Tabla IV.9. Espaciados inter-planares d (A) para los diferentes picos de la fase w-Zr y

parametros de red estimados.

Condicion de (11-21) | @021y | ©0002) | (1122)| 4 ¢
procesamiento
Posterior autoclave (TT) 1.96 1.787 | 1.5625 | 1.327 | 5.033 | 3.125
SPE's Expemnentales RSPF s Recalculadas
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Figura IV.26. Comparacion entre las figuras de polos de deformacion experimentales de la fase
BZr (izquierda) y los resultados del modelo posterior al proceso de ajuste (derecha) para las
muestras extrudada y laminada. En la linea inferior se presenta la misma comparacion para la
fase -Zr, medida a partir de muestra tratada térmicamente. Las escalas de color representan

valores de micro-deformacion en pe.
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1V.4. Comparacion entre métodos

En términos del haz de radiacion utilizado como fuente, en el experimento realizado en APS se
utiliza un haz de rayos X de alta energia (80KeV), lo que permitié obtener difractogramas de
gran intensidad. La longitud de onda de dicho haz puede ser seleccionada y presenta gran
coherencia, siendo A=0.15 A en el caso de nuestro experimento. Por otro lado, en el experimento
realizado en VULCAN, se utiliza una fuente pulsada de neutrones, donde las longitudes de onda
y energias de los mismos estan asociadas a los tiempos de vuelo de los neutrones.

En ambos casos, los experimentos se llevaron a cabo utilizando la geometria de transmision. En
el caso de APS, las muestras cilindricas analizadas presentan un didmetro de 3 mm, y el haz fue
colimado para iluminar una seccion lateral de 200 um x 200 um en el centro del cilindro. Esto
permitid que una gran cantidad de granos contribuyeran a la estadistica de medicion. Dado que el
ancho promedio de las bandas de la fase a-Zr en la microestructura estudiada, se encuentra entre
los valores de 0.5 = 0.1 um para la muestra extrudada y 0.3 = 0.1 um para la muestra deformada
30%, la cantidad de granos escaneados en cada medicion corresponden a un valor de entre 400 y
700 aproximadamente en una de las dimensiones lineales. Tomando el valor promedio en una
dimension, resulta un total de ~300.000 granos escaneados por seccidn transversal.

En el caso del experimento de VULCAN, la seccion transversal del haz tuvo dimensiones de 5
mm X 5 mm, equivalente a 5000 pm x 5000 pm. Esto permitié escanear entre 10.000 y 20.000
granos en una dimension, lo que resulta en un total promedio de ~200.000.000 granos
escaneados por seccidon transversal. Aunque la contribucion a la estadistica de los granos fue
significativamente mayor en los experimentos de neutrones, ambas técnicas proporcionaron
resultados ampliamente representativos del material.

Maés aun, la alta intensidad y resolucion obtenidas en APS fueron particularmente notables,
incluso con una menor estadistica de granos. Esto permitid resolver con gran precision los picos
correspondientes a las fases minoritarias (B-Zr y ®-Zr), que no pudieron detectarse en los
difractogramas obtenidos mediante neutrones debido a sus menores intensidades relativas.

Por otro lado, aunque la resolucion en el experimento de neutrones fue menor, la determinacion
de las variables de difraccion (tal como los espaciados inter-planares “d”’) se logré con una
precision suficiente para obtener resultados comparables en términos de textura y tensiones inter-
granulares (ver Seccion V.3). Por ejemplo, a partir de los difractogramas de VULCAN los

. . 4
valores ajustados de d presentaron un error menor o igual a ~10™".
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En general, los experimentos de neutrones son utilizados para la caracterizacion de piezas de
gran tamafio (~cm), aprovechando la gran penetracion del haz. Sin embargo, en estos
experimentos especificamente de caracterizacion de tensiones inter-granulares tanto en APS
como en VULCAN se utilizaron muestras pequeias (~mm). De todas maneras, es importante
considerar esa ventaja de las técnicas neutronicas para futuros estudios.

En cuanto a los patrones de anillos de Debye obtenidos en APS, los tiempos de medicion fueron
determinados en 0.1s, suficientes para generar los patrones y evitar la saturacion del detector. Por
otro lado, en los experimentos de difraccion de neutrones, cada medicion tomo entre 3 y 5
minutos.

Finalmente, en los experimentos realizados con un difractometro convencional de laboratorio, se
presentan limitaciones significativas en términos de intensidades alcanzables y capacidad de
resolucion. La geometria utilizada en estos experimentos es de reflexion, dando lugar solo a la
penetracion de unos micrometros en el material. Ademas, los tiempos de medicion para
caracterizar una figura de polos de deformacién fueron considerablemente mas largos,
alcanzando aproximadamente 10hs solo para un escaneo de 10 puntos a lo largo de la linea
principal de la textura (ver Seccion 1V.1.5). Sin embargo, empleando las técnicas descriptas en la
Seccion IV.1 se pudo realizar una caracterizacion basica que puede anteceder a la realizacion de
grandes experimentos como el de APS y VULCAN.

Cabe destacar que los experimentos de APS y de neutrones permitieron realizar una cobertura
completa de las figuras de polos de deformacion (ver Figura IV.16 construida a partir de los
datos de VULCAN vy Figuras IV.25 y IV.26 a partir de los datos de APS), dando asi lugar a la

determinacion de las tensiones inter-granulares de forma exitosa en ambos casos.
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V. SODF CALCULADA A PARTIR DE LAS STRAIN POLE FIGURES (SPF’S)

V.1. Aplicacion del modelo de inversion a los datos de VULCAN
V.1.1. Fase o-Zr

En esta seccion, se presentan los resultados de la aplicacion del modelo SODF a la fase a-Zr del
tubo de presion extrudado (as_rec) y deformado (def5, defl0, defl5, def20 y def30), a partir de
los datos obtenidos en el experimento DN. En el Capitulo III se abordé la descripcion general del
método y se resaltaron los pasos principales de su aplicacion.

En la Figura V.1, se muestran las figuras de polos de micro-deformacion re-calculadas (en
inglés, Recalculated Strain Pole Figures, RSPF’s) obtenidas posteriormente al proceso de ajuste.
Se encontré una remarcable coincidencia con los datos experimentales obtenidos de todos los
polos estudiados y para todas las muestras medidas (comparar con Figura 1V.16). Las
subestructuras en las figuras son coincidentes, respetando el comportamiento de zonas
homogéneas en distintos estados; relajado, de compresion y de traccion. La similitud entre las
figuras SPF’s y RSPF’s representa una importante validacion del modelo de célculo.

En la Figura V.2, se presenta la seccion Phil=0° de la SODF, calculada para las seis
componentes del tensor de tensiones. Dichas componentes se definen en el sistema de
coordenadas de la muestra, relativo a las direcciones principales del tubo. En particular las
componentes AA, HH, RR representan a los términos diagonales, mientras que las componentes
HR, AR y AH corresponden a las contribuciones de corte. Cabe notar que las letras A=AXIAL,
H=HOOP y R=RADIAL, se refieren a las direcciones principales del tubo y del espécimen.

A partir de los resultados del modelo SODF, se obtuvieron los valores de las tensiones inter-
granulares, en términos de las componentes del tensor como funcién de orientacion de los
cristales, para todas las muestras medidas en el experimento DN. El comportamiento general de
las componentes de tension muestra que el material extrudado presenta valores de tension de
bajo orden de magnitud, en el rango [-100,60] MPa. Mientras que en el caso del material
deformado en el primer paso de laminacion (def5), se presenta un incremento abrupto de los
valores, en el rango de [-550, 400] MPa para todas las componentes. Con respecto a los pasos
subsiguientes de deformacion, las componentes varian suavemente de una forma monoétona,
alcanzando valores en el rango de /-700, 400] MPa (def30). En particular, existe una distribucion

de valores de tension que muestra cambios a lo largo de la linea que corresponde a la direccion
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<11-20> //AD de la textura de fibra, pero también se observan variaciones fuera de esta linea
principal. Es importante remarcar que los valores medios de tension, pesados por la contribucion
de la textura, tienen contribucion total nula (dichos valores correspondientes a las macro-
tensiones).

Respecto de los valores de las componentes del tensor, los términos diagonales mas la
contribucion HR, donde la textura se concentra, presentan los mayores valores de tension, en el
rango [-700, 400] MPa, mientras que los aportes de las componentes AR y AH permanecen en el
intervalo [-100, 300] MPa, en todos los casos. Por lo tanto, nuestro foco de atencion se centrara
en estas cuatro contribuciones de tension con valores mads significativos; AA, HH, RR y HR,
teniendo en cuenta que los principales estados de tension no se encuentran presentes
unicamente en las direcciones principales del tubo.

Debido a que la textura del material se encuentra concentrada en la linea Phil=0°, Phi2=0°, la
Figura V.3 muestra los valores estimados de tension a lo largo de esta linea. Esto se presenta
para las seis componentes del tensor y para las seis muestras medidas en el experimento DN. En
primer lugar (Figura V.3.a), se presentan las curvas referidas al sistema de referencia de la
muestra (direcciones A=AXIAL, H=HOOP y R=RADIAL). Luego, las curvas exhibidas fueron
calculadas en el sistema de referencia del cristal, con direcciones principales x;=[10-10] (//DR),
x,=[11-20] (//DA) y x3=eje-c del cristal hexagonal, donde el tensor de tensiones se encuentra
simetrizado (Figura V.3.b).

Con respecto a las curvas en sistema de referencia de la muestra (Figura V.3.a), el material
extrudado exhibe un rango de valores de [-50, 60] MPa para todas las componentes del tensor,
mientras que el material 5% deformado presenta un rango mas amplio de valores,
correspondientes al intervalo [-500,150] MPa, incrementandose en los pasos subsiguientes de
deformacion a valores entre [-700, 300] MPa. Evidentemente, el primer paso de laminacion es
muy relevante, siendo responsable de imprimir los estados de tension en los granos vy
representando la tasa de mayor incremento de valores de tension en términos de la deformacion
pléstica acumulada en el proceso de laminado. Respecto de los resultados por componente, todas
las curvas que representan estados de tension del material deformado muestran dependencias
funcionales similares, presentando estados de traccion, estados relajados y estados de

compresion, en términos de la dependencia con el dngulo Phi (ver Figura V.3).
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En particular, se estudiaron las tensiones inter-granulares presentes en las familias de orientacion
con mayor contribucion a la textura, en términos de su probabilidad de ocurrencia en la
microestructura (denominadas familias principales de orientacion). Para logarlo, los valores del
tensor de tensiones correspondientes al dngulo Phi=0°, se correlacionaron con la orientacion
Zradial, 12 Orientacion intermedia Phi=45°, donde ocurren importantes cambios en términos de la
tension, sera tenida en cuenta y finalmente los valores de tension para Phi=90°, se correlacionan
con la orientacion guep. En este sentido, los resultados de tensiones inter-granulares,
considerando las direcciones del sistema de referencia de la muestra, y el angulo particular Phi,
nos habilitan a describir las tensiones en términos de los estados de tension del cristal hexagonal,
en particular para las familias de orientacion preponderantes en la microestructura. Siguiendo
este razonamiento, se puede deducir que los cristales con orientacion g,.qi presentan los planos
basales en estado de compresion en la direccion radial del tubo, con valores en el rango de /-
400,-250] MPa, mientras que los planos prismdticos se encuentran en estado de traccion a lo
largo de las direcciones tangencial y axial, presentando valores entre [100, 270] MPa en la
direccion tangencial y [100, 150] MPa en la direccion axial del tubo. La orientacion
preponderante en la microestructura, gueep, presenta sus planos basales en leve traccion a lo largo
de la direccion tangencial del tubo, con valores por debajo de 100Mpa, mientras que los planos
prismaticos con normal paralela a la direccion axial del tubo se encuentran fuertemente
comprimidos en el rango de valores [-350, -250] MPa, y los planos prismaticos de segundo
orden con normal paralela a la direccion radial se encuentran casi relajados, con resultados en el
rango [-50,50] MPa.

Analizando la orientacion intermedia Phi=45° a partir de los resultados obtenidos en el sistema
de referencia del cristal, se puede deducir que en la direccion del eje [11-20] (// DA), los
hexdgonos se encuentran traccionados con valores de [300, 400] MPa, mientras que a lo largo
de la direccion [0002] presentan un estado de compresion en el rango de valores de [-700, -
450] MPa. En la direccion [10-10] (45° rotada a partir de la DR en el plano RD-HD) presentan
un estado de compresion leve con valores entre [-100, 0] MPa. Para clarificar la descripcion de
las tensiones inter-granulares, se muestra una representacion grafica de los estados de tension del
cristal hexagonal dependiendo de la orientacion de los granos, para las principales familias de
orientacion presentes en la microestructura. Los cristales que se encuentran en condicion de

tension estan representados en color rojo, mientras que los que se encuentran libres de tension
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fueron graficados en negro. Las flechas indican la direccion y el sentido de la tension a lo largo
de las direcciones principales del tubo. El tamafio de las flechas puede considerarse como una
escala grafica del orden de magnitud de las tensiones inter-granulares presentes en los granos

cristalinos (Figura V.4).

Muestra | Figuras de Polos de micro-deformacion re-calculadas (RSPF’s)

as_rec

4000

def5

3000

2000

1000

-1000

defl0

-2000

3000

-4000

defl5

def20

def30

Figura V.1. Figuras de polos de micro-deformacion recalculadas (RSPF’s) luego del proceso de
ajuste, utilizando el Modelo SODF para el material de tubo de presion extrudado (muestra:
as_rec) y deformado (muestras; def5, def10, defl5, def20 & def30). El grafico RSPF representa
la variable recalculada micro-deformacion pe = ((d-dop)/dy) x 10°(-6), graficada en términos de
las coordenadas angulares (p, ¢), correspondientes a los &ngulos polar y azimutal
respectivamente. Sistema de referencia: DR en el centro de la figura, (p, ¢) = (0°, 0°), DH hacia
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la derecha, (p, ¢) = (90°, 0°), y DA hacia arriba, (p, ¢) = (90°, 90°), ver esquema de la fila 1.
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Figura V.2. Seccion Phil=0° de la SODF presentada para las seis componentes del tensor de
tensiones, relativo a las direcciones principales del tubo, para el material de tubo de presion
extrudado (muestra: as rec) y deformado (muestras; def5, defl0O, defl5, def20 & def30).
Referencia: AA=AXIAL-AXIAL, HH=HOOP-HOOP, RR=RADIAL-RADIAL, HR=HOOP-
RADIAL, AR=AXIAL-RADIAL, AH=AXIAL-HOOP.
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Figura V.3. Perfiles de lineas de tension Phil=0°, Phi2=0° de la ODF para las seis componentes
del tensor, presentadas para las seis muestras medidas en el experimento de DN, en la linea
principal de la textura tangencial-radial; en el caso a) calculadas en el sistema de referencia de
muestra, y en el caso b) obtenidas en el sistema de referencia del cristal. Referencia: x,=[10-10],

x,=[11-20], x3=eje-c.
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Orientacion g,qi, correspondiente a Phi=0°. . . . .
Eradial P Orientacion gy, correspondiente a Phi=90°.

Figura V.4. Representacion grafica de los estados de tension del cristal hexagonal para las
orientaciones mas representativas en la a-Zr ODF del material de tubo de presion; (a) orientacion
Zradial (Ph1=0°) y (b) orientacion ghoop (Phi=90°). Los resultados fueron obtenidos a partir del
experimento DN realizado en el difractometro VULCAN. Referencia: Los cristales en condicion
de tension estan representados en color rojo, mientras que los que se encuentran libres de tension
fueron graficados en negro. Las flechas indican la direccion de los estados de tension a lo largo
de las direcciones principales del tubo. Si una flecha se encuentra ausente, eso indica un estado
de baja tension a lo largo de la correspondiente direccion. El tamafio de las flechas es una

representacion grafica del orden de magnitud de los valores de tension.

V.2. Aplicacion del modelo de inversion a los datos de APS

Tal como se introdujo en la seccion I11.4.2, una serie de supuestos son necesarios para mejorar el
proceso de ajuste dando lugar a un método de célculo robusto. Dichos supuestos varian entre las
fases del material que fueron evaluadas, y puede permitir corregir algunas de las componentes de
los tensores de deformacion y tension macroscopicos calculados para representar los distintos
estados de las mismas. En este estudio, se asumié que las muestras no presentan tensiones
macroscopicas debido al tamano pequefio de los especimenes medidos en el experimento, y al
proceso cuidadoso que fue utilizado para confeccionarlos. Este hecho implica que las macro-
tensiones calculadas considerando todas las fases en cuestion, debe ser nulo. Debido al hecho
de que la fraccion de volumen de la fase a-Zr corresponde a un 95% de la microestructura, es
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una buena aproximacion asumir que las macro-tensiones para esta fase son prdcticamente
despreciables. Este supuesto no es vilido para las fases minoritarias, por lo tanto, no fueron
impuestas condiciones extras en el procedimiento de minimizacion.
Los detalles de célculo en términos de los parametros asociados a los desarrollos en serie de
Fourier de las funciones deformacion y tension, asi como la estimacion del nimero de variables
ajustadas y puntos experimentales utilizados en cada caso, se presentan en el APENDICE 1.
Debe tenerse presente que las funciones LSDF y SODF proveen informacion de las seis
componentes relativas a los tensores de deformacion y tension, para todas las posibles
orientaciones de los cristales, independientemente de cual sea su cantidad en la muestra de
material estudiado. Debido a esto, aun realizando cortes de estas funciones distribucion, de todas
maneras presentan una enorme cantidad de informacion que no es relevante para comprender los
estados de deformacion o tension efectivos. Por lo tanto, para una mejor comprension, los
resultados son presentados en términos de las componentes hidrostatica y de desvio del tensor de
tensiones, especificada por la textura principal de fibra de la fase a-Zr y por las componentes
principales de la textura de las fases minoritarias.
La componente hidrostatica de la tension se define como el promedio de las tensiones normales
(en las direcciones principales) y se refiere a la contribuciéon del tensor que representa la presion
uniforme que actia dentro de un material. En términos de un sistema de referencia genérico xyz,
esta se expresa mediante la Ec (8), donde las tensiones oy, g,,y o, representan las contribuciones
en las direcciones principales. La contribucion hidrostatica estd asociada a las tensiones
principales que generan un cambio de volumen. La contribucion de desvio al tensor esta dado
por la Ec.(9) y esta asociado a la contribucion del tensor que genera un cambio de forma sin
cambio de volumen.

oy = (o +0,+0)/3 (8)

Odesy =0 -0y (9)

V.2.1. Fase o-Zr

Los resultados del proceso de ajuste de las SPF experimentales se presentan en la Figura IV.25,
para las tres condiciones de procesamiento del material. La escala de color utilizada para cada
muestra es la misma tanto para los datos experimentales como los valores calculados, y la

calidad resultante del ajuste es excelente. En la Figura V.5 se presenta el corte con Phil=0° de la
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SODF para las tres muestras, presentando en cada panel los resultados de las seis componentes
del tensor. Cabe remarcar que en esta seccion de la funcion ODF, se encuentran las componentes
mas intensas de la textura. Para todas las muestras, las componentes de corte AR y AH presentan
los valores mas bajos, particularmente para las muestras extrudada y posterior al proceso de
autoclave, dando estas componentes un aporte practicamente despreciable. Las componentes
diagonales del tensor y la componente de corte HR varian remarcablemente durante el proceso
de laminado, y se relajan posteriormente al proceso de autoclave.

En la Figura V.6 se presenta la comparacion los valores de las seis componentes en la linea
Phi1=Phi2=0°, correspondiente a la regiéon en el espacio de Euler que representa la linea mas
importante de la textura de fibra (tal como fue visto en la Figura IV.21). Esta figura muestra
claramente el efecto marcado de las tensiones producto de la laminacion y la efectividad del
proceso de autoclave en relajar las tensiones inter-granulares. La componente de corte HR
muestra valores cercanos a cero para Phi=0° (gragial) ¥ Phi=90° (gnoop) y presenta sus valores
maximos en el entorno de Phi=45°, los cuales son comparables en orden de magnitud con los tres
términos diagonales. Esto indica que las componentes principales de tension no se encuentran
unicamente en las direcciones principales del tubo.

Los valores de las componentes AR y AH presentan un orden de magnitud menor, por lo que en
términos de las otras cuatro componentes del tensor, presentan un aporte que puede ser
despreciado.

Recapitulando la descripcion de los resultados, luego del proceso de laminacion, se desarrollan
tensiones inter-granulares significativas con valores en el rango de -350Mpa a +200Mpa. Cabe
aclarar que la hipdtesis de cero macro-tension total fue impuesta para esta fase, en el proceso de
ajuste, por lo tanto si algunos granos se encuentran con una condicién de tensiéon importante,
otros granos con orientacion diferente, deben compensar dicha tension. Esta condicion se aplica
al promedio de todos los valores de tension en el espacio de Euler, no al conjunto reducido de
orientaciones presentado en la Figura V.6.

Un resultado importante es que los valores estimados para las tensiones inter-granulares son
comparables con los valores de tensiones residuales esperadas para este tipo de materiales luego
del proceso de deformacion en frio [33]. En comparacioén con un valor de tension de fluencia de
~500Mpa, estos valores indican la importancia de las tensiones inter-granulares al evaluar la

respuesta mecanica del material.
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representa los valores de tension en MPa.

Figura V.5. Seccion Phil=0° de la SODF calculada para la fase a-Zr, presentado para tres
condiciones de procesamiento del material: a) extrudado, b) laminado, ¢) tratado térmicamente
con el proceso de autoclave. Se muestran las seis componentes del tensor de tensiones,

calculadas en el sistema de referencia de la muestra (DA, DH y DR). La escala de color
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Figura V.6. Perfiles de las componentes del tensor SODF de la fase a-Zr presentados a lo largo
de la linea Phil=Phi2=0° para el material en las tres condiciones de procesamiento: extrudado

(curva verde), laminado (curva roja) y posterior al proceso de autoclave (curva azul).

A continuacion se presenta en la Figura V.7, donde se comparan las tensiones hidrostaticas en la
linea Phil=Phi2=0° de la ODF para las tres condiciones de procesamiento, identificando la
posicion de las componentes principales de la textura a lo largo de esta linea. En el caso de la
fase a-Zr, las deformaciones hidrostaticas reconstruidas pueden ser atribuidas casi univocamente
a las tensiones internas. La Figura V.8 muestra una representacion grafica del estado de
deformacion de los hexagonos, en el caso de la muestra laminada, para tres orientaciones
seleccionadas de los granos; a) gradial, b) Phi=45° y ¢) ghoop. Los hexdgonos dibujados con linea
negra representan el estado sin deformacion, mientras que los dibujados en rojo representan el
estado deformado. Las flechas en la figura representan la direccion de la deformacion o tension a
lo largo de las tres direcciones principales. Si una flecha no se encuentra presente, eso indica un
valor bajo de deformacién o tension. Los granos orientados segin gp,gia resultan comprimidos a
lo largo de la direccion radial y traccionados a lo largo de las direcciones axial y tangencial. Los

granos orientados segin Phi=45°, se encuentran comprimidos a lo largo del eje ¢ y comprimidos

122




a lo largo del eje [10-10], y practicamente resultan relajados a lo largo del eje [11-20].
Finalmente, los granos orientados segin ghoop (la componente mayoritaria de la textura) se
encuentran comprimidos a lo largo de la direccidon axial y traccionados en la direccion radial,
mientras que se encuentran casi relajados a lo largo de la direccion tangencial (paralela al eje ¢

de los hexagonos).
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Figura V.7. Perfiles de las tensiones hidrostaticas de la fase a-Zr a lo largo de la linea
Phi1=Phi2=0° para el material en las tres condiciones de procesamiento: extrudado (curva

verde), laminado (curva roja) y posterior al proceso de autoclave (curva azul).
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Figura V.8. Representacion grafica del estado de los cristales hexagonales a-Zr para las tres
orientaciones mas importantes/representativas de la ODF para el material laminado. El estado

tensionado se representa en color rojo, mientras que el estado sin tension se representa en negro.
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V.2.2. Fases minoritarias: -Zry w-Zr

Los resultados del procedimiento de ajuste de las SPF experimentales de la fase B-Zr se
presentan en la Figura IV.26 (columnas a la derecha), para las muestras extrudada y laminada,
mostrando un gran acuerdo con los datos experimentales. En el APENDICE G, se presentan las
seis componentes individuales relativas al tensor de deformacion de la funcion LSDF (Figura
G.1). En la Figura V.9 se presenta la deformacion hidrostatica evaluada a partir de los tensores
de deformacion reconstruidos, para ambas muestras. Esta ultima figura muestra el corte de la
seccion Phi2=0°, el cual contiene las componentes principales de la textura presentadas en la
Seccion 1V.3.4.1.2. Para facilitar la visualizacion de los resultados, solo aquellas orientaciones
con contribuciones mayores al 20%, respecto del maximo de intensidad, son presentadas,

mientras que las orientaciones menos probables aparecen en blanco.
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Figura V.9. Deformacion hidrostéatica para las componentes principales de textura de la fase -
Zr presentada para el material; (a) extrudado y (b) laminado. Los valores fueron evaluados de las
componentes diagonales recalculadas. La escala de color indica los valores de deformacion en pe
y la derecha se indica la escala de concentracion estimada de Nb en % at. Las flechas azules

indican el promedio de los valores medidos para cada muestra (Tabla IV.8).

. . L, 4
Las deformaciones hidrostaticas en ambas muestras presentan valores del orden de ~10"ue y
varian para las distintas orientaciones de los granos. Estos valores de deformacion de importante

orden de magnitud, corresponden principalmente a la expansion de la red como resultado de la
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incorporacion del ~20% at. de Nb en solucion sélida, tal como fue presentado en la Seccion
IV.3.4.2.2 (ver Tabla IV.8). Por lo tanto, a la derecha de la escala de deformacion se incorpord
una segunda escala para representar el contenido de Nb equivalente. No obstante, la dependencia
de la deformacion hidrostatica con la orientacion de los cristales puede ser asociada a dos
efectos; por un lado, a los cambios en la composicion de Nb, y por otro lado, a la presencia de
tensiones hidrostaticas inter-granulares. Para identificar univocamente el origen de estas grandes
deformaciones hidrostaticas, es necesario realizar otros andlisis complementarios. En el caso del
material extrudado, la homogeneidad de las deformaciones hidrostaticas observadas para todas
las orientaciones dentro de las componentes principales de la textura sugiere que el fendmeno es
de origen composicional. Contrariamente, para el material laminado, el importante gradiente de
deformacion observado para las componentes principales de la textura, sugiere la existencia de
una contribucion adicional de las tensiones inter-granulares.

La magnitud de las tensiones inter-granulares en la fase f-Zr fue estimada al evaluar la funcion
SODF a partir de las componentes del tensor de deformacion, en la contribucién de desvio,
presentadas en el APENDICE G. Este procedimiento se realizé aplicando la Ley de Hooke a
cada componente de textura individual, utilizando el tensor de constantes elasticas presentado en
el APENDICE I. En la Figura V.10 se presentan las tensiones resultantes para el material
laminado. Tal como era esperado, las tensiones de la muestra extrudada resultaron por debajo de
los 100MPa para todas las componentes del tensor. Para la muestra laminada, las tensiones inter-
granulares de desvio varian en el rango de -600 a 400 MPa. Estos valores se encuentran por
encima de los resultados obtenidos para la fase a-Zr, los que se encuentran en el rango de -350 a
200 MPa, tal como se mostro en la Figura V.6. Es importante mencionar que cuando se
realizaron los ajustes del modelo para la fase a-Zr, la condicion de macro-tensiones iguales a
cero fue impuesta.

Los tensores de deformacion y tension de la fase B-Zr, en su contribucion de desvio, para las
distintas orientaciones de los granos, son mucho mas complejos que aquellos observados para la
fase a-Zr. En particular, las componentes de corte son de igual orden de magnitud que los
términos diagonales indicando que las contribuciones de tension en los ejes principales difieren

de las direcciones del tubo (DA, DH y DR).
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Figura V.10. Contribucion de desvio al tensor de tensiones, para la muestra laminada, evaluada
a partir de las seis componentes de la funcidn recalculada SODF para la fase B-Zr, presentada en

la seccién Phi2=45° (Componentes principales de la textura). Las escalas se presentan en MPa.

Respecto de la muestra que fue sometida al proceso de autoclave, en la Figura V.26 se presentan
los resultados del ajuste realizado para las SPF experimentales de la fase w-Zr (columnas a la
derecha), lo cual representa solamente un acuerdo aceptable con los datos experimentales. No
obstante, debido a que la funcion distribucion de orientaciones (ODF) de esta fase es dominada
por una Unica componente de textura, se evalud el estado de tensiones para esta orientacion
especifica, usando el tensor de constantes elasticas presentado en el APENDICE I. El tensor

resultante de tensiones se presenta a continuacion.

57 29 32
32 26 6

Se puede observar que todas las componentes, con excepcion de gy, exhiben valores bajos de
tension. Es de interés remarcar que oyy demuestra un caracter de compresion, lo que es
compatible con la deformacion de signo negativo observada en la figura de polos SPF (0002) en

la direccion tangencial.
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VI. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS DE EXPERIMENTOS DN Y DRX

VI 1. Andlisis y Discusion de los resultados del experimento DN

En este trabajo de tesis, se estudié el material de tubo de presion realizando una caracterizacion
completa de los aspectos microestructurales de la fase a-Zr, evaluando la evolucion de la
microestructura, la textura, la micro-deformacion proveniente de los cambios en los espaciados
inter-planares d, la micro-deformacion relacionada con los defectos y la micro-deformacion de
las redes cristalinas producida por las tensiones inter-granulares presentes en el material.

El material se estudié en su condicion as_received, posterior al proceso de extrusion en caliente,
y deformado en varios pasos sucesivos de deformacion pléstica (5% por paso), mediante un
proceso de laminacion plana en frio.

La descripcion detallada de las variables microestructurales, en términos de la deformacion
pléstica acumulada, brinda un aporte significativo en términos de la performance del componente
estructural y su vida util en servicio, considerando que los parametros estudiados en este trabajo
(microestructura, textura, tensiones) se basan en los requerimientos establecidos por el disefiador
de tubos de presion, AECL [27].

La microestructura se caracterizé mediante micrografias SEM. Las propiedades mecanicas se
determinaron mediante mediciones de microdureza Vickers, en las secciones tangencial y axial
del tubo (Capitulo II). La textura, los efectos de micro-deformaciéon y las tensiones inter-
granulares se midieron realizando un experimento de DN, utilizando la técnica TOF, en el
difractometro VULCAN (SNS, ORNL, USA), (Seccion 1V.2).

Realizando una descripcion general, los efectos de la deformacion en el material muestran que la
microestructura preserva la estructura de bandas elongadas en la direccion axial del tubo,
presentando una disminucion en el ancho de los granos, en particular en la fase a-Zr (ver
evolucion de la microestructura de la seccion tangencial en la Figura 11.2).

La textura no presenta grandes cambios en el proceso de laminacion, teniendo Unicamente el
efecto de concentracion de polos en la direccion tangencial (Seccion 1V.2.4.2). Lo primero se ve
reflejado en los cambios sutiles de los Coeficientes de Kearns (Af=+0.05, ver Figura VI.1) y lo
segundo, se ve representado en el incremento del indice de textura (Aty,—=1.8), en términos de la

deformacion pléstica acumulada en el material (ver Tabla IV.6 con los valores calculados).
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La micro-deformacion atribuida a los defectos cristalinos muestra cambios importantes pero
presenta un incremento monoétono en completa correlacion con la tendencia incremental en los
valores de microdureza (ver Seccion 1V.2.4.4 y Figuras V1.2 y I1.3). Finalmente, las tensiones
inter-granulares presentan cambios importantes en el primer paso del proceso de laminacion
plana (5% de deformacion plastica acumulada) y tienden a estabilizarse con una tendencia de
incremento suave hasta el tltimo paso de deformacion del proceso (30%) (Seccion V.1).

Para ahondar en la descripcion, el analisis de la evolucion de la textura, la micro-deformacion
asociada a defectos y la micro-deformacion de la red producida por las tensiones inter-
granulares, seran desarrollados con mayor extension en los parrafos subsiguientes.

En primer lugar, es importante tener en cuenta que el cristal hexagonal presenta una anisotropia
intrinseca que puede conducir a respuestas diferentes frente a la deformacion, dependiendo de la
orientacion de los cristales. Esto puede ser un factor limitante para los granos, en términos de
poder cambiar su orientacion cristalografica y por lo tanto, la textura, a lo largo del proceso de
deformacion. En aleaciones base Zr, los procesos de laminado en frio determinan la activacion
de mecanismos de deformacion, dominados por los modos de deformacion prismaticos <a>; <-
12-10> {10-10}, con menores contribuciones de los modos piramidales <c+a>; <1-210> {10-11}
y basales <11-20> {0002}. Los mecanismos de maclado usualmente observados son los modos
de compresion <-1012> {10-11} y <-1-123> {11-22}, y traccidon con los modos de deformacion
<-1011> {10-12} y <-1-126> {11-21} de planos piramidales [7, 36, 48] (APENDICE C). Es
relevante considerar que el proceso de extrusion en caliente en el material de tubo de presion
genera una fuerte textura cristalografica, tal como se observa en el material as_received (Figura
IV.15, primera linea) [47]. El proceso de laminado de deformacién plastica tiene similitud en
términos del tensor de deformacion con el proceso de extrusion, con la excepcion de tener el
parametro ingenieril Q con distintos valores, definido como la razén entre la deformacion // DR
y la deformacion // DH obtenida a lo largo del proceso [13, 36]. Los resultados experimentales
muestran que el proceso de laminado en frio solo genera cambios sutiles en la textura (con
deformacioén plastica acumulada hasta el 30%). La explicacion de este fendomeno puede
encontrarse en la activacion de los mismos mecanismos de deformacion que en el proceso de
extrusion. Los mecanismos de maclado pueden contribuir a la deformacion en una pequefia
proporcion debido a que los cambios en la textura son efectivamente moderados. La presencia de

variaciones sutiles en la orientacion de los cristales indica que el material ha llegado a una
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textura “limite” caracterizada por la extrusion y/o el proceso de laminacion. La activacion de los
modos de deformacion explica los cambios sutiles observados en las figuras de polos de
intensidad integrada (Figura IV.9, columnas a la izquierda), en las ODF’s (Figura IV.9, columna
a la derecha) y en los factores de Kearns (Figura VI.1 y Tabla IV.6). Desde este punto de vista,
los resultados obtenidos en el presente estudio, son completamente coherentes.

En segundo lugar, relacionado con la micro-deformacion atribuida a los defectos cristalinos, el
parametro relacionado con el pico de difraccion que fue estudiado es el FWHMpg (ver seccion
IV.2.4.4). De esta manera, la representacion de los valores medios de FWHMpp, calculados para
los ocho picos estudiados y con los valores ponderados por la contribucion de la textura, se
presentan en términos de la deformacion plastica del material (Figura VI.2). Las barras de error
en este grafico corresponden a la desviacion cuadratica media, también ponderada por la textura,
representando la variacion del valor medio de FWHMpgp dentro de cada PBPF, en términos de la
deformaciéon acumulada. La tendencia incremental suave estd presente en todos los picos
estudiados y en todas las muestras medidas. En total correlacion con este comportamiento, la
microdureza también presenta una tendencia incremental monodtona (ver Figura 11.3). Dichas
curvas indican el incremento monétono de la densidad de dislocaciones a medida que el proceso
de deformacion avanza.

En tercer lugar en este analisis, se revisaran los resultados de tensiones inter-granulares de la fase
a-Zr preponderante en el material de tubo de presion. La representacion mediante la construccion
de SPF’s y el célculo de SODF’s, a través del método de inversion de las SPF’s, permite la
determinacion cuantitativa de los estados de micro-deformacion/tension como funcion de la
orientacion de los granos (Seccion V.1). La evolucion de las tensiones inter-granulares con el
proceso de laminacion se describe a lo largo de la linea principal de la textura para las seis
componentes del tensor de tensiones inter-granulares, resultando en un rango de valores de [-
700, 300] MPa para todas las muestras medidas, desde el material extrudado hasta el 30%
deformado. Es importante remarcar que el rango de resultados para todas las componentes de
tension del material extrudado, [-50, 60] MPa, presenta un incremento abrupto para el material
deformado 5%, con valores en el intervalo [-500,150] MPa para todas las contribuciones,
incrementando con menor tasa relativa de aumento, alcanzando el rango de valores de [-700,

300] MPa para el material 30% deformado.
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El andlisis de las componentes de tensiones inter-granulares muestra el importante hecho de
que, dependiendo de la orientacion, los valores de tensiones inter-granulares cambian
fuertemente. Para representar la magnitud de dichos cambios, se seleccionaron las componentes
AA, calculada en el sistema de referencia de la muestra, y CC, calculada en el sistema de
referencia del cristal, para realizar la descripcion. Las Figuras V1.3 y V1.4 presentan los valores
de las componentes AA y CC del tensor de tensiones calculadas en tres orientaciones principales
de la microestructura, correspondientes a Phi=0°, Phi=45° y Phi=90°, en términos de la
deformacion plastica acumulada en el material. Para tener presente la correlacion, Phi=0°
corresponde a la orientacion ggiai, Phi=90° a la orientacion ghoop y Phi=45° a la orientacion
intermedia del cristal hexagonal entre estas dos, que yace sobre el plano tangencial-radial.

En primera instancia, ambas componentes de tension AA y CC presentan distinto
comportamiento para las tres diferentes orientaciones, enfatizando los grandes cambios presentes
por componente para cada orientacion. Luego, ambas componentes muestran el cambio abrupto
en sus valores para el primer paso de laminacion respecto de los valores correspondientes al
material extrudado, para las tres orientaciones. En términos de la evolucion a través del proceso
de deformacién, la componente de tension AA indica que los granos con orientacion gagial S€
encuentran traccionados en la direccion axial del tubo (curva negra), mientras que los granos de
la preponderante gn,op sufren grandes tensiones de compresion en esta direccion (curva azul),
para todos los pasos de deformacion (ver Figura V.4 para la representacion esquematica de estos
resultados). Los granos con la orientacion intermedia se encuentras casi relajados en esta
direccion (curva roja). Es importante mencionar que las contribuciones de AA deben
compensarse para cada paso del proceso de deformacion, debido a que estamos teniendo en
cuenta a las tensiones inter-granulares pesadas por la contribucion de la textura, que pertenece al
plano tangencial-radial, y por lo tanto, el valor de la tension total AA, en la direccion axial
(perpendicular) debe resultar cercano a cero para cada paso.

Relativo a la componente CC, los granos con orientacion gpgia y la orientacion intermedia
Phi=45° se encuentran comprimidos, mientras q los granos con orientacion gpep S€ €ncuentran
cerca de estar relajados presentando leves estados de traccion. En este caso, la componente CC
es relativa al sistema de referencia del cristal, a lo largo de la direccion principal ¢ del hexagono,
por lo que la compensacion de valores de tension no debe ocurrir (permanece valido para el

sistema de referencia de la muestra).
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Continuando, los valores tension de la componente CC muestran total consistencia con el analisis
realizado a partir de las SPF’s (Seccion 1V.2.4.3, Figuras IV.16 y V.1). Teniendo en cuenta que
la textura se encuentra concentrada en el plano tangencial-radial, puede observarse a partir de la
SPF correspondiente al polo (0002), tanto para la figura experimental como la recalculada, que el
material deformado presenta el area mas importante de compresion en torno a la direccion radial
del tubo, con un maximo especificamente concentrado en el angulo p=45° de la representacion
de figuras de polos. Dicho maximo se corresponde con la contribucion de la orientacion
intermedia en la microestructura (Phi=45°). Resumiendo, los granos orientados segin g,.qiu; S€
encuentran comprimidos a lo largo del eje ¢ y los granos con orientacion intermedia (Phi=45°)
presentan niveles mds altos de compresion, tal como se muestra en la curva roja de valores de la
componente de tension CC, mientras que los granos con orientacidn gpep S€ encuentran

relajados.
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Figura VI.1. Coeficientes de Kearns (ft, fa, ft) calculados a partir del experimento DN realizado
en el difractometro VULCAN, presentados en términos de la deformacion pléstica acumulada de

las muestras medidas en el proceso de laminacion plana en frio.
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Figura VI.2. Valores de ancho fisico promedio (SFWHMpp>), reportados en A, calculados para
los picos estudiados de la fase a-Zr de tubo de presion, con ponderacion de los valores de
intensidad integrada para cada vector de scattering medido. Los valores de FWHMpp fueron
calculados a partir del experimento DN realizado en el difractometro VULCAN. La barra de
error asociada a cada valor medio de FWHMpp corresponde a la dispersion cuadratica media

obtenida a partir de los datos obtenidos para cada PBPF correspondiente.
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Figura VL.3. Detalle de valores de la componente AA del tensor de tensiones inter-granulares
calculado para la fase a-Zr del material de tubo de presion, representada en tres orientaciones de
la microestructura, en términos de la deformacion plastica acumulada a través del proceso de
laminacion. Las componentes AA fueron calculadas en el sistema de referencia del tubo. La
correspondencia en términos de la dependencia con el angulo Phi es; Phi=0° representa a la
orientacion gpgial, Phi=90° corresponde a la orientacion gnoop, y Phi=45° corresponde a la

orientacion intermedia entre las dos mencionadas previamente.
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Figura VI.4. Detalle de valores de la componente CC del tensor de tensiones inter-granulares
calculado para la fase a-Zr del material de tubo de presion, en el sistema de referencia del cristal,
para tres orientaciones diferentes presentes en la microestructura, en términos de la deformacion
pléastica acumulada a través del proceso de laminacién. La correspondencia en términos de la
dependencia con el angulo Phi es; Phi=0° representa a la orientacion gragia;, Phi=90° corresponde
a la orientacion ghoop y Phi=45° representa la orientacion intermedia entre las dos mencionadas

previamente.

VI.2. Andlisis y Discusion de los resultados del experimento DRX-APS
VI.2.1. Evolucion de la textura durante el proceso de produccion de los tubos

Uno de los resultados mas importantes de este estudio es la determinacion de la evolucion de la
textura cristalografica de las fases minoritarias en las distintas etapas del proceso de produccion
de los tubos de presion. A su vez, es importante mencionar que los resultados de la textura de la
fase mayoritaria a-Zr estd en completo acuerdo con la literatura y los trabajos previos realizados
por el grupo de investigacion [4, 15, 47, 49]. Es decir, la textura de la fase a-Zr es principalmente
determinada en el proceso de extrusion y permanece relativamente estable a través de las
siguientes etapas del proceso, teniendo unicamente el efecto de intensificacion de la orientacion

Zhoop debido al proceso de laminado, tal como se puede observar a partir de la Figura IV.21.
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Para la fase minoritaria B-Zr, se observa que la textura estd dominada por tres componentes

principales de textura: g};, gé, g/33. La fase B-Zr no muestra cambios significativos durante el

proceso de laminado y mantiene una relacién de orientacidon precisa con la fase a-Zr (Relacion
de orientacion de Burgers). En forma similar a la fase a-Zr, la textura de la fase B-Zr se genera
durante el proceso de extrusion y presenta cambios menores a través del proceso de deformacion.
Se observa una asimetria entre las secciones superior e inferior de las figuras de polos,
probablemente debido a esfuerzos de corte ejercidos por los granos a-Zr que rodean a la fase
minoritaria, producidos durante el proceso de extrusion.

Posteriormente al proceso de autoclave, los granos B-Zr experimentan un proceso de
descomposicion en las fases ®-Zr y Benriquecida, COMO se evidencia a partir de la disminucion y
corrimiento de todos los picos B-Zr, asi como del surgimiento de varios picos de la fase w-Zr.
Este hecho produce que no se haya podido definir la ODF de la fase B-Zr posterior al proceso de
autoclave. Sin embargo, el andlisis de la evolucion de la figura de polos experimental del tnico
pico B-Zr remanente, (200), presentado en la Figura 1V.23, fue realizado con éxito. El analisis
indica que la descomposicion de los granos B-Zr depende la orientacion, y ocurre primeramente

en granos orientados segin las componentes prominentes de textura, g;g, gé, gf;, sugiriendo que
el proceso de descomposicion es selectivo con la orientacion de dichos granos.

Por primera vez se pudo caracterizar la textura cristalografica de la fase ®-Zr que se forma
durante el tratamiento térmico, tal como se presentd6 en la Figura IV.24. Esta textura se
representa con una Unica componente, con una orientacion que es consistente con el hecho de
que los granos -Zr provienen de la descomposicion de las componentes principales de la fase -
Zr ( gé, gé, gg). Este resultado refuerza el hecho de que la descomposicion ocurre en la fase 3 en
los granos con orientaciones mdas frecuentes (en términos de probabilidad de ocurrencia),

indicando que la cinética de la descomposicion depende de la orientacion de los granos.

VI.2.2. Implicancia de la presencia de las tensiones inter-granulares

La tension hidrostatica oy, definida por la Ec (8), es un factor crucial que afecta la distribucion de
hidrogeno (H) en solucién sélida en el material, lo que termina propiciando la formacion de la
fase hidruro (fragil) en el tubo de presion durante su vida util en servicio. La presencia de H

provoca la expansion elastica de la estructura cristalina, haciendo que sea menos probable el

135



hecho de encontrar H en solucion sélida en granos que se encuentran bajo una tension
hidrostatica de compresion y por el contrario, haciendo que sea mas probable encontrar mayores
concentraciones de H en granos con tensiones hidrostaticas de traccion. Se espera que a la
temperatura de servicio de ~320°C, en la que ocurre la incorporacion de H, el campo de
tensiones permanezca estable tal como fue representado para las tensiones hidrostaticas en las
tres condiciones de procesamiento (Figura V.7). A partir de esto, se espera que para las
condiciones de muestras laminada y posterior al proceso de autoclave, la distribucion de H
tenderd a concentrarse en granos con orientaciones cercanas a gpgi, donde estdn presentes
tensiones hidrostaticas de tipo traccion, mientras que se tenderian a evitar las orientaciones tales
como la gnoop, donde las tensiones hidrostaticas son de tipo de compresion. Este hecho afectaria
la probabilidad de precipitacion de hidruros en granos que presentan estas orientaciones,
favoreciendo la precipitacion en granos orientados segun grgia y €vitando su formacion en
aquellos granos que se encuentran orientados segun ghoop. Este efecto se espera que sea reflejado
en la textura final de la fase hidruro. En el estudio presentado por Vicente Alvarez et al. [15] se
caracterizo6 la textura del hidruro de un tubo de presion de Zr-2.5%Nb tratado térmicamente. Uno
de los hallazgos principales corresponde a que la probabilidad de precipitacion de hidruros
aumenta en la medida que el eje ¢ de los cristales hexagonales en los granos rota desde la
direccion tangencial hacia la direccion radial. Esto quiere decir, mayor probabilidad de
precipitacion de hidruros para los granos con orientacion gpqia, y menor para aquellos que estan
orientados segun gnoop. Es decir, la probabilidad de precipitacion de los hidruros es un fendmeno
dependiente de la orientacion de los granos. Estos resultados tienen total concordancia con el
analisis realizado segun el efecto de las tensiones inter-granulares en los granos con distintas
orientaciones.

En referencia a la fase B-Zr, el espaciado inter-planar d experimental de los picos de difraccion
estudiados difiere significativamente de aquellos del B-Zr puro. A partir del analisis de las
figuras de polos de deformacion (SPF’s), la funciéon LSDF fue obtenida para esta fase en los
casos del material extrudado y laminado. Los resultados para las distintas orientaciones de los
granos fueron presentados separadamente con la contribucion hidrostética y de desvio del tensor
de tensiones. La contribucion de la deformacion hidrostatica presenta valores en el orden de
~10*. Tal como fue mencionado anteriormente, no es posible sin mayor informacion, el poder

separar los efectos del contenido de Nb en solucion solida de la contribucion de las tensiones
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inter-granulares. Bajo la hipotesis de que las deformaciones hidrostaticas deben su origen
principalmente al contenido de Nb, la Figura V.9 muestra que el contenido de Nb varia para las
diferentes orientaciones de los granos. Notablemente, las componentes principales de la textura
exhiben los contenidos mas altos de Nb, aproximadamente un 2% mayor que el promedio total
de valores para todas las orientaciones. Cabe destacar que los granos con mayor contenido de Nb
en solucion solida son aquellos que atraviesan la descomposicion inicial en la fase w-Zr durante
el tratamiento térmico (ver seccidon anterior V.3.4.1). Efectivamente, puede discernirse una
correlacion entre ambas observaciones. La cinética de la descomposicion de la fase B-Zr durante
el tratamiento térmico es tipicamente representada por los diagramas TTT (Tiempo-
Temperatura-Transformacion). La presencia de un aumento en el contenido de Nb en los granos
de orientaciones principales podria inducir un corrimiento en las lineas de este grafico hacia
tiempos mas cortos, dando lugar a un inicio de la descomposicidon en tiempos previos, en
comparacion con aquellos granos que no presentan tal incremento.

En relacion con la contribucion del tensor de desvio a las tensiones inter-granulares de la fase -
Zr, en el caso del material extrudado los valores se encuentran por debajo de 100MPa para todas
las componentes del tensor. Luego del proceso de laminado, los granos B-Zr experimentan un
marcado aumento en la magnitud de las tensiones inter-granulares. Este orden es mucho mayor
del observado para la fase mayoritaria a-Zr. Los resultados para todas las componentes del tensor
de tensiones inter-granulares de los granos B-Zr, resultan en el rango de valores de -600MPa a
400MPa (ver Figura V.10). En el caso de la fase a-Zr, el material laminado presenta valores de
tensiones entre -350MPa y 200 MPa (ver Figura V.6). Esta observacion sugiere que los granos [3-
Zr experimentan mayor deformacion plastica y tienen un rol de concentradores de tension. Este
resultado es consistente con los hallazgos presentados en la referencia [57], en la cual los autores
investigaron la evolucion de la deformacion promedio en ambas fases o-Zr y B-Zr, utilizando la
técnica de difraccion de neutrones, durante la realizacion de ensayos de traccion y compresion.
La fase w-Zr aparece solo luego de aplicar el proceso de autoclave, y las figuras de polos de
deformacién para esta fase muestran valores de esta magnitud por debajo de 1000 pe,
similarmente a los valores observados para la fase a-Zr en la misma condicidon de procesamiento.
La textura de esta fase estd dominada por un Unico polo. Luego de aplicar la Ley de Hooke, el
tensor de tensiones para esta orientacion principal pudo ser estimado. Los valores obtenidos para

todas las componentes del tensor son bajos, con excepcidon de la componente HH la cual presenta
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una leve compresion con un valor de -160MPa. El origen de dicha tension no es claro, debido a
que es el resultado de la activacion de varios mecanismos de deformacion, incluyendo la
relajacion de tensiones de la fase B-Zr original, y las deformaciones relativas a la transformacion
durante el proceso de formacion de la fase w-Zr.

Otra implicacion importante que surge de la existencia de tensiones inter-granulares esta ligada a
la determinacion de los defectos cristalinos que se encuentran presentes dentro de los granos
(tales como dislocaciones, maclas, y diferencias en tamafios de grano), a través del analisis del
perfil de linea de difraccion. Es un fendmeno conocido que el ancho fisico de los picos de
difraccion esta influenciado por la presencia de defectos. Varios métodos son empleados para
estimar el calculo de la densidad de dislocaciones, que exceden los objetivos del presente
estudio. Sin embargo, cabe sefialar el trabajo presentado por Griffiths et al. [59] donde menciona
que la determinacion de la densidad de dislocaciones en el material de tubo de presion laminado
no fue posible, debido a que parte del ensanchamiento de perfil de linea se atribuye a las
tensiones inter-granulares entre granos del material. Este fenomeno surge porque el pico de
difraccion observado resulta del fendmeno compuesto de la contribucion de los granos
individuales, orientados en distintas formas, cada uno de los cuales presenta su respectiva normal
al plano (hkl) alineada en forma paralela al vector de scattering. En el contexto de las tensiones
inter-granulares, estas contribuciones individuales pueden experimentar corrimientos, causando
el efecto promedio colectivo de un ensanchamiento, del pico singular en cuestion. El
conocimiento de la funcion distribucion de orientaciones de las tensiones inter-granulares,
permite realizar una estimacion adecuada del impacto en el ensanchamiento del perfil de linea,

conduciendo a una estimacion mas precisa del aporte dado por defectos cristalinos.

VI.2.3. Origen de las tensiones inter-granulares

En la Seccion V.2 de resultados se revelo la presencia de las tensiones inter-granulares en el
material policristalino de tubo de presion, en las distintas condiciones de procesamiento. Sin
embargo, interpretar los mecanismos que generan dichas tensiones no es una tarea directa,
debido a que su origen estd dado en la interaccion compleja de los granos que componen el
material y también por el hecho que se pueden auto-compensar seglin el conjunto de granos en
consideracion. La dificultad se incrementa cuando hay muchas fases en consideracion, ya que las

tensiones pueden distribuirse en forma diferente no solo para granos que presentan distintas
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orientaciones pero también a través de granos correspondientes a distintas fases del material. A
su vez, la morfologia de los granos, de tipo laminar en este caso (ver Capitulo II), puede
influenciar la distribucion de las tensiones.

A partir de este experimento, se investigaron las tensiones inter-granulares en tres condiciones de
procesamiento del material, cada uno asociado a mecanismos distintivos. En el material
extrudado, el material es deformado a alta temperatura (~800°C) y subsecuentemente enfriado a
temperatura ambiente. Como consecuencia, las tensiones inter-granulares a alta temperatura
pueden ser despreciadas, y aquellas que se observan a temperatura ambiente pueden ser
atribuidas a diferencias en la contraccion térmica entre los granos con distintas orientaciones
(tensiones térmicas). En contraste, el material laminado exhibe tensiones inter-granulares
inducidas por la deformacion impuesta mecanicamente, la que resulta en respuestas diferentes
para los granos con distintas orientaciones y correspondientes a fases diferentes (tensiones de
deformacion). En la muestra tratada térmicamente, las tensiones inter-granulares observadas
provienen de la relajacion de tensiones inducidas por deformacion, que se desarrollaron durante
el proceso de laminado (tensiones remanentes de deformacion). En resumen, el material en las
tres condiciones provee de valiosos descubrimientos respecto de los diferentes mecanismos que
pueden dar lugar a la generacién de tensiones inter-granulares en los materiales policristalinos,
enfatizando la importancia de comprender los procesos subyacentes para realizar el disefio e
ingenieria de los materiales con determinadas propiedades buscadas.

Para finalizar esta seccion, es de relevancia mencionar que la prediccion de las tensiones inter-
granulares observadas requiere de modelos micro-mecanicos del material policristalino,
considerado como un ensamble. Un ejemplo de este tipo corresponde al modelo elasto-visco-
plastico desarrollado por Turner y Tome [60]. En dicho modelo, los granos son modelados
como una inclusiéon en el medio, cuya respuesta se evaltia de forma auto-consistente. La textura
del material se incorpora a través del medio, mientas que la respuesta elasto-plastica de la
inclusion depende de la activacion de distintos mecanismos de deformacion; sistemas de
deslizamiento y maclado. Mientras que la solucidén de este problema no es directa, es posible su
obtencion mediante el uso de programas especializados que van mas alla del alcance de este
trabajo de investigacion. Sin embargo, es importante mencionar que los resultados presentados
en este estudio proveen de valiosa informacion para calibrar y validar este tipo de modelos

micro-mecanicos.
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VI1.3. Comparacion entre métodos

Para comparar los resultados obtenidos mediante los experimentos de DN y DRX vamos a
enfocar la atencion en el comportamiento de las tensiones inter-granulares obtenidas para todas
las componentes del tensor, de la fase mayoritaria a-Zr, observando los perfiles de la funcién
SODF, relativos a la porcion de la microestructura que presenta la maxima concentracion de
textura (Figuras V.3 y V.6). En particular, vamos a comparar las curvas relativas a las muestras
as_rec (verde) y def20 (gris) de la Figura V.3.a, con las curvas correspondientes a las muestras
extrudada (verde) y deformada (roja) de la Figura V.6. Podemos observar que para todas las
componentes del tensor, la dependencia funcional de las tensiones inter-granulares con el angulo
Phi demuestra una concordancia excelente, tanto para la muestra extrudada como laminada. Esto
quiere decir, que todas aquellas contribuciones de la microestructura que se encuentren en
estados de compresion, relajadas o de traccion, se deducen a partir de ambos graficos
presentando gran similitud.

Mas aun, las tensiones inter-granulares para la muestra extrudada se mantienen en el rango de [-
50, 60]MPa y para la muestra deformada resultan valores en el rango [-550, 250]MPa, para todas
las componentes del tensor, tanto de los datos obtenidos en VULCAN (Figura V.3) como en
APS (Figura V.6). Dicho de otro modo y para enfatizar este comportamiento similar, los
resultados de tensiones inter-granulares obtenidas para las familias de la microestructura
relevantes, presentan total concordancia, en término de las direcciones de la tension, sentido y
orden de magnitud de las mismas, referidas a cada uno de los planos y direcciones relevantes del
cristal hexagonal, en términos de las direcciones de referencia del tubo (ver Figuras V.4 y V.8).
La consistencia obtenida de dichos resultados, corresponde a otra forma de validar el método de
inversion de las figuras de polos de deformacion, especialmente desarrollado para los cristales de
estructura hexagonal, que fue introducido en la Seccién III.3 y aplicado a los resultados de
ambos experimentos en el Capitulo V.

A su vez, también podemos decir que la consistencia de los resultados obtenidos mediante los
experimentos de difraccion de Rayos X realizados en APS y de difraccion de neutrones
realizados en VULCAN, realizados con técnicas de difraccion muy diferentes, sobre materiales
similares extrudados y deformados en procesos comparables, es total y completa. Los resultados

experimentales obtenidos en VULCAN y en APS, son robustos.
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Este ultimo punto también da validez a la parte experimental desarrollada para dichos
experimentos, es decir, desde la construccion de muestras, su caracterizacion, y hasta corroborar
que los procesos de deformacion, referidos a la laminacién de tubos y la laminacion plana de
muestras deformadas en sucesivos pasos, reflejan resultados definitivamente comparables.

Por ultimo, para enfatizar la validez total de estos resultados obtenidos mediante ambas técnicas,
los valores de tensiones inter-granulares obtenidos son comparables con el orden de magnitud de

las tensiones residuales esperadas en el material de tubo de presion laminado [16, 18, 28, 57].
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VII. CONCLUSIONES

En la presente tesis, se enfatiza el estudio de las variables microestructurales del tubo de presion
en funcion de la orientacidon de los cristales dentro de los granos del material. Para lograrlo, se
abordan tres metodologias diferentes que implican la realizacion de distintos tipos de
experimentos. Primeramente, se realizaron estudios de DRX de laboratorio que permitieron
realizar una caracterizacion satisfactoria a orden cero de la micro-deformacion del material en
los extremos del proceso de laminacién plana (5% y 30% de deformacion plastica acumulada).
En segundo lugar, se logré llevar a cabo el experimento de difraccion de neutrones (DN) con el
fin de realizar el estudio de las variables microestructurales en funciéon de la orientacion,
detallando un estudio paso por paso de las mismas segin la deformacion sistematica aplicada
(5%, 10%, 15%, 20% y 30%). En tercer lugar, se logro6 realizar el experimento de difraccion de
Rayos X de alta energia (APS), donde se pudo caracterizar el estudio de las variables
microestructurales en funcidon de la orientacion, para las tres condiciones de procesamiento del

tubo de presion en su proceso de produccion completo (EXT, L y TT).

A partir del experimento de DN realizado en VULCAN, se logré elaborar la importante
conclusién de que el proceso de laminado introduce cambios sutiles en la microestructura y en la
textura de la fase a-Zr del material de tubo de presion (hasta un 30% de deformacion plastica
acumulada), a diferencia de la micro-deformacion atribuida a los defectos y las tensiones inter-
granulares, que atraviesan grandes cambios durante este proceso. Mientras que la micro-
deformacion relacionada con los defectos se incrementa en forma monotona con la deformacion
acumulada, las tensiones inter-granulares elasticas cambian abruptamente. Es decir, el primer
paso de laminacién, donde se acumula 5% de deformacién pléstica, es el mas importante, en
términos de la generacion de las tensiones inter-granulares en el material. Este hallazgo tiene
implicancias significativas en términos del procesamiento del material de tubo de presion. Mas
aun, el estudio sistematico de la deformacion nos permiti6 inferir la magnitud de los cambios en
las tensiones inter-granulares, ocurridos en cada paso del proceso de laminado. Los valores de
las componentes del tensor para el material extrudado resultaron en el rango de [-100, 60] MPa,
incrementandose abruptamente a valores entre [-550, 400] para el primer paso de laminacion

(5%) y llegando a valores entre [-700,400] MPa para el material deformado 30%.
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Una contribucion importante de los resultados elaborados tanto del experimento DN asi como
también a partir de los resultados de APS, es la caracterizacion de las componentes del tensor de
tensiones inter-granulares con la orientacion, obtenido mediante el céalculo de la SODF, en el
caso particular de materiales con estructura hexagonal. Los perfiles de las lineas principales de
tension, nos permitieron delinear los estados de tensiones inter-granulares de las principales
familias de orientacion en la microestructura del material de tubo de presion en ambos

experimentos, presentando gran similitud y coherencia.

Es esencial enfatizar que las bases del céalculo se hallan en la construccion de las SPF’s,
derivadas a partir de los datos de DN obtenidos en VULCAN, asi como los datos de DRX
resultantes en APS. Ambos experimentos proporcionaron las determinaciones muy precisas de
las variables de difraccion, tal como el espaciado inter-planar 'd', dando lugar a alcanzar el
importante objetivo. Cabe destacar que el método de inversion de las SPF’s para dar lugar a la
SODF es robusto. Esto se corrobora mediante la excelente concordancia entre las SPF’s
experimentales y re-calculadas, para los datos obtenidos mediante ambos experimentos DN y

DRX.

Una importante conclusion de este trabajo de tesis es que, para describir la evolucion de las
variables relativas al cristal con la deformacion plastica del material, tales como el espaciado
inter-planar 'd', la micro-deformacion de la red, la micro-deformacion atribuida a los defectos y
las tensiones inter-granulares, es esencial emplear una serie completa de técnicas de
caracterizacion. En el presente trabajo se utilizaron técnicas de caracterizacion tales como la
microscopia electronica de barrido, la medicion de la microdureza Vickers, y la caracterizacion
de la textura cristalina y las tensiones inter-granulares mediante los datos obtenidos procesados
en los experimentos de difraccion. Este enfoque completo es crucial para lograr un
entendimiento preciso de estas variables en términos de la orientacion de los cristales en el

material.

Es de importancia destacar que la textura cristalografica y las tensiones inter-granulares son
factores cruciales en la determinacion de propiedades y la performance de los materiales
policristalinos. En las aleaciones de Zr, la presencia del hidrogeno, que da lugar a la fase hidruro,

y las tensiones inter-granulares, puede inducir a favorecer el mecanismo de degradacion
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conocido como fisuracion diferida por hidrogeno (en inglés, Delayed Hydride Cracking DHC),

propiciando un tipo de falla catastrofica.

La evolucion de la textura cristalografica de la fase o-Zr ha sido estudiada a partir de los datos
medidos en el experimento de DN en VULCAN y de DRX llevado a cabo en APS. A partir de
dicho experimento DRX, se reporta por primera vez la caracterizacion de la evolucion de la
textura cristalografica de las fases minoritarias B-Zr y o-Zr presentes en el tubo de presion.
Dicho estudio se realiza en tres condiciones de procesamiento del tubo, correspondientes al
material extrudado, laminado y al material del producto terminado posterior al proceso de
autoclave. Cabe remarcar que en este trabajo se presentan como novedad los mapas de tensiones
inter-granulares de las fases a-Zr, B-Zr y o-Zr, como funcion de la orientacion de los granos,

mostrando como se ven afectadas dichas fases con el proceso de fabricacion.

Al realizar el estudio de la textura de la fase B-Zr, se encontrdé que ésta solo presenta cambios
leves luego del proceso de laminado, y la relacion de orientacion de Burgers entre las fases a-Zr
y B-Zr permanece sin alteraciones. Posteriormente al proceso de autoclave, ciertos granos B-Zr se
descomponen primero, mientras que los granos de la fase w-Zr se forman. La textura de los
granos ®-Zr estd dominada por una unica contribucion, que respeta la relacion de orientacion
®(0001)//B(111) and w<11-20>//B<110>, con los granos de la fase B-Zr que se descomponen en
primera instancia. A su vez, se encontrd que la concentracion de Nb en solucion solida aumenta

desde un 20% at a un 50% at, luego de realizado el tratamiento térmico.

Ahondando en la explicacion del método de obtencion de las tensiones inter-granulares a partir
de las figuras de polos de deformacion (SPF’s), éste se basa en la expansion de Fourier de las
componentes del tensor de deformacion. El método desarrollado por M. V. Alvarez et al. [16],
corresponde a una metodologia optimizada para la obtencion de la distribucion de orientacion de
las tensiones inter-granulares a partir de las figuras de polos de deformacion. Dicho método se
ejecuta expandiendo las distribuciones en funciones simetrizadas de Fourier, pertenecientes al
espacio de Euler, y realizando los ajustes de los coeficientes de Fourier de la expansion,

utilizando un método de cuadrados minimos.

Continuando con los resultados obtenidos a partir de experimento DRX de APS, las tensiones
inter-granulares en los granos de la fase a-Zr luego del proceso de extrusion resultaron de bajo

orden de magnitud, por debajo de 60MPa. Mientras que el proceso de laminado conlleva a un
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aumento significativo de las tensiones inter-granulares, alcanzando valores méximos en el rango
de -350Mpa a 200MPa (20% de deformacién), y mostrando una fuerte dependencia con la
orientacién. El posterior tratamiento de autoclave efectivamente produce una relajacion de
tensiones, pero la dependencia de dichas tensiones con la orientacion de los granos, persiste. Para
el material laminado y tratado térmicamente, la tension hidrostatica tiene la condicion de traccion
para aquellos granos orientados con sus ejes ¢ a lo largo de la direccion radial del tubo, mientras
que presentan la condicion de compresion aquellos granos orientados con su eje ¢ segun la
direccion tangencial. Es importante remarcar que la dependencia no homogénea de la
probabilidad de precipitacion de hidruros con la orientacion de los granos, no es un fenomeno
homogéneo. A partir de las observaciones realizadas en este material, puede ser explicada en
términos de la reduccion del contenido de H en solucion sélida, debido a la presencia de

tensiones hidrostaticas de traccion.

Otro resultado relevante corresponde a que los granos de la fase B-Zr presentan deformaciones
inter-granulares de orden de magnitud significativas tanto en el material extrudado como en el
laminado. La contribucion hidrostatica de estas deformaciones esta correlacionada con la
variacion del contenido de Nb en solucion sdlida. Se observd que aquellos granos B-Zr con las
orientaciones mas frecuentes, presentan deformaciones hidrostaticas mayores, lo que fue
asociado a una mayor proporcioén de contenido de Nb en solucion solida. Al mismo tiempo, estos
granos se descomponen primeramente en granos de la fase w-Zr durante el proceso de autoclave,
sugiriendo que existe una relacion entre la cinética de la descomposicion de los granos B-Zr y el
contenido de Nb en solucion so6lida. Por otro lado, se relacionaron las tensiones de desvio con las
tensiones inter-granulares. Para el material extrudado, dichas tensiones inter-granulares
resultaron por debajo de 80MPa, mientras que para el material laminado (20%), se
incrementaron en un rango de valores de -600 a 400MPa, resultando en un rango mayor que el
observado para la fase a-Zr de dicho material. Este hecho se atribuy6 al mayor grado de

deformacion presente en esta fase y su rol de concentrar las tensiones.

Para finalizar, los estudios realizados brindan valiosos aportes tanto relativos a la textura
cristalografica como respecto de las tensiones inter-granulares, para el material estudiado de la
aleacion Zr-2.5%Nb del tubo de presion, asi como enriquecen el conocimiento en términos de los

efectos en las propiedades de los materiales y su performance en servicio.
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APENDICE A. TEXTURA CRISTALOGRAFICA DE COMPONENTES DE
ALEACIONES EN BASE ZR

La textura cristalina se refiere a la orientacion preferencial de los granos en una muestra
policristalina. Puede definirse como la fraccion de monocristales orientados dentro de un
policristal con respecto a un sistema de referencia dado [12, 13]. Dentro de los solidos
cristalinos, la orientacion preferencial de monocristales (granos) puede darse en forma natural o
debido a las caracteristicas de fabricacion del material. Uno de los pocos ejemplos donde los
granos de un policristal se encuentran distribuidos con orientacion al azar estd dado por un
compuesto fabricado mediante compresion de un polvo policristalino. No obstante, en la mayoria
de los materiales se encuentran patrones de orientacion, y mas aln una propension a
determinadas orientaciones causadas en la cristalizacion o bien a partir de procesos termo-
mecanicos. Dicha orientacion preferencial se conoce como fextura. La presencia de la textura en
los materiales determina el comportamiento de las propiedades mecanicas tales como el mddulo
de Young, el coeficiente de Poisson, la tension, fluencia, ductilidad, dureza, la permeabilidad
magnética, la conductividad eléctrica y la expansion térmica (en materiales no cubicos). Los
procesos fisicos que determinan cambios en la textura estdn dados por la deformacion, la
recristalizacion y las transformaciones de fases. La caracterizacion de dichos cambios muestra
experimentalmente la historia de los materiales, especialmente cuando los cambios introducidos
son muy especificos. Esta aplicacion hace que el estudio de la textura se utilice como
herramienta de diagnodstico en el control de procesos de materiales.

Con respecto a los metales de estructura Acp, la descripcion de la distribucion de orientaciones
para el polo basal juega un papel importante respecto de la anisotropia presente en estos
materiales. En muchos estudios de textura para productos semi-terminados que fueron
deformados en frio en su produccion, tales como cables, chapas y tubos, se encuentra que la
orientacion final de los planos basales (0001) es paralela a la direccion de la mayor compresion
aplicada durante la deformacion. Las desviaciones respecto de esta orientacion preferencial, es
decir, la inclinacion del plano basal, presenta caracteristicas diferentes dependiendo de los
parametros de red especificos del metal. A partir de esto, las texturas para las estructuras scp son
categorizadas en tres grupos, dependiendo de la razén c/a especifica del material (Figura A1).

En el caso de chapas laminadas y en particular, para metales o aleaciones que presentan una

razén c¢/a mayor que la del apilamiento ideal (c/a > 1.633), por ejemplo para el zinc y el cadmio,
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la posicion de los polos basales aparece inclinada entre 15° y 25° respecto de la normal de la
chapa en el caso del laminado, mientras que la direccion [1010] aparece paralela a la direccion
transversal (Figura Al.a). Para aquellos metales y aleaciones cuya razén c/a sea
aproximadamente igual al valor ideal (c¢/a = 1.633), por ejemplo para el magnesio y el cobalto,
los planos basales se concentran en torno a la direccion normal mientras que las direcciones
[1010] y [1120] de los cristales se distribuyen con igual probabilidad a lo largo de las direcciones
contenidas en el plano formado por las direcciones transversal y de laminado (textura de fibra,
Figura A1.b). Por ultimo, para metales o aleaciones con la razon c/a por debajo del valor ideal
(c¢/a < 1.633), por ejemplo, para el circonio, titanio y hafnio, la posicion de los planos basales
estd inclinada entre 20° y 40° respecto de la direccién normal hacia la direccion transversal y los
ejes [1010] se alinean principalmente a lo largo de la direccion de laminacion (Figura Al.c).

No obstante, para otros mecanismos de deformacion, los polos correspondientes al plano basal
pueden quedar orientados en forma diferente a lo descripto. En el caso particular de la reduccion
de espesor para tubos, los polos correspondientes al plano basal se alinean en direcciones que
yacen en el plano radial-tangencial, mientras que los ejes [1010] se mantienen paralelos a la
direccion axial del tubo. Dependiendo de los pardmetros de la reduccion, este alineamiento
puede ocurrir preferentemente en la direccion radial, en la direccion tangencial o en posiciones

intermedias [12, 13].
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El proceso de reduccion del espesor de un tubo es un mecanismo de deformacion complicado
con una condicion de tension-compresion triaxial que puede variar de acuerdo con las diferentes
técnicas de fabricacion. Una caracteristica del proceso de deformacion es que la reduccion de la
seccion normal a la direccion axial del tubo (R4), puede lograrse mediante una reduccion del
espesor de la pared del tubo, Ry, mediante una reduccion del didmetro, Rp, o a partir de una
combinacion de ambos parametros. Las componentes principales de la deformacion estan dadas
por los cambios en el espesor de pared y en el diametro del tubo. Estos cambios se veran
reflejados ademads en cambios en la extension axial del tubo.

En el proceso de laminacion de tubos, el material es comprimido en la direccion radial entre los
rodillos y el mandril, y en la direccién tangencial por las secciones conicas de los rodillos
(laminadora de origen aleman). La compresion radial y tangencial puede variar de acuerdo con
las reducciones del espesor de pared y el didmetro que se buscan lograr. Si prevalece la
reduccion en el espesor de pared, la compresion en la direccion radial serd mas importante. Si
prevalece la reduccion en el didmetro, la compresion en la direccion tangencial serd la

preponderante.
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Investigaciones sistematicas sobre la influencia de los parametros de reducciéon en el desarrollo
de la textura para tubos de Zircaloy (Ra, Rw y Rp), han determinado que el factor de control para
la textura esta dado por la razén entre el espesor de pared y la reduccion de didmetro (Rw/Rp). Se
presentan tres ejemplos extremos con diferentes cocientes (Rw/Rp), donde se muestran las
deformaciones de compresion primarias, la elipse resultante de deformacion, y la textura final
resultante a través de la figura de polos del pico (0002) (Figura A2). Para estos tres casos, se
asume que el material originalmente presentaba una distribucion de orientaciones al azar, previa
al proceso de deformacion.

Para aquellos tubos deformados a partir de un tubo con un mayor espesor de pared y una menor
reduccion de didmetro (Rw/Rp > 1, primera fila en Figura A2), la compresion es preponderante
en la direccion radial, mientras que la compresion en la direccion tangencial es
comparativamente pequefia. Debido a que los polos basales se alinean en primera instancia
paralelos a la direccion de compresion efectiva, la elipse de deformacion resultante lleva a una
figura de polos (0002) con los polos basales orientados preferencialmente hacia la direccion
radial. En el caso en que la reduccion de pared sea aproximadamente igual a la reduccion de
diametro (Rw/Rp = 1, segunda fila en Figura A2), es decir, las tensiones de deformacion tienen
igual magnitud en las direcciones radial y tangencial, la elipse de deformacion se convierte en un
circulo. Como resultado de esto se presenta una textura de fibra con una distribucion al azar de
polos basales en el plano radial-tangencial. En el caso de tubos deformados levemente en su
espesor de pared y con una reduccion importante de diametro (Rw/Rp < 1, tercera fila en Figura
A2), la compresion prevalece en la direccion tangencial. En comparacion con el primer caso, la
direccion principal de deformacién y en consecuencia la elipse resultante de tensiones, se
encuentran rotadas en 90°, y en la figura de polos (0002), los polos basales se alinean en la
direccion tangencial.

Para concluir, de acuerdo con el cociente entre la reduccion del espesor de pared y la reduccion
del didmetro para tubos de Zircaloy, se encuentran posiciones finales estables muy distintas para
los polos basales presentes en el material. Para tubos deformados en mayor medida en su espesor
de pared mas que en su reduccion de diametro (Rw/Rp> 1) se presenta una textura con la normal
al plano basal primeramente alineada con la direccion radial, con una inclinacién de £20° a 40°
respecto de la direccion tangencial. Si la reduccion de pared es comparable a la reduccion de

didmetro (Rw/Rp = 1), se obtiene una textura de fibra con polos basales orientados en forma
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aleatoria en el plano radial-tangencial. En el caso de tubos deformados en menor medida en su
espesor de pared respecto de una mayor reduccion de diametro (Rw/Rp < 1), esto conlleva a una

textura con los polos basales primeramente alineados paralelamente a la direccion tangencial [12,
13].

{0002}
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Figura A2. Esquema de textura representativa segin la razon de parametros de

reduccion Ry/Rp, deformacion y elipse de deformaciones resultante [13].
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APENDICE B. INTRODUCCION DE CONCEPTOS DE DEFORMACION
B.1. Deformacion plastica a escala microscopica [B1]

La deformacion pléstica a escala microscopica se debe al movimiento neto de un gran nimero de
atomos en respuesta a una tension aplicada. Durante ese proceso los enlaces deben ser rotos y
formados de nuevo. En los solidos cristalinos la deformacion plastica involucra el movimiento de
dislocaciones (defectos lineales). El proceso mediante el cual se produce la deformacion pléstica
por el movimiento de dislocaciones se denomina deslizamiento; el plano a lo largo del cual se
mueve la dislocacion se denomina plano de deslizamiento. La deformacion plastica
macroscopica corresponde a la deformaciéon permanente que resulta de movimiento de
dislocaciones, o sea del deslizamiento, en respuesta a una tension de corte aplicada.

Cuando los metales son deformados plasticamente, una fraccion de la energia de deformacion
(aproximadamente 5%) es retenida internamente y el resto es disipado en forma de calor. La
mayor proporcion de esta energia almacenada lo es en forma de energia de deformacion asociada
a las dislocaciones. Debido a las distorsiones de la red de atomos alrededor de las lineas de
dislocaciones, se producen deformaciones de la red de compresion, traccion y de cizalladura
sobre los 4&tomos vecinos. Por ejemplo para una dislocacién de borde, los d&tomos por encima de
la linea de la dislocacion y los adyacentes a ella son comprimidos. Como resultado estos &tomos
experimentan una deformacion de compresion relativa a los 4&tomos posicionados en el cristal
perfecto. Mientras que directamente debajo del semiplano adicional los 4&tomos experimentan
una deformacion de traccion (Figura B1). En la vecindad de las dislocaciones de borde también
existe una deformacion de cizalladura. En el caso de una dislocacion helicoidal, las
deformaciones en la red son puramente de cizalladura. Estas distorsiones de la red pueden ser
consideradas como campos de deformaciones que irradian a partir de la linea de la dislocacion.
Las deformaciones se extienden en los a&tomos vecinos, y su magnitud disminuye con la distancia
radial a la linea de la dislocacion. Los campos de deformaciones que rodean a las dislocaciones
interactian unos con otros de tal manera que sobre cada dislocacion se ejerce una fuerza que
corresponde al efecto combinado de todas las otras dislocaciones presentes.

Durante la deformacion plastica, el nimero de dislocaciones aumenta en gran proporcion. En
metales muy deformados puede llegar a valores de 10'°mm™. Los bordes de grano asi como los

defectos internos e irregularidades superficiales actian como concentradores de tensiones,
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facilitando asi la formacion de dislocaciones durante la deformacidon. Las dislocaciones

existentes también pueden multiplicarse.
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Figura B1. Regiones de compresion (verde) y traccion (amarillo) en torno a una dislocacion de

borde. [B1]

B.2. Sistemas de deslizamiento

El movimiento de dislocaciones sobre planos cristalograficos y en direcciones cristalograficas
especificas para una dada estructura cristalina, estd determinado preponderantemente por los
planos de mayor densidad planar y direcciones mas compactas o de mayor densidad lineal.
Dichos planos y direcciones mas favorables para el movimiento de dislocaciones conforman los
sistemas de deslizamiento.

Los sistemas de deslizamiento para la estructura hexagonal compacta, (caso particular de interés
de nuestro estudio, tal como la fase a-Zr) se presentan en la Tabla B1. La anisotropia de la celda
hexagonal determina que los sistemas de deslizamiento con posibilidades de activarse sean pocos
por lo que en general se trata de materiales fragiles (o menos ductiles) con respecto a aquellos

con estructuras FCC o BCC.
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Tabla B1. Sistemas de deslizamiento de la estructura hexagonal compacta

Plano de deslizamiento Direccion de deslizamiento Multiplicidad
{0001} <1120> 3
{1010} <1120> 3
{1011} <1120> 6

B.3. Deslizamiento en monocristales

Consideremos el estudio del deslizamiento en monocristales para luego extenderlo al caso de
materiales policristalinos, los que corresponden a nuestro interés de estudio. Anteriormente
mencionamos que las dislocaciones de borde, de hélice y mixtas se mueven en respuesta a un
esfuerzo de corte a lo largo de un plano de deslizamiento y en una direccion de deslizamiento.
Aun cuando el esfuerzo aplicado sea puramente de traccion o compresion, existen componentes
de cizalladura con excepcion de las direcciones paralelas o perpendiculares a la direccion de la
tension. Estas se denominan tensiones de corte resueltas y sus magnitudes dependen no solo de
la tension aplicada, sino también de la orientacion del plano y de la direccion de deslizamiento
en este plano. Sea ¢ el dngulo entre la normal al plano de deslizamiento y la direccion de la
fuerza aplicada, y sea A el angulo entre la direccion de deslizamiento y la direccion de la tension
aplicada (Figura B2), se presenta la formulacion de la tension de corte resuelta en la Ec (BI)

donde ¢ corresponde a la tension externa aplicada.
TR = gcos¢pcosA (B1)

En general la suma de los angulos ¢ y A es distinto de 90°, ya que el eje de traccion, la normal al
plano de deslizamiento y la direccion de deslizamiento no estan necesariamente en el mismo
plano.

En respuesta a un esfuerzo de traccion o compresion, el deslizamiento en un monocristal
comienza en un sistema orientado de la forma mas favorable cuando la tension de corte resuelta
alcanza un valor critico, denominada tension de corte resuelta critica (T..s), la cual representa la
cizalladura minima que se requiere para iniciar el deslizamiento, y es una propiedad del material

que determina el comienzo de la deformacion plastica. El monocristal se deforma plasticamente
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cuando Tr(max=0(COSO COSA)max = Tass ¥ la magnitud de la tension aplicada para comenzar la

fluencia (o sea el limite elastico oy) se presenta en la Ec. (B2).

TCrss

0y = e —an (B2)

- (cos¢pcos)max

La tensiéon minima necesaria para producir la fluencia en un monocristal ocurre cuando ¢=A=45°,
de manera que 6y=2 Tcrss.

En el caso de una probeta monocristalina sometida a un esfuerzo de traccion, la deformacion se
dard en un gran nimero de planos y direcciones equivalentes (paralelos) que son los sistemas
mas favorablemente orientados a lo largo de la longitud de la probeta (Figura B3). Esta
deformacién por deslizamiento forma pequefios escalones en la superficie de la probeta
(paralelos) y cada escaldn es el resultado del movimiento de un gran numero de dislocaciones a
lo largo del mismo plano de deslizamiento. A medida que el monocristal se elonga, el nimero de
lineas de deslizamiento aumenta asi como también se incrementa la altura del escalon.

En el caso particular de los cristales con estructura hexagonal compacta (pocos sistemas de
deslizamiento), el sistema de deslizamiento orientado de la forma mas favorable es aquel en que
la tension es paralela al plano de deslizamiento (A=90°), o perpendicular a la direccion de
deslizamiento (¢=90°), donde la tension de corte resuelta sera nula. Para dichas orientaciones

extremas el cristal normalmente se rompe antes de deformarse plasticamente.

‘+’; Direction
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" Slip
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Figura B2. Esquema de relaciones geométricas | Figura B3. Esquema de deslizamiento
entre planos y direcciones de deslizamiento
para calculo de tension de corte resuelta en
monocristal con esfuerzo de traccion aplicado
[B1].

macroscopico en monocristal.
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B.4. Deformacion plastica en materiales policristalinos

Debido a las diversas orientaciones cristalograficas posibles de los granos en un policristal, los
planos y las direcciones del deslizamiento para producir la deformacion varian de un grano a
otro. En cada grano, el movimiento de dislocaciones tiene lugar en el sistema de deslizamiento
que este orientado en forma mas favorable.

La deformacion plastica de una probeta policristalina corresponde a una distorsion comparable
de los granos individuales por medio del deslizamiento. Durante la deformacion la coherencia se
mantiene a lo largo de los bordes de grano. Por lo tanto, cada grano individual esta parcialmente
constrefiido a la nueva forma que puede tomar debido a la presencia de los granos vecinos. Como
consecuencia, los metales policristalinos tienen mayor resistencia que los monocristales
correspondientes, lo que implica que es mayor la tension necesaria para iniciar el deslizamiento,
asi como el correspondiente limite elastico.

Ademas del deslizamiento, la deformacion plastica en algunos materiales metalicos puede ocurrir
mediante la formacion de maclas (proceso de maclado). Es decir, una fuerza de corte puede
producir desplazamientos atomicos de manera que a un lado del plano de maclado los atomos
estén ubicados como imégenes especulares respecto de las posiciones originales de los 4tomos
ubicados del otro lado. La magnitud del desplazamiento de los atomos dentro de la region
maclada es proporcional a la distancia al plano de maclado. Ademas, el maclado ocurre en

planos y direcciones especificas dependientes de la estructura cristalina (Figura B4).

_ Polished surface

<3

Twin plane q Twin plane

(a) N\ ‘ (b)

Figura B4.a. Esquema de proceso de maclado en monocristal bajo esfuerzo de corte t.
b. Los circulos vacios y llenos representan las posiciones iniciales y finales de los atomos dentro

de la region maclada [B1].
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Las deformaciones producidas por deslizamiento y maclado, son procesos distinguibles (Figura
B5.a y b, respectivamente). En el caso del maclado, la deformacion de corte es homogénea,
mientras que en el deslizamiento se produce el escalonado en la direccién de los planos de
deslizamiento. A su vez, la formacion de una macla implica una reorientacion cristalografica a
través del plano de maclado, mientras que en el deslizamiento, la orientacion cristalina del
monocristal (o grano) por encima y debajo de los escalones de deslizamiento permanece
invariante. Ademas, la magnitud del deslizamiento es un multiplo de la distancia entre atomos,

mientras que en el maclado el desplazamiento atomico es menor que la separacion interatémica.

Twin

7-« planes

¢ Twin

(a) (b)

Figura B5. Esquema de monocristal sometido a una tension de corte T,

a. deformacion por deslizamiento, b. deformacion por maclado. [B1]

El maclado mecéanico ocurre preferentemente en metales con estructuras HCP y BCC, a
temperaturas bajas y altas velocidades de aplicacion de la carga, condiciones en las cuales el
proceso de deslizamiento estd restringido (pocos sistemas de deslizamiento con posibilidad de
activarse). La cantidad global de material deformado plasticamente mediante el maclado es
menor al resultante por deslizamiento, sin embargo el maclado puede colocar nuevos sistemas de
deslizamiento en orientaciones favorables con respecto al eje de traccion de tal manera de dar

lugar nuevamente al proceso de deslizamiento.
Referencias

[B1] Callister, W. D., & Rethwisch, D. G.. Introduccion a la ciencia e ingenieria de los
materiales (7% ed.) (2007), Reverté.
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APENDICE C. MECANISMOS DE DEFORMACION EN EL CASO PARITUCLAR DEL
ZR

En el caso de los materiales HCP, el estudio de la deformacion plastica conlleva al estudio de los
sistemas de deslizamiento preponderantes en esta estructura. Estos dependen de la relacion <c>/
<a>, que el caso de la fase a-Zr corresponde a un valor de 1,593, el cual es menor a la relacion
ideal de apilamiento en el modelo de esferas rigidas (<c>/<a>jgea=1,633). En el caso particular
de bajas temperaturas (<500°C) en las que se realizan los procesos de produccion de los tubos se
observa la activacion de los sistemas de deslizamiento basal y prismaticos de primer orden
mientras que en las regiones con alta concentracion de tensiones como los bordes de grano se

observa deslizamiento del sistema piramidal (Figura C1) [7].

(1011)

(0002)

as

2

Figura C1. Esquema de planos basales, prismaticos de primer orden y piramidales.
Esquema de sistemas de deslizamiento <a>, <c>y <c+a> [7].

A su vez, en el caso de los metales hcp el sistema de deformacion por maclado representa una de
las fuentes mas importantes de orientacion preferencial de los cristales dentro de un policristal,
que forman la microestructura de una aleacion. Dicho fendomeno definido como textura
cristalografica determina una marcada anisotropia en las propiedades mecénicas del componente
[7, 12, 13].

A continuacion, se presenta en la Figura C2 un esquema extraido de la publicacion de K. Linga
Murty [48], basada en los articulos de autores clasicos como Tenckhoff [13], donde se

esquematizan los principales mecanismos de deformacion para la fase a-Zr.
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Figura C2. a) Arriba: Sistemas de deslizamiento del Zr HCP. Abajo: Posibles planos de
deslizamiento para vectores de Burgers de tipo (cta). b) Representacion esquemadtica de los

sistemas de maclado en Zr.

En el Zr, el sistema de deslizamiento prismatico es dominante, <1-210> {10-10}. Mientras que el
deslizamiento en planos basales es raramente observado, el trabajado mecénico en frio pareciera
endurecer los planos prismaticos dando lugar a la deformacion en sistemas de deslizamiento
secundarios tal como el basal, <1-210> {0002}. En material recristalizado, el mecanismo
dominante es el sistema prismatico. Para explicar la gran ductilidad del Zr, otros mecanismos
deben estar presentes como el deslizamiento piramidal con vectores de Burgers de tipo (ct+a).
Deslizamiento en los planos piramidales de primer, {10-11}, {11-21}, y segundo orden, {I1-
22}, en la direccion (ct+a) <11-23> fue observado a altas temperaturas. También es posible tener
vectores de Burgers (c+a) en deslizamientos prismaticos, tal como se presenta en la Figura C2.

Los mecanismos de maclado también tienen un rol importante en la deformacion de los metales
HCP. Los factores que pueden influenciar los mecanismos de maclado son la razén c/a, las

densidades de empaquetamiento, los espaciados inter-planares y las energias de fallas de
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apilamiento. Los mecanismos de maclado disponibles en aleaciones de Zr dependen del tipo de
carga aplicada, ya que modos diferentes pueden ser activados segun el tipo de tension resultante,
si se trata de un estado de compresion o de traccion. En una situacion de traccion a lo largo del
eje ¢ del hexagono, el modo de maclado activado es <-1011> {10-12} y menos comunmente el
<-1-126> {11-21}. En la situacién de compresion, los mecanismos activados son <-1-123> {11-

22} y<-1012> {10-11}. Este ultimo se encuentra presente a altas temperaturas.
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APENDICE D. TENSOR DE TENSIONES Y DEFORMACIONES: LEY DE HOOKE

La Ley de Hooke establece que dentro del rango elastico de un material, la deformacion (en
inglés, Strain) es proporcional a la tension aplicada (en inglés, Stress). En su forma generalizada,
se extiende para incluir las relaciones tensoriales entre tensiones y deformaciones en materiales
tridimensionales. La Ley de Hooke generalizada se presentd en la Ec (5) del cuerpo principal de

la tesis. Se escribe aqui nuevamente, con notacion compacta, para simplicidad del apéndice.

En un sdlido elastico lineal, la relacion entre el tensor de tensiones o; y el tensor de

deformaciones g, se presenta a continuacion:
Ojj = C,'jkz Ekl (Dl)

donde o; son las componentes del tensor de tensiones, ey son las componentes del tensor de
deformaciones y Cj; corresponden a las constantes elasticas del material (tensor de 4to orden).

El niimero de términos independientes en Cj; depende de la simetria presente en el material. En
materiales isotropos son utilizadas dos constantes independientes, en general el modulo de
Young (E) y el coeficiente de Poisson (v). En materiales anisotropos Cj; presenta mas constantes

independientes.

D. 1. Relacion para materiales Isotropos
Ojj = A 51.7' Ekk +2 M & (D2)

donde 4 es la constante de Lamé y u el moédulo de corte, dij es la delta de Kronecker (igual a 1 si

1=jyO0sii#])yewesla deformacion volumétrica (traza del tensor de deformaciones) [D1].

D.2. Materiales con estructura hexagonal

En los materiales con estructura hexagonal las propiedades eldsticas se caracterizan por la
anisotropia inherente al sistema cristalino. La reduccion de la cantidad de constantes elasticas
necesarias independientes es determinada por la simetria hexagonal. En este caso, la cantidad de
constantes independientes se pueden reducir a 5 elementos (C;j, Cjz, Ci3, C33 y Ca4), y la relacion
entre el tensor de tensiones y deformaciones puede escribirse mediante la notacion de Voigt tal

como se muestra a continuacion [D2-D3].
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En la notacidon de Voigt los tensores de tensiones y deformaciones se escriben formalmente con
un solo subindice, tomando la apariencia de vectores y el tensor de 4to orden de constantes
elasticas se escribe con dos subindices, es decir, formalmente como un tensor de segundo orden.
Dado un sistema de coordenadas cartesianas xyz, los cambios de indices pueden representarse de
la siguiente manera; para los elementos diagonales del tensor los subindices xx, yy, zz pueden
reemplazarse por los indices 1, 2, 3, en ese orden respectivamente, mientras que para los
elementos de corte los subindices zy/yz, xz/zx, xy/yx pueden reemplazarse por los indices 4, 5 y
6, respectivamente en ese orden. Las componentes del tensor que se indican con un punto
presentan valor nulo.

Cabe aclarar que las tensiones son elementos de un tensor de 2do orden, siendo definidas por una
intensidad y dos direcciones correspondientes a la direccion de la fuerza y la de la normal al
plano sobre la cual actua.

Por completitud se muestra la relacion inversa, donde se presentan las componentes de la matriz
de compliancia (S), para el caso de la simetria hexagonal, utilizando la misma representacion y la

notacion de Voigt.
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Referencias

[D1] Timoshenko, S. P., Goodier, J. N. (1970). Theory of Elasticity (3rd ed.) McGraw-Hill,
1970.

[D2] Schmid, E., and Boas, W., Plasticity of Crystals. F.A. Hughes & Co. Ltd., 1950.

[D3] D. Tromans, Elastic Anisotropy of HCP Metal Crystals and Polycrystals, International
Journal of Research and Reviews in Applied Sciences (IJRRAS), Vol. 6, No. 4, 2011, pp. 462—
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APENDICE E. FUNCIONES DISTRIBUCION DE ORIENTACIONES DE
COMPONENTES UNIMODALES DE LA TEXTURA

Mediante la utilizacion del coédigo MatLab, utilizando la herramienta MTex Toolbox 4.3.1, se
generaron las funciones ODF unimodales. Cada funcién unimodal proviene de una uUnica
orientacion de los cristales dentro del material. A partir de este procedimiento, se pueden
caracterizar las orientaciones con mayor probabilidad de ocurrencia dentro de la fase a-Zr del
material de tubo de presion definidas como ghoop, Sradial Y Laxial (oOrdenadas seglin su probabilidad
de ocurrencia). Para cada una de estas orientaciones, se generaron los cortes Phi2=0° de la
funcion ODF (0° < Phi < 90°, 0°< Phil < 360°), asi como las figuras de polos (1,0,-1,0),
(0,0,0,2), (1,0,-1,1), (1,0,-1,2), (1,1,-2,0), (1,0,-1,3), (1,1,-2,2), presentadas en las Figuras E1, E2
y E3 respectivamente. Las figuras de polos calculadas a partir de la ODF dan lugar al estudio de
las subestructuras de polos dentro de cada figura, estudiando sus multiplicidades y su posicion
dentro de las mismas. A partir de ello, se puede discriminar entre contribuciones independientes
de la textura para figuras experimentales medidas y contribuciones provenientes de mas de una

contribucidon unimodal.
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Figura E1. Orientacion gy.0p: a) Esquema de orientacion ghoop €n la microestructura del tubo de
presion. b) Figuras de polos basales, piramidales y prismaticas (primer y segundo orden). c¢)
Funcion distribucion de orientaciones (ODF) en el espacio de Euler, seccion Phi2=0° (0° < Phi <

90°, 0°< Phil <360°), presentada en unidades MTR.
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Figura E2. Orientacion gy.qia: 2) Esquema de orientacion gp.gia €n la microestructura del tubo
de presion. b) Figuras de polos basales, piramidales y prismaticas (primer y segundo orden). c¢)
Funcion distribucion de orientaciones (ODF) en el espacio de Euler, seccion Phi2=0° (0° < Phi <

90°, 0°< Phil <360°), presentada en unidades MTR.
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Figura E3. Orientacion g,yia: a) Esquema de orientacion guia €n la microestructura del tubo de
presion. b) Figuras de polos basales, piramidales y prismaticas (primer y segundo orden). c¢)
Funcioén distribucion de orientaciones (ODF) en el espacio de Euler, seccion Phi2=0° (0° < Phi <

90°, 0°< Phil <360°), presentada en unidades MTR.

171




APENDICE F. RESULTADOS COMPLETOS DE EXPERIMENTO DE DIFRACCION
DE NEUTRONES

F.1. Figuras completas de textura cristalogrdfica

En esta seccion se muestran las Figuras F1, F2 y F3, donde se presentan figuras de polos
experimentales, las funciones ODF y las figuras de polos re-calculadas (en ese orden) para ocho
picos de difraccion, correspondientes al polo basal (0002), a los polos prismaticos (10-10), (11-
20), (20-20), y a los polos piramidales (10-11), (10-12), (10-13), (11-22), estudiados en el
experimento de DN. En la Figura F.2 correspondiente a las ODF’s, se comprueba la presencia
del lobulo principal de la textura en la seccion Phil=0° (que también se presenta en la seccion
simétrica Phi1=180°).

A partir de estas figuras se puede observar la evolucion de la textura cristalina en el proceso de
deformacion plastica, correspondiente a la laminacion plana en frio, resaltando dos puntos

importantes de estos resultados:

e Los cambios en la orientacion de los cristales a lo largo del proceso, hasta llegar a un
30% de deformacion plastica acumulada, son sutiles.

¢ El principal efecto observado es una concentracion de los polos en la direccion tangencial

del tubo.

Muestra | Figuras de Polos experimentales de Intensidad Integrada
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Figura F1. Figuras de Polos de Intensidad Integrada de polos basales, prismaticos y piramidales,
construidas a partir de los datos ajustados y filtrados del experimento de DN, para el material de
tubo de presion extrudado (muestra as received) y deformado (muestras; def5, defl0, defl5,
def20 & def30). El grafico de la figura de polos representa la variable Area del pico de difraccion
(A) graficada en términos de las coordenadas angulares (p, ¢), correspondientes a los angulos
polar y azimutal respectivamente. El sistema de referencia de la muestra corresponde a la
direccion radial (DR) en el centro de la figura, con coordenadas (p, ¢) = (0°, 0°), la direccion
tangencial (DH) hacia la derecha con angulos (p, ¢) = (90°, 0°) y la direccion axial (DA) hacia

arriba con coordenadas (p, ¢) = (90°, 90°), tal como se muestra en el esquema de la fila 1.
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Figura F2. Funcién Distribucion de Orientaciones (ODF), kernel 5°, secciones 0°<Phil<315°,
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0°<Phi2<60° y 0°<Phi<90°, calculada a partir de figuras de polos basales, prismaticos y

piramidales, construidas a partir de los datos ajustados y filtrados del experimento de DN, para el

material de tubo de presion extrudado (muestra as_received) y deformado (muestras; def5, def10,

def15, def20 & def30), presentadas en la Figura F.1.
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Figura F3. Figuras de Polos re-calculadas a partir de ODF’s presentadas en la Figura F2,
construidas a partir de los datos ajustados y filtrados del experimento de DN, para el material de
tubo de presion extrudado (muestra as_received) y deformado (muestras; def5, defl0, defl5,
def20 & def30). El sistema de referencia de la muestra corresponde a la direccion radial (DR) en
el centro de la figura, con coordenadas (p, ¢) = (0°, 0°), la direccidon tangencial (DH) hacia la
derecha con angulos (p, ¢) = (90°, 0°) y la direccion axial (DA) hacia arriba con coordenadas (p,

$) = (90°, 90°), tal como se muestra en el esquema de la fila 1.
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F.2. Curvas de componentes de tension en funcion de la deformacion

En la seccion VI.1 de analisis de resultados del experimento DN, se eligieron las curvas relativas

a las componentes de tension AA y CC, para representar el comportamiento de las tensiones

inter-granulares dependientes de la orientacion de los granos en la microestructura. Por

completitud y para enfatizar el fenomeno, se presentan las curvas de tension de las componentes

HH, RR HR, AR, AH restantes, en la Figura F4 (a), (b), (¢), (d) y (e). Dichas componentes

fueron calculadas en tres orientaciones principales de la microestructura, en el sistema de

referencia del tubo. La correspondencia en términos de la dependencia con el angulo Phi es;

Phi=0° representa a la orientacion gragiai, Phi=90° corresponde a la orientacion gpeop y Phi=45°

corresponde a la orientacion intermedia entre las dos mencionadas previamente.

a)
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d)

AR Component of the Stress Tensor [MPa]
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Figura F4. (a), (b), (¢), (d), (e¢). Componentes HH, RR HR, AR, AH del tensor de tensiones
inter-granulares calculado para la fase oa-Zr del material de tubo de presion, a partir de los
datos del experimento DN, presentados en términos de la deformacion plastica acumulada en
la laminacion. Los valores fueron calculados en tres orientaciones de la microestructura
(Phi=0° correspondiente a grdial, Phi=90° a la orientacion ghop y Phi=45° a la orientacion

intermedia).
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APENDICE G. RESULTADOS COMPLETOS DE EXPERIMENTO DE DRX-APS

G1. Componentes del tensor de deformacion, contribucion de desvio, de la fase p-Zr

Se presentan los resultados obtenidos para la funciéon LSDF de la fase B-Zr, en su contribucioén
relativa al tensor de desvio, para el material en las condiciones de extrudado y laminado (Figura
Gl.a y b respectivamente). Unicamente se muestra la seccién con Phi2=45°, donde las
componentes principales de la textura pueden ser claramente identificadas. Con el objetivo de
facilitar la visualizacion, solo las orientaciones con intensidad en MTR mayores al 20% del
maximo valor de la ODF son graficadas, mientras que los resultados para otras orientaciones
aparecen como regiones en blanco. La fraccion de volumen de todas estas orientaciones
representa el 40% del material total. Cada panel contiene seis figuras correspondientes a las seis

componentes del tensor en el sistema de referencia de la muestra (DA, DH, y DR).
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Figura G1. Seccion Phi2=45° de la funcién LSDF para la fase B-Zr para las seis componentes
contribuyentes del tensor de desvio de deformacion, para el material en condicion de; (a)
extrudado y (b) laminado. Solo los resultados de las componentes de la textura mas

representativas son graficadas. La escala de color brinda los valores de deformacion en e.
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APENDICE H. METODO DE INVERSION DE LAS STRAIN POLE FIGURES

En este apéndice se describen los pasos principales para obtener las expresiones de las figuras de
polos de deformacion como funcion de los parametros de Fourier de las componentes del tensor
de deformacion. En el desarrollo de este modelo, las expansiones de Fourier de la ODF y de las
componentes del tensor de deformacion es realizado en funcion de una base simetrizada que
respeta la simetria del cristal y del campo de deformacion. Esta nueva metodologia permite
reducir considerablemente el nimero de parametros necesarios durante el ajuste de las figuras de
polos de deformacion. Ademads, con esta base, la representacion de la LSDF y SODF terminan

siendo definidas en una region fundamental del espacio de Euler.

Diferentes autores han utilizado la expansion de Fourier usando las funciones no simetrizadas de
Jacobi Zj,,, para realizar la integracion analitica de la Ec (3) [29-31, 42-43, H1- H2]. Unicamente
Behnken utilizo armoénicos esféricos generalizados simetrizados [41], tal como se encuentran
definidos en el libro de Bunge para la expansion [12], no obstante, en este trabajo la integracion
sobre g, fue realizada numéricamente. Popa y Balzar [44] tomaron un enfoque diferente,
definiendo la funcién ponderada ODF de deformaciéon como el producto ;" = e,(p, $)f(g) vy
transformando la Ec (3) en un problema similar al del analisis cuantitativo de la textura (en
inglés, Quantitative Texture Analysis, QTA). Para ello, multiplicaron la deformacion &,; (0, @)

por el denominador ( ng_ f(g).dg). Las cantidades resultantes se expandieron en armonicos

esféricos generalizados y un sistema lineal similar fue obtenido, correlacionando las SPF’s y los

coeficientes de Fourier de sg’.

En este estudio, el enfoque propuesto por Wang et al. en la ref [30] fue adoptado, pero
empleando los armonicos esféricos generalizados simetrizados, descriptos en el libro de Bunge
[12], como funciones de expansion. A diferencia del método propuesto por Behnken, la
integracion de la Ec (3) fue realizada analiticamente. La obtencion de la expresion de la SPF en

términos de esas funciones se presenta detalladamente en los parrafos subsiguientes.

Siguiendo la expresion de Bunge [12], la funcion f(g) puede expandirse en una serie de

CS,SS,

armonicos esfericos generalizados simetrizados Tj,,,

l l
f(@) = S0 Zn L 30 Cn TS (9) - (H1)
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Donde CS'y SS se refieren a la simetria del cristal y de la muestra respectivamente, Cy,,, son los

coeficientes de Fourier y las sumas corren desde 1 hasta M(l) y N(I). Las funciones Tlcs S5 son

evaluadas como una combinacion lineal de armonicos esfericos generalizados no-simetrizados

Timn como:

TinSS(9) = Shnemt The 1 ATy ATSy Timn (9) - (H2)

Las funciones Tj,, son una generalizacion de las funciones asociadas de Legendre y se
encuentran definidas en el Capitulo 14 de la ref [12]. Los coeficientes A e Y A7 1nv dependen de

la simetria del cristal y de la muestra, respectivamente. El hecho de utilizar funciones

simetrizadas provee de dos grandes ventajas:

1) permite la reduccion del espacio de Euler a una region fundamental.

TCS ,SS

2) disminuye significativamente el numero total de funciones T,

requeridas para

expandir la ODF en comparacion con el caso no-simetrizado, donde este niimero se

incrementa a (21 + 1)? para cada /.

La definicion de los coeficientes A% mu Para las simetrias hexagonal, ortorrombica, tetragonal y

cilindrica pueden encontrarse en la Tabla 14.4 de la ref [12], mientras que los coeficientes para la
simetria cubica se encuentran en la Tabla 15.2.2 de la ref [12] asi como también en las refs [H3,

H4].

En forma similar, las componentes del tensor de deformacidon pueden ser expandidas en serie de

estas funciones:
M) «N(l
e9.(9) = Tico T Sy D EY TS (g) (H3)

En esta expresion EY son los coeficientes de Fourier lpv de la componente ij del tensor de

luv
deformacion. Es importante notar que la simetria de la muestra SS no corresponde a la textura
del material, sino que representa la mas baja simetria que es compartida tanto por la textura

como por el campo de deformacion.

Sustituyendo las Ecs (H2) y (H3) en la Ec (3), la integral puede ser evaluada analiticamente,

conduciendo a la siguiente expresion para la SPF:

187



Enkt (P, 0) =

£ 8
i %95 Tty CiwE . 1y B llenpte | iy Y5 (1w 13v,)SS (Zl”ﬂ) kS, (R) kS, () /

leMeVe
8m?
(le.v Cluv (21, +1) S(h) k (T)) (H4)

donde {ll up,|l ;3% son la version simetrizada de los coeficientes de Clebsch-Gordon y

ki (%)

son los armonicos esféricos de superficie simetrizados. En esta ecuacion, h representa la
direccion normal al plano (4kl) en el sistema de referencia del cristal, mientras que 7 es la
direccion del vector de scattering en el sistema de referencia de la muestra (correspondiendo a

los angulos (p, @) en las figuras de polos). Al utilizar la Ec. (H4), los coeficientes de Fourier del

tensor de deformaciéon E”’ pueden ser obtenidos a partir de las SPF’s experimentales

lepeve

mediante una inversion lineal.

Las componentes del tensor de tensiones también pueden ser expandidas usando las funciones

TlCSSS con coeficientes I;7 . de manera similar a la expansion realizada para el tensor de

uv luv>
deformaciéon. Mas aun, el tensor de constantes elasticas puede ser expresado como una
combinacion lineal de los armonicos esféricos generalizados del orden hasta /=4, tal como se
demuestra en la ref [12]. Debido a que tanto la deformacién como la tension exhiben la simetria
de la muestra, el tensor de constantes elasticas en la Ec (5) debe también satisfacer la simetria de
muestra para que la relacion de Hooke sea valida. Como consecuencia, el tensor de constantes

elasticas puede ser expandido en términos de armoénicos esféricos generalizados simetrizados del

CS,SS

tipo T;,,,”", con coeficientes ijﬁivs. A partir de esto, la Ec (5) puede transformarse a una

relacion entre los coeficientes de Fourier de las componentes de los tensores de tension y

deformacion:

T, = Shg Stenevs QUKL EFL (L Lenshe S (L Lovgv | W35S (HS)

leMeve

La Ec (HS) provee un método directo para calcular los coeficientes de Fourier del tensor de

tensiones, dado que aquellos del tensor de deformacion han sido determinados.
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Varios autores han sefalado que para obtener resultados confiables por el método de
minimizacion de cuadrados minimos de la Ec (H4) frente a la SPF experimental, ciertas
condiciones extras en los campos de deformacion/tension deben ser asumidas, teniendo en
cuenta los errores en los datos experimentales, el numero de figuras SPF utilizadas y su cobertura
angular. Wang et al. propusieron una funcién de ajuste que cuantifica la desviacion de los
valores estimados de tension y deformacion, respecto de las soluciones auto-consistentes
considerando a los granos embebidos en un medio homogéneo [30]. Behnken introduce varias
condiciones adicionales, tales como la minimizacion de la tension, deformacion y variaciones de
energia como funcioén de la orientacion de los granos, ademas de otras consideraciones fisicas
[41]. Bernier y Miller sugirieron minimizar el valor integrado del gradiente del campo de
deformacioén y la traza del tensor de deformacion, sobre toda la regién fundamental del espacio
de Euler [H1]. Todas estas condiciones convierten la minimizacion de la Ec (H4) en un problema

no lineal.

El modelo desarrollado por M. A. Vicente et al. [16], fue implementado codigos MATLAB,
utilizando varias funciones de la libreria MTEX [37]. Para programar los arménicos esféricos
generalizados simetrizados, se siguid la convencidn descripta en el libro de Bunge [12]. En lugar
de codificar las funciones T}, usando su expresion en términos de los tres angulos de Euler
(@1, P, @,), se utilizaron las funciones de Wigner ya definidas en la libreria MTEX,
aprovechando la capacidad de esta herramienta para facilitar la rapida evaluacion de los

coeficientes de Fourier. En forma similar, fueron definidos los armoénicos esféricos de superficie

S

. CS,55
simetrizados kf;; . T

1y tambien

Los coeficientes de Fourier simetrizados Cj,, de las funciones
fueron definidos de la misma manera. Adicionalmente, se programaron las versiones
simetrizadas de los coeficientes de Clebsch-Gordon, evaluados utilizando la version no-
simetrizada incluida en MTEX. Finalmente, la sub-rutina LSQNLIN de MATLAB fue utilizada

con propositos de minimizacion.
Referencias

[H1]J. V. Bernier, M. P. Miller, A direct method for the determination of the mean orientation-
dependent elastic strains and stresses in polycrystalline materials from strain pole figures, J.

Appl. Cryst. Vol 39 (2006), 358-368.

189



[H2] C. Larsson ,B. Clausen, T.M. Holden, M.A.M. Bourke, Measurements and predictions of

strain pole figures for uniaxially compressed stainless Steel, Scripta Materialia 51 (2004) 571—

575.

[H3] R.R. Morris, Generalized spherical harmonics for cubic-triclinic symmetry, Texture and

Microstructures, Vol. 24, (1995) 221-224.

[H4] J. Muggli, Cubic harmonics as linear combinations of spherical harmonics, Journal of
Applied Mathematics and Physics (ZAM P), Vol 23, (1972) 311-317.

190



APENDICE I. DETALLES DE CALCULO EN METODO DE INVERSION

Se presenta la Tabla I.1 donde se listan los valores de Lmax, referido al orden maximo de las
expansiones en serie de Fourier de las funciones de deformacion (LSDF) y tension (SODF), el
numero de coeficientes de Fourier utilizados para cada componente de deformacion, el numero
total de variables ajustadas, el nimero de puntos experimentales involucrados en el proceso de
inversion, y el tensor de constantes de elasticidad utilizado para cada fase. La razon por la cual el
orden de corte Lmax es menor para la fase ®-Zr es debido a la cantidad limitada de figuras de
polos disponibles para dicha fase, las cuales también son mas “ruidosas” comparadas con
aquellas obtenidas para las fases a-Zr y B-Zr.

Para establecer el valor de Lmax optimo en la expansion en serie de las componentes del tensor
de deformacion, un enfoque sistematico fue aplicado. La dependencia de los residuales por punto
fue estudiada en términos de valores incrementales de Lmax. La primera instancia donde los
residuales cayeron por debajo de una cota pre-definida, relativa a cada fase, determind el valor
de Lmax seleccionado. Para la fase a-Zr dicha cota fue impuesta en un valor de 100pe, mientras
que para las fases B-Zr y o-Zr fue impuesta en un valor de 200pe. Cabe mencionar que debe
tenerse un criterio de precaucion al utilizar valores de corte Lmax por encima de 10, debido a
que la funcion LSDF puede conllevar a arrojar valores irreales, muy altos, en regiones del
espacio de Euler que se caracterizan por tener una baja contribucion en la funcion ODF.
Subsecuente al proceso de ajuste, los valores optimos encontrados de los pardmetros, junto con
sus respectivas matrices covariantes, fueron adquiridas. Luego, las estimaciones de los errores
asociados con los tensores de deformacion y tension resultan posibles de determinar. En el caso
de la fase a-Zr, los margenes de error de los valores de tensidon reportados se mantienen por
debajo del valor de 15 MPa. En forma similar, en el caso de la fase B-Zr, los valores reportados
de deformacion para las componentes de textura mas prominentes, mostraron errores asociados

por debajo de los 300pe.
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Tabla I.1. Parametros utilizados en la expansion de Fourier de las figuras de polos de

deformacioén y tension.

Fase Lmax | Nro Nro de Nro de puntos Constantes elasticas de
de variables | experimentales | monocristal (GPa) y Referencia
coeff. | ajustadas
oZr 6 40 240 ~19000 C1 111=02222=143.4, C3333=164.8,

€23237C1313732, €12127=35.3
C1122=72.8, C1133=65.3 Reﬂll].

BZr 6 23 138 ~8800 c1111=145.9, c11x=117 .4,
C1212=29.8 , Reﬂ57].
o/r 4 15 90 ~7800 C1111:167, 02323:33.7,

C1122:69.8, C3333:198.7,
C1133:47.4, 01212:48.6, Ref[I2]
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“El desarrollo cientifico-tecnologico
debe estar al servicio de las necesidades de la sociedad,
no como un lujo,
sino como una herramienta para la soberania y

’

el progreso de los pueblos.’

Jorge A. Sabato, 1968.
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