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RE SUMEN

La recuperacidén de los diferentes tipos de descartes
generados en plantas industriales es de interés econémico y
tecnolégico a fin de optimizar el rendimiente de 1la
produccién, especialmente en los casos de fabricacidén de
materiales de alto valor agregado como son las aleaciones de
usc nuclear.

En el presente trabajo se estudia la recuperacién de
virutas de Zry-4 con capa de 6xido y pelicula de lubricante a
fin de obtener un material apto para su uso nuclear. Para ello
se propone un nuevo métode y se evalia la factibilidad de
realizarlo.

El método propuesto es una alternativa a las dos
existentes en la literatura y tiene en cuenta solamente 1los
contaminantes propios de las wirutas. El mismo se basa en la
remocidén del lubricante, la disolucién de la capa de &xido
durante el tiempo de fusién de la wviruta y la reduccién de los
contenidos de sus contaminantes 'por mezcla con esponja de
Circonio.

La factibilidad de recuperacién por medioc de dicho método
se estudid® mediante tres lingotes fabricados en planta piloto:
el A, el B y el C, obtenidos a partir de wvirutas oxidadas y
acondicionadas. En el lingote B se agregdé oOxido de Circonio
recuperado a partir del barro de mecanizado, el cual es una
mezcla de cascarilla y lubricante.

Para el acondicionamiento de las wvirutas se empled un
procedimiento de desengrase y un control de limpieza que
permitié determinar que el contenido de grasa residual en
viruta es inferior a 140ppm luego del acondicionamiento.

La recuperacion del éxido se realizdé por un proceso que
consta de una etapa de desengrase y una de tamizado que genera

una distribucién de tamafio de particula entre 20 y 70um. Se
confirmé con difraccién de Rayos X que el producto resultante
es 6xido de Circonio de estructura monoclinica y trazas de una
componente tetragonal.

Los elementos contaminantes de las wirutas y la magnitud
de dicha contaminacién se determiné por medio de un andlisis
de composicién quimica de wirutas limpias y de los lingotes (A,
B y C). La comparacién con la composicién quimica del material
de origen demostrd que si las virutas son cuidadosamente
recolectadas y adecuadamente desengrasadas el Carbono, el
Nitrbégeno y el Oxigeno son los 1nicos contaminantes y los
contenidos de los mismos pueden superar los limites maximos
permitidos. Se confirmd que el wvalor de 140ppm de grasa residual
en las virutas acondicionadas ®8s una cota superior del
incremento del contenido de Carbono en los lingctes 100% de
viruta oxidada.

Con dos procedimientos diferentes se verificd
experimentalmente la disolucidén de las particulas de 6xido de
Circonio agregadas al lingote B. Por una parte se realizd una
bisqueda de particulas no disueltas con microscopio éptico y con
MEEB deduciéndose que en este lingote hubo como minimo un 85% de
disclucién de 6&xido durante la fusién, asumiendo como minimo



tamafic de particula detectable un wvaler de 10um. De hecho en
ningiin caso se observaron particulas de las caracteristicas
metalograficas que presenta el é6xido de Circonio. Por otra parte
se evalud el comportamiento mecédnico de dicho 1lingote con
microdureza Vickers, dureza Brinell y ensayos de traccidén. De la
evaluacién se deduce que la disclucién fue mayor a un 80% valor
deducido en base a la suposicién que la pendiente de
endurecimientoc de la curva tensién de fluencia en funcién del
contenido de Oxigenoc en solucidén sbélida del Zr y del Zry-2 es
igual a la del Zry-4.

Se <calcularon 1los limites inferior y superior del
porcentaje de viruta gque es factible mezclar con esponja de
Circonio para obtener un lingote de composicién en norma. En
base a los casos mds probables y a los contenidos medidos de
Oxigeno en las virutas se estableciéd aque el rango
correspondiente se extiende desde 14% hasta 32%. A la vez se
establecid una secuencia de calculos para determinar la
fraccion de cada uno de los componentes a mezclar durante la
fundicién para obtener una aleacién de Zircaloy-4 grado
nuclear.

Es posible que se deban incluir en 1la secuencia de
recuperacién operaciones de fundicién de lingotes 100% de
viruta y de reduccién en caliente de sus dimensiones. Por
ello, se estudié el comportamiento durante laminacién en
caliente y en frio de una placa extraida del lingote B. Se
observé gque dicho material se deforma durante el proceso en
caliente hasta un minimo de 90%, mientras que durante la
laminacién en frio se observan fisura luego del 50% de
deformacién. Por otra parte, ensayos de traccién a temperatura
ambiente indican que la deformacién total de probetas de la
chapa deformada en caliente es superior al wvalor minimo
requerido en la especificacién C.N.E.A., es decir mantiene una
ductilidad aceptable, y ensayocs de corrosién indican que la
resistencia a la corrosién acuosa de este material es
comparable a la de un Zry-4 standard.

En definitiva, dado que el éxido de Circonio se disuelve
en el Circonio ligquido durante el tiempo de fusién y 1la
contaminacién por lubricacién es reducida significativamente
mediante agentes desengrasantes, las virutas con capa de 6xido
pueden ser recuperadas por una secuencia basada en las
operaciones de acondicionamiento y posterior refusién Jjunto
con esponja de Circonio. La fraccién de wirutas a ser
recuperadas en cada operacién de fusidén se determina con un
procedimiento especial de cdlculo de la carga del horno.



ABSTRACT

To optimize the production yield it is technical and
economical necessary to recycle the different types of scraps.
That is specially true for expensive raw materials like the
alloys used in the nuclear industry.

In the present work the recycling of Zircaloy shavings,
with 2irconium oxide layer stacked on and stained with a
lubricant film, is studied to establish a recycling process
able to yield an acceptable material for nuclear applications.

The proposed recycling process is a new alternative to
the two already given in the literature. It is based in the
removal of the lubricant film, the dissolution of the oxide
layer in the Zirconium matrix during the ingot melting time
and the mixing of shavings with fresh sponge to decrease the
impurity levels of the contaminants.

The feasibility of applying that procedure for recycling
shavings is evaluated with three ingots obtained in a pilot
plant, the A, B and C, which where all obtained from
conditioned Zircaloy-4 shavings with oxide layers. In the B
ingot Zirconium oxide recycled from the machining mud was
additionally included, the mud is a mix of oxide particles and
lubricant.

The shavings were conditioned using a degreasing and
washing process followed by a control test that showed that
the residual grease in the conditioned shavings was lower than
140ppm.

The extraction of the Zirconium oxide particles from the
mud was made by a degreasing and sieving process that yield an
oxide particle distribution between 20 and 70 microns. By X-
ray diffraction technigques it was determined that the
particles were Zirconium oxide with monoclinic crystalline
structure and traces of a tetragonal component.

Chemical analysis of specimens from the original
materials and from clean shavings and ingots A, B and C have
shown that if the shavings are carefully managed and properly
degreased the only contaminants are Oxygen, Nitrogen and
Carbon and their concentration walues could be higher than the
maximum allowed wvalues. In addition it was confirmed that the
value of 140ppm of grease in shavings is an upper limit to the
Carbon content in the 100% shavings ingot.

The dissolution of the Zirconium oxide particles was
checked in the B ingot with two different procedures. In one
of them, particles not dissolved were searched with optical
microscopy and SEM. Assuming that the minimum detectable
particle had a size of 10 micrometer, it was deduced that at
least B5% of the total amount of oxide particles was disscolved
during the melting time. In fact no particles looking like
Zirconium oxide were detected at all. In the second one, the
mechanical response of the B ingot was measured with Vickers
microhardness, Brinell hardness and tensile tests of hot
rolled sheets coming from that ingot. From that ewvaluation it
was deduced that the amount of oxide dissolution was about
80%. That wvalue was calculated assuming that the strengthening



slope of the yield strength vs. Oxygen concentration in the
solid solution curve of the Zr and Zircaloy-2 alloys are equal
to the value corresponding to the Zircaloy-4 alloy.

The minimum and maximum limits of the percentage of
shavings that is possible to mix with Zirconium sponge to
obtain an acceptable ingot was calculated for the more
probable situations and for Oxygen concentration values in the
range of measured values in the shawvings. It was found that
the corresponding range extents from 14% to 32%. In addition,
it was established a furnace charging calculation procedure to
determine the amount of each one of the components that should
be incorporated in the mix to obtain an acceptable Zircaloy-4
alloy.

It is possible that the operations of melting and hot
reduction of the dimensions of ingots made of 100% of shavings
could be included in the recycling sequence. For that reason,
a slice of the center of ingot B of 10mm tick was hot and cold
rolled to evaluate the degree of ductility of a material with
high Oxygen concentration. The slice was hot rolled down to
90%, with no indication of surface damage, while surface
cracks were observed at 50% cold rolling.

Finally the corrosion resistance of that material is
similar to the corrosion resistance of standard Zircaloy-4.

In summary, as the Zirconium oxide particles dissolve in
the Zirconium liquid during the melting time and the lubricant
contamination is significantly reduced by degreasing agents,
Zircaloy-4 shavings with oxide layer can be recycled by a
sequence based in the conditioning of the shavings and their
further remelting together with Zirconium sponge. The fraction
of shavings to be recycled in each operation is determined
with a special furnace charging calculation procedure.
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Fe de erratas, pag. 49:

Al pie de la tabla IV-8 debe agregarse la siguiente nota.

Los valores correspondientes al contenido de Oxigeno del
lingote B fueron confirmados por un segundo ensayoc. En el mismo
se tomaron cuatro muestras de cada posicién (1, 2 y 3). Dado
que las doce mediciones arrogaron valores gque estén dentro de
los errores experimentales y deacuerdo al estimado en base a la
cantidad de éxido agregado y al contenido de 6xido de las
virutas se decididé tomar estos dltimos como los reales vy
reemplazar los valores originales por el promedio de las cuatro
mediciones de cada posicidn.

Los valores resultantes de wuna primera medicién del
contenido de Oxigeno en el lingote B no fueron consistentes con
el valor estimado en base a la cantidad de 6xido agregado y al
contenido de 6xido y Oxigeno de las wvirutas. Por lo tanto se
realizé una segunda medicién. Para ello se tomaron cuatro
muestras de cada posicién ensayada (1, 2 y 3). Las doce
mediciones arrogaron valores coherentes con los esperados y sus
variaciones estan dentro de los errores experimentales, por lo
tanto se decidié reemplazar los resultados de la primera
medicidén por los promedios resultantes de las cuatro mediciones
en cada posicién.



CAPITULO I
INTRODUCCION

I-1., INTRODUCCION Y OBJETIVO GENERAL.

El Circonio y sus aleaciones son empleados en reactores
nucleares debido a que poseen adecuadas propiedades mecanicas,
alta resistencia a la corrosiébn acuesa y baja absorcién
neutrénica en las condiciones de operacidén de los reactores de
potencia, [1].

El Circonio se encuentra en la naturaleza como arenas de
Circonio, las que béasicamente estan formadas por ©6xido de
Circonio (2rQ;), 6xido de Hafnio (HfO;) y silice (S8i0z). En la
produccién de Circonico metédlico se emplea habitualmente el
proceso Kroll (anexo I), el que parte de dichas arenas y
obtiene esponja de Circonio libre de impurezas, excepto el
Hafnio. Para el uso nuclear del Circonio, se le agrega a dicho
proceso una etapa de separacién de Hafnio, debido a que este
elemento se caracteriza por una muy alta seccidébn eficaz de
captura neutrénica. Como el Circonio y el Hafnio son
quimicamente similares el proceso de separacién es dificultoso e
incrementa el valor agregado del material, [2], [3].

El Circonio es aleado para mejorar sus propiedades mecanico
metalirgicas, siende las aleaciones comerciales de useo nuclear
maés importantes: Zircaloy-2, Zircaloy-4, Zr-1%Nb vy Zr-
2,5%Nb. [4].

Estas aleaciones se emplean en la fabricacién de distintos
productos: lingotes y semiterminados de uso general como barras,
chapas y tubos de pared gruesa, estos semiterminados forman
parte de la secuencia de fabricacién de wvainas para Elementos
Combustibles, espaciadores, grillas, etc., y también de otros
internos de los reactores de potencia tales como canales, tubos
de presién, etc.

Durante la fabricacién industrial de esos productos, se
generan distintos tipos de descartes y es de interés econdmico y
tecnolégico, por lo tanto, la recuperacidén de los mismos.

los descartes predominantes pueden agruparse en: limpios y
libres de é&xido superficial, llamados sbélidos, como trozos de
tubos, flejes, etc. y los generados por mecanizado, llamados
virutas, que pueden estar oxidadas y/o sucias con el lubricante
de mecanizado [5]. Este segundo tipo de descarte es uno de los



tipos de descartes de las empresas productoras de
semi terminados.

En la empresa local, que cuenta con wuna planta de
fundicién, los descartes sdélidos son reciclados rutinariamente
por refusién directa. En cambio, las virutas con 6xido adherido,
que son generadas durante mecanizados de lingotes y/o de barras
forjadas a altas temperaturas (750°C - 9200°C) no son actualmente
recuperadas por no poseer un proceso adecuado.

El objetivo del presente trabajo es evaluar la
posibilidad de recuperacién de virutas de Zry-4
con capa de oOxido de Circonio generadas durante
el mecanizado de harrﬁtes que fuernn farjadns

entre: Tﬁﬂ‘c - goo°C.

Se describen aqui los estudios y experiencias realizadas,
desde la recoleccidén de virutas hasta la fusidén y posterior
andlisis de los lingotes.

I-2. ZIRCALOY-4: CCIH!PGSI_CI@I, ESTRUCTURA CRISTALINA Y
MICROESTRUCTURA METALOGRAFICA.

I-2.1. COMPOSICION QUIMICA.

El Zircaloy-4 contiene como aleantes principales al Estafio
(Sn), Hierro (Fe), Cromo (Cr) y Oxigeno (0). Los rangos de
concentraciones especificados por las normas ASTM, para cada uno
de éstos se describe a continuacién en la tabla I-1 [6],([7],[8B].

TABLA I-1: Camposicién quimica del Zry-4 [6]*[7] *[8].

ALEANTES COMNCENTRACION
[¥ en peso]
Sn 1,20 - 1,70
Fe 0,18 - 0,24
Cr 0,07 = D13
Fe+Cr 0,28 - 0,37
0 0,09 - 0,16*
Zr resto

Los contenidos maximos de impurezas permitidos para
aplicaciones nucleares, se presentan en la siguiente tabla.



TABLA I-2: Maxima concentracién de impurezas

permitidas en Er¥-4 calidad nuclear [6&].

ELEMENTO CONCENTRACION

Lppm]=(ng/kg]
Al 75
B 0,5
cd 0,5
C 270
Co 20
Cu 50
Hf 100
H 25
Mn 50
Ni 70
N 65
Si 120
Ti 50
W 100
5] 3,5

Algunos elementos, como Boro, Cadmio y Hafnio, estén
limitados debido a 1la alta seccién eficaz de captura
neutrénica. [3]. Otros elementos, en cambio, son limitados en sus
concentraciones ya que modifican propiedades de la aleacidén bajo
irradiacién: como resistencia a la corrosién (Aluminio, Cobre y
Nitrégeno) v/o comportamiento mecénico, especialmente la
ductilidad (Hidrégeno, Oxigeno v Nitrégeno).[9], [10].

En esta aleacidn el Estafio y el Oxigenc forman una solucién
s6lida con la matriz de Circonio. La solubilidad del Estafic en

la fase hcp (o) del Circonio varia entre 5,9% de Estafio a 950°C y

menos que el 0,1% a 350°C ([11)], fig I-1. Sin embargo para los
contenidos de Estafic en el Zry-4 y a temperatura ambiente, el
mismo puede retenerse en solucidén sdélida sobresaturada
metaestable. La solubilidad intersticial del Oxigeno en la fase

hcp (o) del Circonio llega a valores de 6,6% de Oxigeno [12],
fig I-2, aunque forma fases ordenadas a bajas temperaturas

(200°C) a partir de 1,5% de Oxigeno.

Los elementos Fe vy Cr precipitan formande particulas de
formula general Zr(Cr+Fe)z, denominadas como sequndas fases [13].

Lad
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I-2.2. ESTRUCTURA CRISTALINA.

Para el Circonio metédlico se describen en la literatura dos
tipos de estructuras cristalinas [12]:

- hasta 863°C es hexagonal compacta (hcp) con parametros de
red:

476 A (A=10"* am)

- desde 863°C hasta 1855°C es ciilbica centrada en el cuerpo
(bcc) de parémetros:

a=3,616 A |

I-2.3. MICROESTRUCTURA METALOGRAFICA.

Las microestructuras del 2Zry-4 resultantes de los
procescs de fabricacién son esenclalmente dos: a) Granos o
equiaxiales con o sin distribucidén preferencial de
precipitados de sequnda fase y b) Estructura Widmanstitten.

a) S5i el material es laminado y posteriormente recocido, se
desarrolla la microestructura de granos a equiaxiales. Si es

térmicamente tratado dentro del campo (a+f) y enfriado
lentamente hasta temperatura ambiente, se mantiene la
estructura de recocido, con particulas de segunda fase que
precipitan en bordes de grano [14]. Otro tipo de estructura es
la gue se desarrolla durante la laminacién en frio de un

material recristalizado, que es de granos o deformados vV
alargados en la direccién de laminacidén. Esta estructura se

transforma nuevamente en la o egquiaxial cuandc el material es
recocido.

b) Cuando la aleacién es enfriada lentamente desde la fase f3
pasando por el campo (a+PB), la fase a nuclea en el borde de
grano B y crece en forma de plateletas desarrcllandoe la
1lamada estructura Widmanstitten. Esta estructura se

caracteriza por una distribucién preferencial de las
orientaciones geométricas de las plateletas en cada grano

previo B, debido a la relacién de orientacién de Burgers [15].
El ancho de estas plateletas decrece a medida gque aumenta la
velocidad de enfriamiento. En este caso las particulas de
sequnda fase precipitan en los bordes de las plateletas [14].



I-3. OXIDACION DEL CIRCONIO.

De acuerde con las temperaturas a las que se trata el
material que da origen a 1las virutas, motivo del presente
estudio, se describen detalles de la oxidacién del Circonio como
una primera aproximacién a lo que ocurre en las virutas. Dicha
descripcidén consta de dos etapas: formacion del oxido a
temperaturas inferiores a 863°C, que es el rango de nuestro

interés, y en el rango de temperaturas entre 863°C y 1205°C,

I-3.1. OXIDACION A TEMPERATURAS INFERIORES A B63°C.

Durante la oxidacién del Circonio y aleaciones del tipo de
los Zircaloys se forma en la superficie una capa de déxido y por
debajo de ésta una capa de material rico en Oxigeno [lg].

El éxideo de Circonio en este rango de temperaturas es

monoclinico “fquGzﬁg} y subestequiométrico (x describe la
deficiencia en Oxigeno), con parédmetros de red [12]:

a=5,169A
b = 5,2324A
c = 5,341A

y el angulo:

B = 99° 15’

Por efecto de la temperatura, la relacién de cationes y
anicnes, se aparta de la estequiométrica y se genera un numero
creciente de vacancias anidénicas a medida que ésta aumenta; como
consecuencia de este fendmeno, la oxidacién del Circonio (y de
los Zircaloys) esti gobernada por la difusién de aniones Oxigeno
(como 02) desde la capa de éxido hacia el metal, siendo 1a
composicién quimica del éxido superficial cercana a la del éxido
estequiométrico, y la del oéxido en contacto con el metal,
deficiente en Oxigeno; esta deficiencia aumenta cuando crece la
temperatura [16€]. -

El diagrama de fases del sistema Zr-0, fig. I-2, indica
gue cuando el oOxido estd en equilibrico con el metal, 1la
interfasé 6xido-metal presenta una discontinuidad brusca en el
contenido de Oxigeno. Por esta razdn, cuando se forma una capa
de éxido en una aleacién de Circonio de bajo contenido de
Oxigeno, la concentracién en la matriz deberia incrementarse
hasta alcanzar el valeor fijado por el diagrama de egquilibrio.
De hecho, durante la formacién de la capa de o&xido por
difusiétn de aniones de Oxigeno se cbtiene una solucidén sélida
intersticial de Oxigenoc en la red hcp del Circonioc [16].



El contenido de Oxigeno de 1la solucién sbHlida en la
interfase a la temperatura de oxidacién T1l, estd dada por la
interseccién de la isoterma T1, fig. I-2, con la curva que
limita el campo monofasico de la fase alfa. Este wvalor es de
6,6% en peso, y es el valor gque toma la solucién sélida en la
cercania de la interfase, pero a distancias crecientes de ella
el contenido de Oxigeno disminuye progresivamente hasta
alcanzar un valor igual al contenido original del Circonio,
fig. I-3 [16].

La franja de alto contenido de Oxigenoc en el metal se
denomina Capa Enriquecida en Oxigeno. Es més frégil, de mayor
dureza y menor ductilidad que la matriz, incluso es
susceptible a la formacién de fisuras [17].

La cantidad de Oxigeno disueltoc en el, metal dependerid de
las condiciones de oxidacidén (tiempo, temperatura y presién de
Oxigeno) .

Cont. de Oxigeno

[¥ peso]
A OXIDO METAL
(]
[ ]
S E alfa matriz
'-""--_________“‘ {
{26) Cun-u; ;-
*. |
i |
' Coa-ox |

| cao

dist. a la superficie.

FIG. I-3: Esquema del perfil de concentraciones de

Oxigeno en Circonic a temperaturas menores que B63°C. Se
identificé la concentracién de Oxigeno como: Cox: &xido en

la superficie, Cox-o: dxido en equilibrio con &, Co-ox: @
en equilibrio con éxide y cabd: inicial en la matriz.



I-3.2. OXIDACION A TEMPERATURAS ENTRE 863°C Y 1205°C.

Como en el caso anterior, en este range de temperaturas
el 6xido se forma por difusidén aniénica del Oxigeno [16] ¥y
también es meonoclinico [12]. La composicién en la superficie
es cercana a la de un 6xido estequiométrico y disminuye su
contenido de Oxigeno a medida que se aleja de la misma, £fig.
1=4, Como consecuencia del mecanisme de oxidacién se
desarrolla en el metal un perfil de concentraciones de

Oxigeno. A una temperatura Tz la concentracién de Oxigeno del
mismo en la interfase &xido-alfa debe ser igual al valor de
concentracién correspondiente a la interseccién de la isoterma
con el limite del campo monofédsico @, por ejemplo, para 1050°C
este valor es de alrededor de 6,7%, por ello la matriz en el
entorno de la interfase tiene una estructura hcp, o fase a, fig. I-Z2.

La fase a es una solucidén sélida intersticial de Oxigeno
en Circonio y se extiende hasta gque la matriz reduce su
concentracién de Oxigenc al walor correspondiente al limite
con el campo de dos fases a+f [l16]. Este valor es 1,3% para
1056°C, Tig. I-2 y I-4.

Cont. de Oxigeno
[% peso]
A .
Cox OXIDOo E METAL
(26) ! alfa beta matriz
\-._____________:
[ 1 |
Cox-a ! ;
; |
i ! |
\ | !
: l !
i I |
i | I
i |
 Ca-ox |
i (6,7
: ]
:u | Ch-a 0
cap—t o5 | P
1{1,3) r""""—
. L -
dist. a la superficie.

Fig. I-4 : EsgeEma del perfil de concentraciones de Oxigeno en Circonio
para temperaturas mayores gue BE3C. Se identificd la concentraciéin de
Oxigeno cano: Cax: &xido en la superficie, Cow-ou: Sxido en equilibrio con a,
Co-cst: o en equilibrio con éxido, Cxfi: @ en eguilibrio con B, fa: P en
equilibrio con o v €f0: inicial de la matriz .



Para valores inferiores de concentracién, la matriz es
una solucidén sélida intersticial de Oxigeno en Circonio

denominada fase B y tiene una estructura becc [12].

La concentracidén en la fase P en la zona de la interfase

a-B estéd dada por la interseccién de la isoterma T2 de
oxidacién con la curva gue delimita el campo monofédsico de la

fase ' p con el campo de dos fases, dicha concentracién es de
0,5%. Por esta razén el perfil de concentracién presenta una
discontinuidad determinada por las dos curvas que delimitan el

campo bifisico a+f, fig. I-2.

En la fase P, el contenido de Oxigeno va disminuyendo
hacia el interior del metal, hasta alcanzar en la matriz la
concentracién gque presentaba el material antes de la oxidacién
(16}, fig. I-4.

I-4. DISOLUCION DE OXIDO DE CIROCONIO EN ZIRCALOY LIQUIDO.
La cinética de disclucién del éxido de Circonio, en el

rango de temperaturas entre 2000°C vy 2400°C, fue medida
experimentalmente por Hofmann y colaboradores [18].

Las experiencias realizadas en dicho trabajo muestran
que durante los primercs 14 segundos se disuelve una gran
cantidad de 6xido de Circonic., Diche wvalor fue estimado,
independientemente de la temperatura, en un 23,3 % en peso de

2r0Oz en 2Zircaloy fundido. Para tiempos mayores a los 14
segqundos, la cinética de disolucién presenta un comportamiento
parabdélico y es dependiente de la temperatura en el rango
estudiado, fig. I-5. Estas experiencias fueron realizadas en
atmésfera inerte, en crisoles fabricados a partir de éxido de
Circonio con un 2,7% de 6xido de Calcio (Ca0), los cuales
contenian 2ry-4 fundido. Las experiencias se basaron en la
interaccién del crisol con el Zircaleoy liquido.
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Contenido de Zr0s en Zry fNindido [% peso]
4 2400°C
T
2000°C
2%
14/2 Tiempo de reaccién s'/*

FIG. I-5: Esquema de la cinética de disoclucién del Z2ro0>
en Zry-4 fundido. [18]

La cinética de disolucidn fue simnlada, en el mismo
range de temperaturas, por Wilhelm ¥y Garcia ([19], asumiendo
que el proceso estia controlade por la difusién de iones
Oxigeno tanto en el Oxido como en el medio liquido. Los
resultados numéricos obtenidos por el programa de simulacién
coinciden con los datos experimentales obtenidos por Hofmann,
por lo cual se puede calcular el tiempo necesario de
disolucién total a través de ecuaclones de difusidn.

I-5. FABRICACION.

I-5.1. FABRICACION DE LINGOTES.

A) FUNDICION DE LA ALEACION.

El Circonio tiene un elevado punto de fusién (1855°C) ¥y
un gran poder de absorcién y combinacién con gases como
Hidrbdgeno, Oxigeno y Nitrdgeno a altas temperaturas. Por ambos
motivos en la produccién de lingotes de aleaciones base
Circonio se utiliza la técnica de fundicién por arco voltaiceo
con electrodo consumible v en condiciones de alto vacio [20].

El electrodo consumible empleado en la fusién se fabrica
a partir de la soldadura de compactos o briquetas. Las
briguetas son obtenidas compactando, en una prensa hidréulica,
la esponja de Circonio con el resto de los elementos de la
aleacidén de Zry-4. En caso de emplearse reciclos sélidos,
éstos pueden ser cortados para facilitar su compactacidn con
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pileta

cascarilla* .. liquida
A Interfase
sélido:liquide
Sentide de

golidificacidén

FIG. I-6: Representacién esquemdtica del proceso de
fusién y de la disolucién gradual del éxido.

B) EVOLUCION DE LA SOLIDIFICACION DEL LINGOTE.

La fusién se inicia estableciendo un arco entre el
electrodeo vy la placa de arranque [26]. De esta manera se
transfiere metal desde el electrodo al crisol. La primera
porcidtn solidifica rapidamente debido a la extracciém calérica a

través de la base. En estas condiciones el frente de
solidificacién es plano.

El material gue va fundiendo alimenta una pileta de metal
liquido situada en el extremo superior del lingote. La pileta se
solidifica en forma progresiva aumentando la altura del lingote
que se estd formando, fig. I-6. Cuando la altura del sélido es
comparable a la del diametro de la lingotera, se tiene una
extraccidtn de calor igualmente importante a través de la base y
de las paredes de la lingotera. De esta manera el frente de
solidificacién adguiere la forma de un paraboloide de simetria
cilindrica tal como se muestra en la fig. I-6. A partir de esta
posiciétn se establece un régimen estacionario manteniéndose la
forma del frente de solidificacién mientras se mantenga
constante la potencla entregada [27].

Al finalizar la fusién el arco se corta eliminando la
fuente de calor y por esto la extraccién caldrica puede también
ocurrir por el extremo de la cabeza [2€6]. Esto da lugar a un
nuevo frente de solidificacién gque avanza desde la superficie
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superior hacia el interior del lingote encerrando una masa
ligquida. Al solidificar esta masa se genera el llamado rechupe
debido a que la densidad del liquido es mencor que la del sélido.
Alrededor del rechupe se distribuye la Gltima porcién de liquido
en solidificar.

1-5.2. FABRICACION DE BARROTES. SECUENCIA DE FABRICACION LOCAL.
En la fabricacidén de productos de geometria cilindrica

de Zircaloy-4, se emplea la siguiente secuencia tipo [28],
fig. I=):

FUNDICION

&

RECICLO*, ESPON
Fa,Cr,Sn e :
OXIDO DE CIRCONIO

FORJA EN (a+p)

k.

TEMFLADO EN AGUA

.

mmI ZADO 1 ------------------------------------ -
l VIRUTAS OXIDADAS
FORJA EN (a)
-‘\I H
mmlm 2 .................................. **nmﬂs oxIms ______ ;
1 J

FRODUCTO FINAL

*En caso de usarse.
#% Material en estudio en =1 presente trabajo.

FIG. I-7: Esquema de una secuencia general de fabricacién de
productos cilindricos de Zircaloy-4.

¢ FUSION DE LA ALEACION.

Los lingotes de Zry-4 son producidos por doble fusién en un
horno de arco de electrodoe consumible y bajo wvacio. La
primera fusién se realiza a partir de un electrodo (formado
por brigquetas) de 200mm de diametro y 3050mm de largo, el
lingote resultantes cuenta con un diametro de 280mm y una
altura de 1240mm. En la segunda fusién se utiliza wun
electrodo constituido por tres lingotes de primera fusidén, y

se obtiene un lingote de 350mm de didmetro y 2960mm de largo
[25] .
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Los compactos son preparados a partir de esponja de Circonio
y aleantes. Mediante una liga madre se incorpora el Sn y una
fraccién del total de Fe necesario, mientras que el resto
del Fe y el total del Cr son incorporados en forma directa.
Finalmente el Oxigenoc se agrega mediante polvo de 6xido de
Circonio comercial. En el casc de usarse material de reciclo
se incorpora en cada compacto [289].

e FORJA DEL LINGOTE EN FASE a+f.
El lingote es calentado en un horno a gas y es forjado en un

rango de temperatura variable entre 860°C-300°C hasta reducir
su didmetro a Z10mm.

e TEMPLADO EN AGUA DESDE FASE [ DEL MATERIAL FORJADO.
La barra de la etapa anterior se calienta como méximo hasta

1050°C ¥ Jluego se la enfria en agua hasta alcanzar
temperatura ambiente. Con esto se logra una dispersién fina
de las particulas de segunda fase, mejordndose asi la
resistencia a la corrosién acucsa del material, a alta
temperatura [30]

s MECANIZADO 1.
La cascarilla de 6xido formada en la superficie de la barra

durante las etapas anteriores es removida totalmente por
medio de un mecanizado con lubricacién.

» FORJA EN FASE a.
El material de la etapa anterior se calienta en un horno a
gas Yy se inicia la deformacién en caliente cuando alcanza

una temperatura entre 750°C - 800°C. La reduccién de didmetro
de 210mm a 113mm se realiza aproximadamente en 2,5hs con
recalentamientos intermedics. El metal en este proceso se
oxida [31].

« MECANIZADO 2.

El productc obtenido en la etapa anterior, barrote de 113mm
de didmetro aproximadamente, se mecaniza hasta 107mm. Esta
operacién elimina la cascarilla y la zona enrigquecida en
Oxigeno, generando virutas con 6xido de Circonio adherido
[31] cubiertas de lubricante.

I-6. FORMACION DE VIRUTAS METALICAS [32].

Para mecanizar un material se usa una herramienta de
corte formada por un cuerpo prismitico y una cabeza de forma
apropiada para el corte que genera virutas. Esta cabeza esta
delimitada por los planos de afilado, los que se interceptan
en la arista de corte.

El contacto entre pieza y herramienta se realiza a
través de 1la arista de corte, la presién adgquiere wvalor
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suficiente como para provocar una deformacién pléastica
localizada y por esto el filo penetra en el material. Debido
al movimiento relativo de avance, la parte del material que
enfrenta a la herramienta queda sometida a esfuerzos gque
llevan a separarla del resto y se ve obligada a deslizarse
sobre la cara anterior de la herramienta. De esta forma a
medida gque se desplaza la pieza nuevas porciones de material
se van desprendiendo, formando el manojo de virutas, fig. I-8.

En las dos caras de la viruta se forma la tipica
superficie dentada. Sin embargo, debido al efecto del
rozamiento con el Util, la cara de corte, convexa, se deforma
desapareciendo las aristas del dentado, mientras gque en la
cébncava se conservan bien evidentes.

capa de oxido

™

‘| profundidad de corte
barrote
-+———— herramienta
+
avance

viruta con
6xido

FIG. I-B: Esguema del mecanizade de barras forjadas con
desprendimiento de viruta.

I-7. MECANIZADO DE BARROTES CON OXIDO.

En el caso de los barrotes con capa de o6xido en toda su
superficie el mecanizade se realiza de forma tal de remover
dicha capa dura preservando, simulténeamente, la integridad de
la herramienta. Para ellc se orienta la arista de corte de forma
tal de mecanizar sobre el metal y no sobre el éxido, eligiéndose
una profundidad de corte, fig I-8, tal que el espesor de o6xido
sea despreciable. La practica indica que 2 a 3mm es aceptable.

El desprendimiento del metal desgrana la cascarilla de
6xido, parte de la cual se separa del metal y parte gqueda
adherida a €1 [31]. De esta manera sSe genera una viruta en forma
de cinta gue cuenta en uno de sus bordes con la parte gue gueda
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adherida de la capa de ©&xido. El proceso de mecanizado se
realiza con lubricacidn.

En la bandeja del torno caen las wvirutas, la cascarilla
desprendida y el lubricante; debido a esto en la base de 1la
bandeja se forma un barro marrén producto de la mezcla del éxido
desprendido con el lubricante.
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CAPITULO II
PROPUESTA DE RECUPERACION

II-1. ESTADO DEL MATERIAL A RECUPERAR.

El material a estudiar y recuperar es wvirutas de Zry-4
con éxido de Circonio adherido y con pelicula de lubricante. Es
altamente probable gque el mismo esté contaminado con Oxigeno y
Nitrégeno, debido al procesc de fabricacidn a alta temperatura,
y ademds con restos organicos de lubricante, (fig I-7). Por
otro lado es necesario tener en cuenta que si la recoleccién y
el almacenamiento de las virutas no se hacen en forma
controlada pueden conducir a la presencia de otros posibles
contaminantes como Hierro y Cobre.

En este trabajo se estudia el procesc de recuperacién
teniendo en cuenta solamente la presencia de Oxigeno,
Nitrégeno y del lubricante que, por pirélisis durante la
fusién, podria incrementar el contenido de Carbono del
material fundido. Es decir, se considera los contaminantes de
las virutas recolectadas en forma controlada.

El material en estudio ha sido caracterizado previamente
y algunos resultados relevantes de la caracterizacidn
metalogridfica se describen a continuacién: [31].

- En las virutas se aprecian tres zonas a saber:

e Capa de 6xido de Circonioc en un borde, de espesor wvariable,
entre 0 y 40um.

e Zona enriquecida en Oxigeno, adyacente a la capa de 6xido,
de espesor variable entre 0 y 3pm.

s Matriz de Zry-4. El contenido de Oxigeno en esta zona varia
dentro del rangco especificade para el uso nuclear de este
material.

Por otra parte, el contenido de Oxigeno total medido en
las virutas (matriz mas capa de 6éxido) wvaria entre 1200ppm vy
2700ppm (ver Anexo II).

II-2. ALTERNATIVAS DE RECUPERACION DEL MATERIAL.

La recuperaciétn del material implica transformar el
descarte en un material apto para uso nuclear. La literatura
propone dos altermnativas para este tipo de descarte:

1)Cloracién a baja temperatura, de material con alto contenido

de impurezas (incluye el material oxidado), separacién ¥y
purificacién de los cloruros de Circonio segquido de una
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reduccién quimica por procescs como Kroll (Anexo I) o por
electrélisis [33].

Esta ruta permite la recuperacidén del Circonio purc sin
los aleantes (esponja de Circonio) y requiere instalaciones
especificas, similares a las empleadas en la fabricacién de
esponja de Circonio, no disponibles localmente.

2)Remocién del lubricante, eliminacidén de la capa de o6xido y
refusién directa. La separacidon de la capa de o6xido puede
realizarse por atagque quimico de soluciones &acidas o por
reaccién con vapores de Calcic a alta temperatura [34].

El ataque quimico tiene el inconveniente de no ser
uniforme, ocasiona pérdidas y puede contaminar el material
con los componentes de la mezcla de Acidos, particularmente
fluorure. La reaccién con vapores de Calcio requiere
instalaciones no disponibles localmente.

II-3. ALTERNATIVA PROPUESTA A LOS METODOS ANTERIORES.

La metodologia gue se propone para las wvirutas es la
siguiente:

.~ Remocién del lubricanta;jgaguida de 1n :Bfuniﬁn directa de
Ias ‘virutas sin eliminacién previa de la capa oﬂs_ &xidu ¥
dilucién de lﬂ!".mﬁfﬂﬂiﬂﬂ’iﬁﬁ“m PO s
esponja de Circonio. Tl :

De acuerdo con resultados anteriores [31], el contenido
total de Oxigeno en las virutas es variable y puede superar
los valores especificados para el uso nuclear del Zry-4, por
lo tanto, en la recuperacién, serd necesario diluir dicho
contenido agregando al material a recuperar esponja de
Circonio y aleantes para llevar la composicién quimica a los
valores especificados por la norma ASTM B-350.

La factibilidad de recuperacitn dependeria de que, en el
proceso industrial de fusién, todo el éxido contenido en las
virutas pueda disolverse en el Circonio liquide, y que los
tiempos requeridos para la disolucién total del o6xido a la
temperatura del procesco de fusidén sean los adecuadecs para
lograrlo.

Por lo tanto resulta indispensable el anédlisis de 1la
siguiente informacién:

A, A partir del diagrama de equilibric Zr-0 (fig. I-2) se
puede inferir lo siguiente:
e a 2000°C el Oxigeno estd en solucién liquida de Oxigenc en

Circonio (sistema monofasice) v la solubilidad del mismo
llega hasta 2,1%.
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s a 2400°C el Oxigenoc estd en solucién liguida de Oxigeno en
Circonio (sistema monofasico) y la solubilidad del mismo
llega hasta 14,5%.

e a 200°C el Oxigeno estd en sclucién sélida y la solubilidad
intersticial del mismo llega hasta 6,6%. Entre 0 y 1,5% el
sistema es monofdsico, mientras que entre 1,5 y 6,6%, se
observan fases ordenadas.

En un lingote de wvirutas a recuperar, luego del proceso
de fusién y de acuerdo a lo expresado en el parrafo anterior,
cabe esperar que el contenido total de Oxigenc, que se ha
estimado 0,12-0,27%, =1 encuentrea an solucidén stlida
intersticial.

B. Para estimar el tiempo requerido para. la disolucién del
6xido es necesario conocer el porcentaje en peso de oxido en
las virutas. Para esto se ha disefiado una férmula de calculo
conservativa que se describe a continuacién:

1G.II-1: Esquema de la seccién
transversal de la viruta.

Se considera:

-2l maximo espesor de 6xido, w = 40 um.

-l minimo ancho de wiruta, 1 = 3mm.

-y una capa de 6xido continua a lo largec del manojo
de wiruta, fig. II-1.

La nomenclatura adoptada para este cédlculo es:

Yor velumen de SRICM 8o: densidad de éxido de Circonio
Vm: volumen del metal Oom: densidad del metal

W% : porcentaje en peso del &xido

en Zircaloy
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Se tiene entonces que:

Ws = (Vo x 80)/(Vm x &m) x 100 =
= | 0,04 %X 5,75 )l -3 x b;6) x TOQ =
= 1. 15§,

El resultado indica que, para la condicién indicada, se
tiene como maximo en la wviruta un 1,16% en peso de ZrOz.

Este valor, 1,16%, es bastante menor que el 23,3% que se
disuelve en los primeros 14 sequndos de acuerdo con los
resultados publicados por Hofmann; por lo tanto sera
suficiente este intervalo de tiempo para disolver el méximo
espesor de oOxido de Circonio previsto en un lingote 100% de
viruta.

Es necesario, por otra parte, compardr estos 14 segundos
con el tiempo que transcurre desde gque el material es
transferido a la pileta liguida hasta llegar al estado sdlido.
Este ha sido estimado asumiendo que es igual al tiempo que
emplea el frente de solidificacidén en recorrer una longitud
equivalente a la profundidad de la pileta liquida a velocidad
constante Dicha distancia es de aproximadamente uno a dos
radios.

El tiempo total del proceso de fusidn seréa:

e 70 minutos, para un lingote de planta industrial de 1240mm
de altura, 280mm de didmetro vy de alrededor de 500Kg de peso
L

« 9 minutos para un lingote de planta pilote de 215mm de
altura, 110mm de diadmetro y de 25 a 20Kg de peso.

Mientras que el tiempo gue el material permanece en estado
liquido es aproximadamente:

s £6-12 minutos para un tamafic de lingote igual al de la planta
industrial, y

e 1-2 minutos para un tamafio de lingote de planta piloto.

Como se puede apreciar en ambos casos, es decir si se
trabaja en escala industrial o en escala de planta piloto, los
tiempos calculados son bastantes mayores que los 14 segundos
requeridos por los resultados de Hofmann para la disolucién
total del o6xido y permitirian lograr la disolucién total del
oxido durante la fusién.
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De acuerdo a lo analizado, en los puntos A y B, es
factible gque, durante un proceso industrial de fusidén como en
uno de planta piloto, el o6xido de las virutas se disuelva
totalmente en el Circonio liquido y que en el lingote
resultante el Oxigeno se encuentre formande una solucién
s6lida intersticial.

Desde este punto de vista el procesc propuesto seria
apto para la recuperacién de las virutas.

II-5. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO.

Ademéds de saber que el método propuesto es apto para la
recuperaciétn de 1las wvirutas es util, para su aplicacién
industrial, conocer el rendimiento del mismo. En este caso el
rendimiento del método estarid medido por el porcentaje de
virutas que es factible mezclar con esponja y aleantes para
aobtener un lingote cuya composicién se encuentre bajo norma.

Por otra parte, dada la posibilidad que en la préctica
industrial se <deban incluir procesos de fundicién vy
deformacién en caliente de lingotes 100% de vwviruta es
necesario conocer la deformabilidad en caliente y en frio de
un material cuya composicién quimica sea similar a la de las
virutas.

Por lo tanto, en el presente trabajo se plantean como
cbjetivos:

1) Verificar que los Unicos contaminantes de las virutas son el
Oxigeno y el Nitrdégeno, y el Carbono que proviene de los restos
de lubricante.

2) Verificar experimentalmente que el éxido de Circonioc se
disuelve totalmente durante la fusién.

3) Determinar los efectos de los contaminantes, fundamentalmente
del Oxigeno, en su comportamiente durante los procesos de
reduccién de dimensiones en frico y en caliente, y en las
propiedades metaliirgicas del material.

4) Determinar el porcentaje maéximo de wviruta que es factible
mezclar con esponja de Circonio y aleantes para obtener por
refusién un material en especificacién.

Para cumplir dichos objetivos se propone:

A) OBTENER LINGOTES DE PRIMERA REFUSION EN HORNO DE PLANTA
PILOTO (Cap. III).

Estos lingotes de refusién representaran una condicién
conservativa respecto de los fabricados industrialmente, debide
a que el tiempo de permanencia en estado liquido es menor.
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Dichos lingotes se fabricarian a partir de compactos 100% de
virutas oxidadas. Uno de estos se fundird con un adicional de
cascarilla de 6xido para evaluar el efecto de virutas oxidadas
con un contenido de &xido muy alto.

Para minimizar el incremento de Carbono en los lingotes los
materiales a fundir, cascarilla de 6éxido y wvirutas, serén
acondicionados a través de un procedimiento de desengrase.
Mediante un control de limpieza se estimard el contenido de
Carbonoc gue aporta el lubricante retenido en las virutas.

B) ANALIZAR LOS LINGOTES DE REFUSION (Cap. IV ¥y V).

- La identificacién de los contaminantes de las virutas se
realizard por medic de la comparacién de la composicién quimica
de los lingotes de refusién con la del material de origen
(lingotes industriales que generan los barrotes mecanizados).

- La disolucién del 6xido se evaluard a través de la observacién
metalografica de la estructura (con microscopic 6éptico vy
electrénico de barrido), de medidas de dureza Brinell, de
microdureza Vickers y de ensayos de tracciédn.

C) EVALUAR EL MATERIAL RESULTANTE DEL LINGOTE CON AGREGADO DE
CASCARILIA (Cap. V).

La formabilidad y las propiedades metalirgicas del material
obtenido a partir de los lingotes de refusién se evaluardn por
medioco de laminacién en caliente y en fric y por ensayos de
traccién y corrosién del material laminado. Los resultados se
compararan con otros materiales como Circonio sin alear y Zry-4
standard.

D) CALCULAR EL RENDIMIENTO DEL METODO PROPUESTO. {Cap.VI).

El célculo se realizard en funcién de las composiciones
gquimicas de los materiales que constituyen los compactos,
incluidas las viruta, para determinar 1las ©proporciones
requeridas de dichos materiales con el objeto que la composicidn
quimica de la mezcla final se encuentre dentro de los limites de
especificacién.
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CAPITULO III
OBTENCION DE LINGOTES DE REFUSION

En la fabricacién de los lingotes de refusién en horno de
planta piloto se utilizaron virutas de Zry-4 con capa de éxido
proveniente del mecanizado de barrotes industriales obtenidos
a partir de los lingotes industriales 7-92 y 7-93. A uno de los
lingotes de refusidn, ademas de virutas, se le adiciond 6xido de
Circonio (Z2x0z).

Las wirutas fueron recoclectadas mientras se generaban de
manera tal de evitar contaminacién por sustancias ajenas al
proceso. El1 6xido empleado en la fabricacidtn de uno de los
lingotes fue recolectado de la bandeja del torno como un barro
marrén (éxido de Circonio y lubricante).

Las wvirutas v el barro fueron acondicionados con
procedimientos especificos que se describen en las secciones 1
Yy 2, respectivamente, del presente capitulo. Luego fueron

refundidos en un lingote, segin el procedimiento descripto en
la seccién 3.

En la fig. III-1 se esquematiza la secuencia de operaciones
sequida en la fabricacién de los lingotes de refusién.

RECOLECCION RECGLECﬂIéN_DEL
DE VIRUTAS OXIDADAS BARRO MARRON
ACONDICIONAMIENTO ACONDICIONAMIENTO
VIRUTAS LIMPIAS -

Y

COMPACTADQ |=—— OXIDO

v

SOLDADURA DE ELECTRODO

.

FUSION

* En el casoc en que se incorpora dxido.

FIG. III-1: Esquema de las operaciones seguidas hasta la fusién.
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Seccién 1: DESCRIPCION DEL METODO DE LIMPIEZA DE LAS
VIRUTAS.

El acondicionamiento de las virutas se realizd por medio
de un procedimientoc que consiste en lavado, enjuague y secado.
La eficiencia del mismo se evalué mediante un control de
limpieza.

1. ACONDICIONAMIENTO.
Se acondicionaron 60kg de virutas en dos etapas:

- en la primera se tratd un lote de 20kg de material
proveniente del mecanizado de un barrote generado a partir del
lingote 7-92. A dicho lote se le aplicé el procedimiento de
lavado manual.

- en la segunda etapa se tratd 40kg proveniente de un barrote
generado a partir del lingote 7-93. El procedimiento aplicado
fue el de ultrasonido.

La raz6tn de emplear dos métodos de lavado diferentes fue
por las facilidades disponibles en cada momento. En ambos
procedimientos se empled un detergente comercial (Citrikleen
STD) de usoc en la planta industrial local, el que cuenta con
las siguientes caracteristicas:

- Base: &cido citrico

- pH: 10,4.

- Densidad: 0,995 g/cm3.

- Soluble completamente en agua.

- Dilucién: 1 en 3 partes de agua.
- No inflamable.

- Pto. de fusidén: 0°C.

- Estable de 1°C a 93°C.

Para facilitar el manipuleo de las wvirutas, gque se
cbtienen en forma de manojos espirados, se las dividié en
lotes de 3 a 4Kg. cada uno.

1.2. PROCEDIMIENTO DE LIMFIEZA MANUAL.
Cada lote se tratd de la siguiente manera:

LAVADO: - Inmersién de la wiruta en un recipiente conteniendo
30 litros de una solucién acuosa de detergente
(Citrikleen) al 5%.

- Remocidn del material y agitacién, en forma manual
durante 2 minutos.

- Reposo de la viruta durante 15 minutos.
Los dos ultimos puntos se repitieron 3 veces.

25



ENJUAGUE: en esta operacidén cada lote se introdujo en bolsas

nuevas de poliestirenoc de 200pum con una perforacién
en el fondo para el drenaje. En esas condiciones se
realizaron los enjuagues que consistieron en 5 6 6
llenados y vaciados de las bolsas para conseguir
inmersién del material. Por ultimo se sometid a cada
lote a una ducha continna durante 3 a2 4 minutos, lo
gque se repitié en 5 6 6 ocasiones.

SECADO: cada lote se dejdé secar en sus respectivas bolsas a
temperatura ambiente y sin empleo de equipo
especifico.

1.2, PROCEDIMIENTO DE LIMPIEZA CON ULTRASONIDO.

LAVADO: - Cada lote se lo colocé en un canasto, de manera de
contener el material y permitir el contacto de 1la
viruta con la solucién de limpieza.

- Se sumergié cada canasto en una ‘solucidén de agua a
40-60°C con detergente Citrikleen al 5% contenida en

el recipiente de lavado de un egquipo de ultrasonido.
El tiempo de agitacién fue 30 minutes

ENJUAGUE: esta operacién consistié en la inmersién de cada
canasto en dos piletas consecutivas. Estas contenian
agua a temperatura ambiente, removida y agitada por
burbujas de aire gue provenian desde el fondo de la
misma. El1 llenado de estos recipientes se realizé en
forma continua de manera que la concentracién de la
solucién de enjuague se diluia con el tiempo. E1
pericdo de permanencia en cada una de las piletas
fue de aproximadamente 15 minutos.

SECADO: Como primera etapa se dejé drenar la soluciédn de
enjuague residual. Seguidamente se volcHd el
contenido del canasto en una bandeja, la cual se
llevd a estufa a 140°C con el fin de secar el
material. Se tomd® como final de esta operacién el

momento en gque el material no desprendia gotas al
sacudirlo enérgicamente.

2. CONTROL DE LIMPIEZA.

Se evalud la eficiencia de ambos métodos de lavado
comparando el contenido original de lubricante en el material
sin tratar con el residual de la wiruta acondicionada. Ademas
se realizé un cilculo para determinar el contenido de Carbono
de la grasa residual en las virutas limpias. Este calculoc se
realizé para estimar la maxima cantidad de Carbono que
aportaria el residual de lubricante a la aleacidédn durante la
fusidn.
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2.1. PROCEDIMIENTO DE CONTROL DE LIMPIEZA,

El control del proceso de limpieza aplicado [35] consiste
en remover el lubricante de las wirutas, mediante un extractor
Soxhlet (ver Anexo III), y determinar el contenido grasoc por
comparacién con patrones y/o por evaporacién (ver Anexo IV).

Para los ensayos de controcl de limpieza se tomaron dos
muestras:
- Viruta sucia: recolectada después del mecanizado.
- Viruta limpia: material acondicionado (después del proceso
de limpieza).

La determinacién del —contenido de grasa en el
procedimientc manual se realizd por comparacidén con patrones y
por evaporacién. En el procedimiento con ultrasonido sélo se
lo realizd por evaporaciédn.

2.2. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CARBONO.

La estimacién del contenido de Carbeono presente en el
residuc graso de las virutas acondicionadas se realizé por
medio de un cédlculo estequiométrico. Para esto se tuveo en
cuenta la férmula molecular del lubricante y 1la cantidad
residual que contienen las virutas limpias.

Los aceites minerales lubricantes, del tipo usado en el
mecanizado, son parafinas cuya férmula molecular general es
CoHznez. Estos tienen una composicidén aproximada de 16 a 20
Carbonos (Cis—Cz) [36]. Como se realizdé un calculo conservativo
se considerd que la férmula molecular del lubricante es la de
la méAxima cantidad de Carbono y que el residuo graso que
contienen las virutas es el méximo determinado en el control
de limpieza.

3. RESULTADOS DEL CONTROL DE LIMPIEZA Y DE LA
DETERMINACION DEL CONTENIDO DE CARBONO.

En la tabla III-1 y III-2 se resumen los resultados del
control de limpieza realizado sobre las virutas

acondicionadas. En la tabla III-3 se muestran los resultados
del contenido de Carbono.

TABLA TEI-1: Contenido de grasa en virutas limpias
(procedimiento manual) y sucias determinado por comparacidn
con patrones y por evaporacién

MATERIAL CONTENIDO DE GRASA CONTENIDO DE GRASA
[ppm] [ppm]
(comp. patrones) (evaporacidn)
Viruta limpia. 145 133
Viruta sucila. >>201 3490
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El extracto de la viruta sucia quedé fuera de escala
respecto de los patrones y su evaluacion se la hizo sélo a
titulo informativo.

TABLA III-2: Contenido de grasa en virutas limpias (lavadas
por ultrasonido) vy sucias determinado por evaporacion.

CONTENIDO DE GRASA
MATERIALES [ppm]
(evaporacién)
Vir. limpia 1. 131
Vir. limpia 2. 386
Vir. sucia 1. 10877
Vir. sucia 2. 9466

L

TABLA III-3: Miaximo contenido de Carbono e Hidrégeno en la
grasa residual en las virutas acondicionadas.

FORMULA PESO
MOLECULAR |PESO ATOMICO| MOLECULAR % PESO CONCENTRACION.
(Cz0 Hqiz) [gr.] [gr.] [ppm]
C 12,0011 85,02 120
H 1,00794. 282,5535 14, 98 21

4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS DEL CONTROL DE
LIMPIEZA.

Los resultados muestran gque el material sin tratar
contiene gran cantidad de lubricante, tabla III-1 y III-2.
Asimismo ambos procedimientos de acondicionamiento remueven el
lubricante reduciendo su contenide en un alto porcentaje. En

los dos casos se obtienen valores comparables de impureza
residual.

El valor de 133ppm determinade por evaporacién es mas
exacto que el de 145ppm obtenido por el métode de comparacién
con patrones, perc ambos son adecuadcs para estimar el
contenido grasoc residual y fijan el orden de magnitud del
contenide grasc esperado luego del acondicionamiento.

Como los lingotes industriales 7-92 y 7-93 tienen un
contenido de Carbono de 85 vy 48 ppm, [37]1, [38],
respectivamente si se le suma el mayor incremento que
provocaria el residuo de lubricante de 120ppm, tabla III-3, la
concentracién del Carbono en el lingote refundide (205ppm)

estaria atn dentro de los limites determinadeos por la norma
ASTM B-350, tabla I-2.
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No se tendra en cuenta la estimacién del aporte de
Hidrégeno ya gque durante la fusion éste es liberado vy
eliminado por el sistema de vacio.

Los procedimientos de limpieza constan de una sola etapa
de lavado, por esto es factible reducir aun més el contenido
residual de Carbono en las virutas 1limpias con etapas
adicionales de lavado. En el presente caso no fue necesario
pues los contenidos de Carbono de los lingotes industriales
originales son suficientemente bajos tal gque el aporte de
Carbono de los residuos de grasa no incrementan el contenido
total de Carbono a valbres superiores al wvalor maximo
permitido.

nssmj-,nz RESULTADOS.
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Seccién 2: RECUPERACION DEL OXIDO DE CIRCONIO (ZroO,)

El barro marrdn recolectado durante la etapa de mecanizado
2, fig. I-7, consiste en lubricante y cascarilla de éxido
desprendida de los barrote. En este barrc se encuentran también
trozos de virutas.

Para evaluar la posibilidad de recuperacién y uso del barro
recolectado se planted la siguiente forma operativa:

= Acondicicnamiento del barro por medic de su desengrase y
posterior tamizado.

- Identificacidon del material resultante del proceso anterior
comparando sus espectros de Rx con los de éxido de Circonio de
diferentes origenes.

1. ACONDICIONAMIENTO.
El procedimiento aplicado consistié en dos etapas:

1.1. DESENGRASADO: ;

Esta primera etapa «consistié en la remocién del
lubricante, mediante el extractor Soxhlet (ver funcionamiento
en anexo IV). Se usd como solvente tetracloruro de Carbono vy
el tiempc de funcionamiento fue de 2hs (20 ciclos). El
cartuche de celulosa standard se recubrid interiormente con
papel de filtro de celulosa banda azul para evitar la fuga de
material extremadamente fino a través de sus paredes. La
condiciones operativas se determinaron en base a la
experiencia adquirida en el control de limpieza de las virutas
acondicionadas.

Cumplido el tiempo de funcionamiento, se retirxé del
equipo el cartucho (con el material desengrasade) vy el
extracto (conteniendo la materia grasa eliminada vy una
cantidad de sélido muy fino en suspencién).

Al material desengrasado se lo extrajo del cartucho y se
le permitié 1la evaporacién del solvente. Se obtuvieron
aproximadamente 100g de este material.

1.2. TAMIZADO:

Los 100g del material desengrasado se sometieron a un
tamizado (con varios tamafios de malla) para separar totalmente
las wvirutas de Zry-4 de la cascarilla y determinar el perfil
granulométrico. La eleccién del tamafic de malla de los tamices
se realizd en base a la cbservacién de las caracteristicas del
material a tratar. Adem&s el extractoc recogido se filtré con
doble papel de filtro banda azul.
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Del tamizado de los 100gr del material desengrasado se
obtuvieron las siguientes fracciones:

e Mayor que 20 Mesh: 7%. Esta fraccidén se encuentra compuesta
casi totalmente por virutas en forma de plaquetas aunque se
observa la presencia de o6xido adherido a ella.

e Mayor que 50 Mesh y menor gque 20 Mesh: 10%. Esta fraccién
contiene mayor cantidad de 6xido que la anterior.

¢ Mayor gque 80 Mesh y menor gque 50 Mesh: 6%. Esta fraccién
estd compuesta por cantidades similares de metal y de éxido.

s Mayor gue 200 Mesh y menor gue 80 Mesh: 18%. Aqui se observa
una clara preponderancia en la cantidad de éxido presente
respecto de la cantidad de metal.

* Menor que 200 Mesh: 58%. Fraccidén compuesta casi totalmente
por o6xido aunque contiene algunas particulas de metal lo
cual se pudo cbservar debido a la brusca oxidacién de las
mismas gue’ se produce cuando la muestra se somete a la
llama. :

Por otra parte, del filtrado del extractoc se cbtuvo una

fraccidén de aproximadamente 1%.

De acuerdo a la clasificacién realizada en este caso, la
fraccién maAs interesante fue la gque alcanzd la malla 200, vya
que presentd® una cantidad de metal bastante baja y fue la més
abundante (58%).

Serd factible el uso del barro marrén sélo desengrasado vy
purificado si el material tratado es o6xido de Circonio ¥y
viruta metaélica de Zry-4 solamente.

2. IDENTIFICACION.

Con el fin de reconocer las sustancias gue componen el
polvo marrén se prepararon una serie de muestras:

a) Oxido de Circonio comercial (de color blance) que es

empleado en la planta industrial para incrementar el contenido
de Oxigeno en la aleacidn de Zry-4.

b) Placa de Zry-4 oxidada en horno eléctrico al aire.

¢} Fraccién del barro marrén acondicionade que pasé por el
tamiz de malla 200.

d) El material de la muestra anterior, ¢, calcinado a 900°C
durante 21hs.

e] Material de la muestra c calcinado a 1100°C durante Zdhs.

Dichas muestras se analizaron mediante difraccién de Rx
en el difractémetro PW3710 Philips operado en las siguientes
condiciones: adncdo de Cu, tensisédn 45kV, corriente 35mA.
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3. RESULTADOS DE LA IDENTIFICACION DEL MATERIAL
ACONDICIONADO.

Los resultados del anaéalisis con difraccién de Ex se
resumen en la siguiente tabla:

TABLA III-4: Resultados de la identificacidén de las muestras
&y B oy d y e.

MUESTRA RESULTADO CBSERVACICNES
6xido de Circonio de
a estructura monoclinica
{aZr0s-x) .
oxido de Circonio de
£ estructura monoclinica
b (a2xr0z-x) y de estructura| Trazas de YZrOa-x

cibica (yZrOa-x).

Oxido de Circonio de
estructura monoclinica

c (a2r0z-x) y de estructura| Trazas de PZrOs-x
tetragonal (BZrO.-x).

Oxido de Circonio de
d estructura monoclinica| Trazas de Zri0i-x

(0Z2rOz2-x) ¥ Zra0i-x

6xido de Circonio de
a estructura monoclinica

(Zr0z-%) .

En las fig III-2 a III-6 se muestran los difractogramas
resultantes de cada muestra.
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4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE IDENTIFICACION DEL
MATERIAL.

De acuerdo al diagrama de equilibrio, fig. I-2, y a los
resultados obtenidos se deduce que el polvo marrdn obtenido

(muestra c¢) es o6xido de Circonio en dos fases: wZrOz-x, cuya

estructura cristalina es monoclinica, y PZrO;-x de estructura
cristalina tetragonal.

El polvo marrén obtenido al ser calcinado a 900°C (muestra
d) presenta una fase predominante, la aZrOz-x, de estructura

cristalina monoclinica y al calcinarlo a 1100°C (muestra e) se
obtiene s6lo la fase de estructura monoclinica. Esta es la
misma estructura cristalina que presenta el 6xido de Circonio
comercial (muestra a).

En resumen, es factible obtener 6éxido de Circonio, de

fase oZrO;-x v PZrOz-x, a partir del barro marrdn a traves del
procesc empleado de desengrase y tamizado. Por medio de un

calcinado a 1100°C es posible obtener un material similar al
utilizado en la planta local de fundicién.
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5. RESUMEN DE RESULTADOS.

e El procedimiento aplicado permite recuperar mads de un 50%
del material tratado.

¢ El material acondicionado es &xide de Circonio.

e La calcinacién a 1100°C permite obtener un material de igual
estructura cristalina que el 6xido comercial.
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Seccién 3: FUSION DE LOS LINGOTES DE LABORATORIO

Las operaciones de compactado, soldadura y fusién se
programaron para ser realizadas en equipos de planta piloto
pero dadas las caracteristicas del material (manojos de
virutas en forma espirada) y a las de los equipos fue
necesario, en algunos casos, el uso de equipamiento de planta
industrial.

1. COMPACTADO.

Los compactos fueron realizados en la planta industrial
de fundicién de la fabrica local de Zry-4. Para ello se
utilizé una prensa hidridulica vertical que alcanza como méximo
10500ton. Se usd una matriz de 75mm de diametro y una presidén
de compactado de 40bar.

La operacién se llevé a cabo de la siguiente manera: La
viruta acondicionada se separd en lotes de 2kg
aproximadamente, fracciones de cada lote fueron precompactados
hasta completar la cantidad total del mismo, finalmente se
aplicé toda la presién determinada para realizar estos
compactos.

Todos los compactos realizados son de viruta con capa de
6xidc. En tres de ellos se agregd 6,5gr de 6xido de Circonio
recuperado y sin calcinar. El pesc de cada compacto fue de
alrededor de 2Kg v su altura de 90mm. De acuerdo a estas
caracteristicas se determind la densidad del mismo es de

5grfcm3 aproximadamente. Este valor es un 77% de la densidad

real del Circonio (6 = E,4Egrfcm?]. Este porcentaje se

encuentra dentro de los valores requeridos (entre 70-85%) para
un buen compacto.

2. SOLDADURA DE LOS COMPACTOS.

Una wvez fabricados los compactos se los unidé para formar
el electrodo. Dicha unién se realizdé por soldadura dentro de una
cémara con atmbosfera de Argén (300 - 400 torr). El equipo usado
es marca MILLER modelo 330 P, cuyas caracteristicas son:

Fuente de corriente continua.

Corriente maxima: 300A.

Tensiétn 30V.

Electrodo de Tungsteno toreado, de didmetro 3mm.
Polaridad del electrodo negativa.

Las soldaduras realizadas fueron longitudinales v
radiales. Las uniones longitudinales fueron cordones a lo largo

de 3 generatrices del electrodo ubicadas a 120" entre si. Las
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radiales se realizaron mediante tres puntos en cada unién
compacto-compacto.

Con los compactos realizados se fabricaron 4 electrodos
por soldadura. De la wviruta proveniente del lingote 7-92 se
prepararon dos, unc de ellos formado por los compactos con éxido
de Circonio agregado. Del material acondicionado y generado a
partir del lingote 7-93 se soldaron sélo dos electrodos gquedando
compactos para formar un tercero.

3. FUSION.
La fusién se realizd en un horno de arco de electraodo
consumible marca DEGUSSA de las siguientes caracteristicas:

Polaridad del electrodo negativa

La lingotera puesta a masa.

Fuente de corriente continua.

Corriente méxima 2000&.

Tensidtn de salida del rectificader B8OV,

El sistema de wacio consta de una bomba mecédnica Leybol
cuyo caudal es de zﬂﬂmjfhr y una bomba Roots Leybol de caudal

1600m’/hr. El vacio del horno previo a la fusién es de 2x107>

torr y en operacién de alrededor de Bxiﬂ-ztcrr. La tensién en
operacidén es de alrededor de 27V.

El electrodo formado sélo por wviruta de 2Zry-4 con
cascarilla y proveniente del lingote 7-92 dio origen al lingote
A. Con el electrodo fabricado por el mismo tipo de wviruta pero
con agregado de 6xido de Circonio, se fundid el lingote B, fig.
IIT-7. Los electrodos elaborados con la wviruta del lingote 7-93
generaron los lingotes C y D, fig. III-8.

LINGOTE 7-92

I
v v

VIRUTA OXIDADA OXIDO

| [
v r v

LINGOTE A& LINGOTE B

FIG. III-7: Esquema de los materiales a partir de los cuales
se fundieron les lingotes A y B.
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LINGOTE 7-93

Y

VIRUTA OXIDADA

LINGOTE C LINGOTE D : LINGOTE E !

.....................

FIG. III-B: Esquema de los materiales a partir de los cuales
se fundieron los les lingotes C y D.

4. RESULTADOS DE LA OBTENCION DE LOS LINGOTES DE

REFUSION.

Los resultados de la fusién no fueron los esperados debido
a dificultades de operacién en el horno de arco. No se logrd
fundir todos los electrodos planificados ni evitar 1la
contaminacién durante la fusién. S6lo en uno de ellos la fusién
fue completa y sin problemas de contaminacién.

LINGOTE A: Durante el proceso de fundicién del lingote A
el electrodoc que le da origen se desprendié cayendo en medio
del material totalmente fundido. La fusidén se interrumpié y por
esto el lingote presenta una zona externa, en forma de anillo,
donde el material se encuentra completamente fundide ¥ una
zona central donde el material se lo halla semifundido. Ademas
hubo pérdida de wvacio.

LINGOTE B: en la fusidn de este lingote no se presentaron
problemas. Se logrd fundir todo el electrodo y se mantuvo el
nivel de vacio durante toda la operacién.

LINGOTE C: durante 1la fundicién de este lingote el
electrode tocé la lingotera provocando su fusién. Esto ocasiond
el ingreso de agqua de refrigeracién y la pérdida del vacio.

LINGOTE D: en su fusién se presentaron los mismos
problemas del lingote C. Al suceder al comienzo de la fusién se
perdié todo el material.

A pesar de los inconvenientes sufridos se puede estudiar

el material teniendo en cuenta, en cada ocasion, la
contaminacién provocada por la fusién.
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CAPITULO IV
EVALUACION DE LOS LINGOTES DE REFUSION

En los lingotes de refusién se evaludé la disolucidn del
6xido v la existencia o no de otros contaminantes distintos al
Oxigeno, Nitrégeno y Carbono. Para esto se emplearon las
siguientes técnicas: anédlisis de composicién quimica (secc.l),
observacién con microscopio 6ptico de la microestructura (secc.
2), observacién con microscopic electrbénico de barride vy
andlisis de rayos X dispersivo en energia (secc. 3), dureza
Brinell (secc. 4) y microdureza Vickers (secc. 5).

En los siguientes esquemas se muestran las secuencias
segquidas en la preparacién del material vy en la aplicacidn de
las distintas técnicas de estudio para cada lingote de planta
piloto obtenido.

LINGOTE A LINGOTE B
ANALISIS QuiMICcO DUREZA BRINELL

sup. externa.

k |

3
MICRODUREZA
VICKERS CORTE AL MEDIO [—* MITAD 2
. v
MITAD 1 ELABORACION A
* CHAPA (cap.V)
DUREZA BRINELL
sup. interna.
D _
AR o CORTE PLACA
! v
CORTE FROBETAS Y -
ANALISIS QuiMIco OBSERVACION METALOGRAFICA,
1 Y
CORTE PROBETAS Y MICRODUREZA
OBSERVACION EN MEB VICEERS

FIG. IV-1l: Experiencias realizadas en los lingotes A y B.-
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LINGOTE C

:

CORTE AL MEDIO

:

PROBETAS DE
ANALISIS QuimMmIco

FIG. IV-2: Esquema de las experiencias realizadas en el lingote C.

41



Seccién 1: ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA.

1. EXPERIENCIA.

Se determindé el contenido de aleantes e impurezas en los
lingotes A, B y C. También se analizé el contenido de Oxigeno y
Nitrégeno en las wvirutas limpilas wusadas para obtener dichos
lingotes. A la vez se estimd el contenido de Oxigeno en dichas
virutas de acuerdo a la forma de cédlculoc descripta en el anexo
Il.

En las wirutas el analisis cuantitativo de Oxigeno vy
Nitrégeno se realizé por el método de fusidn en atmésfera
inerte, separacidén de gases por cromatografia y determinacién
del contenide por conductividad térmica. El1 equipo usade fue
Leco TC-36. Las muestras se tomaron luego de la operacién de
limpieza. Se dividié los 20Kg procedentes del lingote 7-92 y los
40 Kg del 7-93, en lotes de 2 a 3Kg cada uno de los que se tomd
pequefios mancjos formando asi una sola muestra del material 7-92
¥y una del 7-93.

El contenido de Oxigeno y HNitrégeno de los 1lingotes se
determiné con la misma técnica usada en las virutas peroc con el
equipo Leco TC-486. El analisis cuantitativo de Hidrégeno se
realizdé por extraccidén en caliente en wacio con determinacién
por cambio de presién total, el equipo usado fue Leybold Heraeus
modelo VH2S Evolograh. La concentracién del resto de las
impurezas y aleantes fue determinada por espectrometria
cuantitativa de emisidén por chispa con el equipc Baird modelo
DV-2. Dicho equipo fue especialmente preparade para la
determinacién de aleaciones de Circonic, sus componentes e
impurezas.

Para los ensayos de espectrometria se usaron muestras de
base cuadrada de 30mm de lado y una altura de 10mm
aproximadamente. Para las determinaciones de Hidrbgeno, Oxigeno
y Nitrdégeno muestras de aproximadamente 150mg. Las muestras se
tomaron de acuerdo al estado de cada lingote.

En el lingote A, para tener wvalores representativos, se
extrajo una muestra de la zona totalmente fundida vy del centro
del cuerpo del lingote como indica la fig. IV-3, (identificada
con el nimero 1). Con el fin de evaluar el alcance de la
contaminacién por pérdida de vacio se analizd también el
contenido de Oxigeno y Witrégeno a distancias crecientes de la
superficie en la zona totalmente fundida como se puede ver en la
fig IV-3 (posiciones identificadas con los numeros 2, 3 y 4),
que representan distancias de 20, 10 y 5mm respecto de la
superficie externa. Se tomaron dos muestras en cada posicién.
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Zona fundida

Goritan. | 2 | EsEdrs e

FIG. IV-3: Esquema de toma de muestra en el lingote A.

En el casc del lingote B, se espera que presente simetria
axial, por esto se extrajeron sdélo tres muestras que representan
la totalidad del lingote. Se tomaron muestras de la cabeza, del
medic y del pie sobre una diagonal de una placa cortada del
centro del lingote, fig. IV-4.

m H-"a
B
pHODDOOoDOD

FIG. IV-4: Esquema de toma de muestras en el lingote B.



En el lingote C, al no saberse los alcances de la
contaminacién por fallas durante la fundicién se extrajeron
nueve probetas de una placa central del lingote como se muestra
en la fig. IV-5 (las muestras y las posiciones se identificaron
con los numeros del 1 al 9).

7 Wty 1
ple\‘ 8 5 2
8 6 3

.......... cortes

Fig. IV-5: Cortes de muastras en el lingote C.

2. RESULTADOS DE LOS ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA.

Los resultados se presentan en las tablas IV-3 a IV-8.
Bdemas, se incluye la composicién quimica de 1los lingotes
industriales 7-92 y 7-83, tablas IV-1 y IV-2, tomados de los
certificados de recepcién [37], [38]; estos datos son necesarios
para un posterior analisis.
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TABLA IV-1: Contenidoc de aleantes e impurezas en el

Lingote 7-92

gl
ELEMENTO CABEZA MEDIO PIE PROMEDIO
ALEANTES
Sn % 1,50 1,40 1,40 1,43
Fe % 0,22 0,21 0,22 0,22
Cr % 0,11 0,10 0,10 0,10
Cr+Fe % 0,33 0,31 0,32 0,32
0 % 0,118 0,117 0,116 0,117
IMPUREZAS
Al [ppm] <50 <50 <50 <50
Pb [ppm] <50 <50 <50 <50
Cd [ppm] <0, 2 <0, 2 <0, 2 <0,2
B [ppm] <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Cl [ppm] <5 <5 <5 <5
Co [ppm] <20 <20 <20 <20
HE [ppm] <70 <70 <70 <70
C [ppm] 88 80 80 83
Cu [ppm] <40 <40 <40 <40
Mn [ppm] <20 <20 <20 <20
Mo [ppm] <20 <20 <20 <20
Ni [ppm] 33 33 33 33
Nb [ppm] <100 <100 <100 <100
Si [ppm] <50 <50 <50 <50
N [ppm] 29 27 24 26,7
Ti [ppm] <50 <50 <50 <50
V [ppm] <30 <30 <30 <30
H [ppm] 5 9 7 7
Ta [ppm] <200 <200 <200 <200
W [ppm] <50 <50 <50 <50
U [ppm] <1 <1 <1 <1
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TABLA IV-2 : Contenido de aleantes e impurezas en el lingote
7-93 [38].

ELEMENTO CABEZA MEDIO PIE PROMEDIO
ALEANTES
sSn% 1,38 1,43 1,44 1,42
Fe% 0,20 0,19 0,20 0,20
Cr% 0,12 0,13 0,13 0,13
Cr+Fe% 0,32 0,32 0,33 0,33
O [ppm] 1410 1460 1530 1470
IMPUREZAS
Al [ppm] <50 <50 <50 <50
Pb[ppm] <50 <50 <50 <50
Cd[ppm] <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
B[ppm] 0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Cl [ppm] <20 <20 <20 <20
Co [ppm] <20 <20 <20 <20
Hf [ppm] <70 <70 <70 <70
C [ppm] 49 51 45 48
Cu [ppm] <30 <30 <30 <30
Mn [ppm] <20 <20 <20 <20
Mo [ppm] <10 <10 <10 <10
Ni [ppm] <40 <40 <40 <40
Nb [ppm] <100 <100 <100 <100
Si [ppm] <50 <50 <50 <50
N[ppm] 32 32 33 32
Ti [ppm] <50 <50 <50 <50
Vippm] <50 <50 <50 <50
H(ppm] 6 5 5 5
Ta [ppm] <200 <200 <200 <200
Wippm] <100 <100 <100 <100
Ulppm] <3,5 <3,5 <3,5 <3,;5
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TABLA IV-3 : Contenidec de

Oxigeno y Nitrégeno en virutas

rovenientes de un barrote correspondiente al lingote 7-892.

ELEMENTO.

MUESTRA O [ppm] N [ppm]
Vir.l 1850 B
Vir.2 1630 Lt
Vir.3 1560 53

CONC. PROMEDIO 1680 52

Ensayo realizado en el equipc lLeco TC-36 a tres muestras

de wviruta con capa de 6xido acondicionada.
Altura aproximada 10mm.

tomadas de los 20Kg.

TABLA IV-4 : Contenido de Oxigeno y Nitrégeno en wvirutas
Erncedentes de un barrote correspondiente al lingote 7-93.
ELEMENTO
MUESTRA 0 [meI N [ppm]
Vir.4 1560 30
Vir.5 1920 39
Vir.6 1730 49
Vir.7 1320 4B
Vir.8 2100 a3
CONC. PROMEDIO. 1926 44

Ensayos realizados en equipo Leco TC-36 a 5 muestras tomadas
con capa de oOxido ¥y acondicicnadas. Altura

de 40kg de wirutas
aproximada Bmm.

TABLA IV-5: Contenido de Oxigeno estimado en las virutas.

| MATERIAL Olppm]
| Vir. (7-92) 1620
I Vir. (7-93) 2040

Entre paréntesis se indica el lingote de origen.
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TABLA IV-6:

Resultados de contenidos de aleantes e impurezas
del lingote A, muestra 1.

CONCENTRACION
ELEMENTO 1
ALEANTES
Sn % 1.5
Fa % 0,21
Cr & 0,10
Cr+Fe % 0,31
0 [ppm] 2091
IMPUREZAS
Al [ppm] <50
Fb [ppm] <50
B [ppm] <D; 5
Cl [ppm] <20
Co [ppm] <20
HE [ppm] <80
C [ppm] 110
Cu [ppm] <40
Mn [ppm] <20
Mo [ppm] <20
Ni [ppm] <40
Nb [ppm] <100
Si [ppm] <50
N [ppm] 100
Ti [ppm] <30
vV [ppm] <30
H [ppm] 17,5
Ta [ppm] <200
W [ppm] <20
TABLA IV-7: Resultados de los contenidos de Oxigeno v
Nitrégeno del lingote A en las muestras 2, 3 y 4.
MUESTRAS-NZ MEDICION ELEMENTO
O [ppm] N [ppm]
4-M1 2940 132
4-M2 2840 113
3-M1 2220 87
3-M2 2270 103
2-M1 1830 60
2-M2 1840 56
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TABLA IV-8: Resultados de los contenidos de aleantes e
impurezas en el lingote B.

ELEMENTO CONCENTRACION
1 | 2 | 3 | PROMEDIO
ALEANTES
Sn & 1,52 1,52 1,46 1,50
Fe % 0,22 0,23 0,32 0,26
Cr % 0,11 0,11 0,10 0,106
Cr+Fe &% 0,33 0,34 0,42 0,366
O [ppm]* 2257 2842 2670 2590
IMPUREZAS
Al [ppm] <50 <50 <50 <50
Pb [ppm] <50 <50 <50 <50
B [ppm] ; <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Cl [ppm] <20 <20 <20 <20
Co [ppm] <20 <20 <20 <20
Hf [ppm] <80 <80 <B0 <80
C [ppm] 136 126 145 136
Cu [ppm] <40 <40 <40 <40
Mn [ppm] <20 <20 <20 <20
Mo [ppm] <20 <20 <20 <20
Ni [ppm] <40 <40 <40 <40
Nb [ppm] <100 <100 <100 <100
Si [ppm] <50 <50 <50 <50
N [ppm] 49 47 42 46
Ti [ppm] <30 <30 <30 <30
V [ppm] <20 <20 <20 <20
H [ppm] 7 8 21 12
Ta [ppm] <200 <200 <200 <200
W [ppm] <20 <20 <20 <20

Ensayos reallzados a tres muestras tomadas del lingote B
(refundido de wiruta, procedente del L. 7-92, con agregado de &xido
recuperado) .*Valores mediocs correspondientes a la repeticién de
cuatro determinaciones.
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TABLA IV-9 Resultados de los contenidos de aleantes e
impurezas en el lingote C.
CONCENTRACION
ELEM. T | 2Rl N | B NSRS | e 9
ALEANTES

Sn % 1,42 |1,40 | 3,43 | 1,40 | 1,50 1,43 1 1,50] 1,52] 1,36

Fe % 0,16 | 0,15 [ 0,201 0,20 ] 0,201 0,390,281 0,28 | 0,19

Cr % o,09]o0,09|0,08]|0,089|0,10| 0,10 | 0,10 0,10 | 0,08
Cr+Fe | 0,25| 0,28 | 0,29 | 0,29 0,30 0,29 | 0,38 (0,38 | 0,29
O[ppm] | 3280 | 3200 | 3300 | 3450 | 3320 | 3020 | 3360 | 2100 | 3870

IMPUREZAS

Al[ppm] | <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50
Pb[ppm] | <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50
Blppm] | <0,2 | <0,2 | <0,2 | <0,2 | <0,2 | <0,2 | <0,2 | <0,2 | <0, 2
Clippm] | 27 28 29 30 28 29 32 28 27
Colppm] | <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Hf [ppm] | <77 <77 <77 <77 <77 <77 <77 <77 <77
Clppm] | 129 96 125 130 156 140 105 101 98
Culppm] | <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30
Mn[ppm] | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20
Mo[ppm] | <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Ni[ppm] | <40 <40 <40 <40 <40 <40 <40 <40 <40
Nb[ppm] | <100 | <100 | <100 | <100 | <100 | <100 | <100 | <100 | <100
8i[ppm] | <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50 <50
N[ppm] 310 250 330 360 370 180 310 160 430
[Tilppm] | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
Vippm] | <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25
Hlppm] 7 5 119 10 10 6 147 63 .| 135
Talppm] | <200 | <200 | <200 | <200 | <200 | <200 | <200 | <200 | <200
Wippm] | <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25 <25

Ensayos realizados a 92 muestras tomadas del lingote C. E1
lingote es refundido de viruta con capa de éxido procedente del
lingote 7-893,
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3. DISCUSION DE RESULTADOS DE COMPOSICION QUIMICA.

Con el objeto de evaluar los resultados de cada lingote
de planta piloto en primer término se separaran los efectos
que provoca la fusidén de virutas acondicionadas de los
generados por las fallas ocurridas durante la fundicién vy
posteriormente se evaluaran los resultados en conjunto.

Como en la fundicién del lingote A hubo pérdida de wvacio
los contenido de Oxigeno y Nitrdégeno merecen un andlisis para
determinar si el lingote se contaminé o no.

El contenido de Oxigeno medido en la muestra 1 del
lingote A, tabla IV-6, es superior a los medidos en las
virutas, tabla IV-32, vy a los estimados segiun la forma de
cédlculo descripta en el anexo II, tabla IV-5. Por otra parte,
la concentracién de Nitrégeno en la misma muestra 1, tabla IV-
6, es muy ‘superior a la del material de origen y al
determinado en las virutas. 8in embargo,- de acuerdo a lo
medido en las muestras 2, 3 y 4, tabla IV-7, los contenidos de
Oxigeno y los de Nitrégeno decrecen a medida que las muestras
se acercan al interior del material. Por ejemplo el contenido
de Nitrégeno crece desde 58ppm, en el interior, hasta 122ppm
en la superficie e 1igual comportamiento se observa en el
Oxigeno. Esto es una evidencia de que hubo contaminacién por
Oxigeno y Nitrdgeno proveniente de la difusién de diches
elementos en el interior del lingote por pérdida de wvacio en
la céamara de fundiciédn.

Por dichas razones se considera que el contenido de
Oxigeno y el de Nitrbégeno representativos de la fusién de las
virutas en el lingote A es el determinado en el interior del
lingote, posicién 2 de la fig IV-3. Por lo tanto los valores
de Oxigeno y Nitrdgeno de la tabla IV-6 seran reemplazados por
1850ppm y 60ppm, tabla IV-7, respectivamente para que la.tabla
IV-6 sea representativa de la composicién del lingote A sin
contaminacién por fusién.

La fundicidén del lingote B fue completa y sin fallas de
vacio por lo que los wvalores de Oxigeno y Nitrdégeno son los
esperados para este caso. Sin embargo, =ze debe tener en cuenta
que una aleacién de Hierro fue utilizada como placa de
arranque de fundicidén y esta es la razdm por la cual los
valores de concentracién de Hierro, tabla IV-8, en la probeta
3 (pie del lingecte) es supericr en 0,1% respecto de la del
lingote de origen. Se debe aclarar que en la practica
industrial se emplea placa de arranque de Circonio para evitar
este tipo de contaminacién [29].

Finalmente, los resultados que serdn usados para el

andlisis final seradn los de la tabla IV-8 con excepcidn del
contenido de Hierro de la probeta 3.
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En la fundicién del lifhgote € hubo fallas de wvacio e
ingreso de agua. Por lo tanto, los contenido de Oxigeno,
Nitrégeno, Hidrégeno y Cloro deben ser analizados para
determinar si el lingote se contamind por efecto de dichas
fallas.

El contenido de Oxigenc es muy superior, tabla IV-9, al
determinado en las wvirutas, tabla IV-4. De acuerdo a célculos
estimativos se esperaba 2040ppm, tabla IV-5, sin embargo se
ocbserva un valor superior a 3000ppm en todas las probetas. Por
otra parte, el contenidoc de Nitrégeno varia entre 160ppm vy
430ppm, tabla IV-9, siendo estos .superiores a los determinados
en las virutas de partida, tabla IV-4. El hecho de que tanto
el contenido de Oxigeno como el de Nitrdégeno sean mayores a
los esperados en todas las probetas indicaria que el ingreso
de aire por pérdida de vacic ocurridé durante toda 1la
fundicién.

Los resultados de concentracién de Hidrégeno son
variables, tabla IV-9, se extienden desde 5 a 147ppm. La
distribucién de estos valores en el interior del lingote no
muestra una tendencia determinada. El contenido de Clecro es
superior al del lingote de origen y es uniforme en todas las
probetas. Como en los lingotes A y B no se observan estos
valores en Cloro e Hidrbgeno es factible que los contenidos de
éstos elementos se deban al ingreso de agua en la fundicién.

Finalmente, como la contaminacién por Oxigeno y Nitrégeno
es volumétrica, no es factible aplicar el método empleado en
el lingote A para discriminar los efectos de la contaminacién
de los valores propios de este lingote. Tampoco es factible
realizar dicha discriminacién en el caso del Hidrégeno vy
Cloro. Por estas razones los valores de estos elementos en el
lingote C no seran considerados como representatives de un
lingote 100% de viruta.

Ademids de lo antes sefialado, el lingote C presenta un
contenido de Hierrc, tabla IV-9, superior al lingote de
origen, tabla IV-2, en las probetas 7 y 8 correspondientes al
pie del 1lingote. Al igual que en el lingote B los altos
valores de Hierro son atribuides al contacto con una placa de
arrangque gque contiene Hierro, dichos wvalores no seran
considerades como contenidos tipicos de este elemento en
lingotes de refusién de virutas oxidadas.

En resumen, se empleardn en el analisis final todos los
resultados correspondientes al lingote C de la tabla IV-9 con
excepcidn de:

a) los valores del contenido de Oxigenc de todas las muestras
y del Hierro de las probetas 7 y 8 y

b)los valores de Hidrégeno, Cloro y Nitrdgeno del listado de
impurezas.
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Ya discriminados los efectos ocasionados por las fallas
de fundicibn se analizardn cuales scon los contaminantes
propios de las virutas y su magnitud.

De la comparacién del contenido de las impurezas de los
lingotes de origen, tabla IV-1 y IV-2, con la de cada ung de
los lingotes de planta piloto, tablas IV-6, IV-8 y VI-9
corregidas, se determina que en estos (iltimos existe sclamente
un incremento en el contenido del Nitrégeno v del Carbono. E1
resto de las impurezas no wvarian.

De esta manera el anédlisis se centra en los aleantes
(Estafio, Hierro, Cromo Yy Oxigenc) y las impurezas cuyos
contenidos presentan cambics (Nitrdgeno y Carbono) respecto
del material de origen. Para ello se realizaron las tablas IV-
10 y 1IV-11, donde se comparan los valores medios de los
contenidos de dichos elementos en:

a2) los lingotes de origen,

b) las wirutas,

¢) los lingotes de planta piloto, ¥

ademds se incluyen los

d)rangos de variacién de cada elemento admitido por norma ASTM
B350 para lingotes [6].

Es importante sefialar gque dicha norma no determina un
valor para la concentracién de Oxigeno. Por ello se toma el

rango determinade en las normas ASTM B351 y B352 para
semiterminados [7]1, [8].

TABLA IV-10: Evolucién de wvalores medios corregidos de la
concentracién de aleantes e impurezas relevantes en los
diferentes materiales y comparacién con especificaciones.

ELEMENTO | LINGOTE VIRUTA LINGOTE LIHEE}TE RANGO DE
7=-92 OXIDADA A B ESPECIFICACION

Sn & 1,45 E 1,50 1,50 1,20-1,70
Fe % 0,22 = 0,21 0,23 0,18-0, 24
Cr & 0,10 = 0,10 0,11 Q,07=0,13
Fe+Cr% DJBE - 0131 0;34 0125_0,37

O [ppm] 1170 1680 18350 2590 900-1600

C [ppm] 83 ZDAx 110 136 < 270

N [ppm] 27 52 &0 46 < 65

* Valor maxime caloculadeo sumandc =1 contenido original y el valor medide por
el método de control de limpiezra en las virutas acondicionadas.
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TABLA IV-11 : Evolucién de valores medios corregidos de la
concentracién de aleantes e impurezas relevantes en los
diferentes materiales y comparacién con especificaciones.

-

ELEMENTO | LINGOTE VIRUTA LINGOTE RANGO DE
7-93 OXIDADA C ESPECIFICACION
Sn % 1:42 = 1144 1; ED-l, 70
Fe % 0,20 - 0,19 0,18-0, 24
Cr % 0,13 - 0,09 0,07-0,13
Fe+Cr% 0,33 - 0,28 0,28-0,37
C [ppm] 48 168* 120 < 270

*Valor méximo caloulado sumando el contenido original y el valor medido por el
método de control de limpieza en las virutas acondicicnadas.

Las diferencias entre los resultados de un mismo elemento
en distintos productos se considerara significativa cuando
sean mayores a las variaciones permitida en la tabla 2 de la
norma ASTM B 350-93. Para facilitar 1la evaluacién se
transcriben los elemento de interés de dicha tabla y se
calculan las variaciones permitidas y se las expresa en las
unidades convenientes.

TABLA IV-12: Variaciones permisibles en el andlisis de productos. [€]

ELEMENTO VARIACIONES PERMITIDAS
ALEANTES
Sn % 0,050
Fe % 0,020
Cr & 0,010
Fe+Cr % 0,020
O % 0,020
IMPUREZAS DE INTERES
N [ppm] 13
C [ppm] 20
H [ppm] 5
Cl [ppm] 4
*Hf [ppm] 20

* Se incluye por las pequefias diferencias observadas entre las
tablas IV-1, IV-2 y las tablas IV-6, IV-8B y IV-3.

En la tabla IV-10 se observa que los contenidos de
Estafio, Hierro, Cromo y Hierro + Cromo en los lingotes de
planta piloto A y B difieren respecto del lingote de origen en
valores inferiores o iguales a los maximos permitides, tabla
IV-12. Por esta razén las diferencias observadas entre dichos
lingotes ¥ el de origen no son significativas. En el caso del
lingote C, tabla IV-11, puede hacerse la misma apreciacién
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excepto para el Cromo donde las diferencias observadas son
significativas. Sin embarge el contenido de Cromo en el
lingote C es menor al de origen lo gue indica que el proceso
seguido hasta la refusién de wvirutas no incrementd su
concentracion.

Los contenidos de Oxigeno, Nitrégenc y Carbono de 1las
tablas IV-10 y IV-11 serén analizados en forma individual:

El contenido de Oxigeno del lingote original es 1170ppm,
tabla VI-10, y las diferencias zrespecto de los otros
materiales de la tabla son superiocres a los 200ppm indicados
en la tabla IV-12 para gque la diferencia sea significativa. La
diferencia de 750ppm entre el contenido de Oxigeno de los
lingotes A y B es también significativa y esta es debida,
cbviamente, 1l agregadc de O6xido de Circonio en su
fabricacidén. Por otra parte, con el criterio de la tabla IV-12
la diferencia observada entre los valores de las virutas
oxidadas y del lingote A no es significativa.

En el caso del Nitrégeno se aprecia gue la diferencia
entre el contenido de las wirutas oxidadas y el lingote de
origen es de 25ppm, valor gque es superior a los 13ppm que
sefiala la tabla IV-12, por lo tanto dicha diferencia es
significativa. Por otra parte, las diferencias entre los
contenidos de las virutas oxidadas y los lingotes A ¥y B no se
consideran significativas, como asi tampoco la diferencia
entre los valores de los dos lingotes.

Para el caso del Carbono la diferencia entre el contenido
del lingote original ¥ el de los lingote A y B es superior a
27ppm. Dade que este valor es mayor al determinade por 1la
tabla IV-12 las diferencias son significativas. En el lingote
C también se aprecia una diferencia significativa respecto del
contenido del lingote original, tabla IV-11.

Como las tnicos incrementos significativos observados en
los lingotes de refusién respecto de los de origen son los
correspondientes al Oxigeno, Nitrégeno vy Carbono se puede
afirmar que las virutas estan contaminadas sé6lo con Oxigeno Yy
Nitrdgeno y que luego del acondicionamiento una fraccién de
los restos de lubricante gue se retiene en su superficie se
incorpora al lingote e incrementa su contenido de Carbono.

Por otra parte, es importante sefialar que, desde el punto
de wista estadistico, es mas representativo del total de la
viruta los valores, de los contenido de aleantes e impurezas,
obtenidos en un lingote de refusitn de varios kilos de wvirutas
gue el valor medioc de tres muestras de viruta de 150 mg cada
una. For lo tanto COomo no se observan diferencias
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significativas entre las Wvirutas y el 1lingote A se
consideraria a este lingote como el representativo de 1la
composicién quimica de las virutas acondicionadas (de origen
L. - 7=92).

Se debe hacer notar gque las nérmas ASTM regquieren,
justamente, gque la medicidén de la composicién quimica de un
lote de esponja de Circonio se realice sobre un lingote
obtenido por fusidén de wvarios kilos de esponja [39].

Como los lingotes A y B fueron obtenidos de un solo lote
de virutas generadas de un mismo lingote industrial, las
medidas de la composicidén quimica en lo lingotes refundidos se
consideran como dos medidas representativas de un mismo lote
de wiruta. Por lo tanto, para el andlisis del alcance de la
contaminacidén se tomard el promedic de los valores de estos
lingotes. Estos valores se los presenta en la tabla IV-13.

TABIA IV-13: Composicién quimica del lote de virutas obtenidas por
mecanizado de barrotes generados a Eartir del lingote 7-92.

ELEMENTO LINGOTE LINGOTE DIFERENCIAS RANGO DE
7-92 PROMEDIO* ESPECIFICACION

Sn % 1,45 1,50 +0, 05 1,20-1,70
Fe % 0,22 0,22 0 0,18-0,24
Cr % 0,10 0,105 +0,005 0,07-0,13
Fe+Crk 0,32 0,325 +0, 005 0,28-0,37

O [ppm] 1170 1850+ +680 900-1600

C [ppm] 83 123 +40 < 270

N [ppm] 27 53 +26 < 65

* El promedic se realizdé entre los valores de las tablas IV-10 de

los lingotes A y B. ** S6lo se consideré el contenido del lingote
A,

Bespecto al grado de contaminacidén de las wvirutas
acondicionadas se observa en la tabla IV-13 gque el contenido
de Oxigeno se incrementa en 680ppm ¥y es5 mayor al limite
superior determinado por norma ASTM. Por otra parte, el
contenido de Nitrdégeno es superior al del lingote de origen en
26ppm. Este incremento no es suficiente para superar el limite
maximo del rango permitido.

El contenide de Carbono se ve incrementadeo en 40ppm,
tabla IV-13, y en el caso del lingote C en 72ppm, tabla IV-12.
A pesar de estos incrementos los contenidos de Carbono en
dichos lingotes no son superiores al valor méximo permitido.
Por otra parte, se debe sefialar que el incremento observado de
40ppm a 72ppm respecto del lingote original es debido al
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residuc del lubricante gque gueda en las wvirutas luego de la
limpieza y gque durante laz fusién se incorpora al metal. Es
importante destacar que estos resultados corrcboran gue el
incremente estimadoc por el contrecl de limpieza de 120ppm,
tabla III-3, es una cota superior.

En resumen, de acuerdo a lo analizado, se confirma que
las virutas acondicionadas generan lingotes cuya composicién
quimica difiere de la del lingote original en el contenido de
Oxigeno, Nitrégeno ¥ Carbono. Respecto del grado de
contaminacién de las wvirutas se puede afirmar que el
incremento del contenido de Nitrégeno no es suficiente como
para que en este caso supere el limite méximo fijado por
norma. Tampoco el residual de lubricante de las virutas aporta
una cantidad de Carbono suficiente para superar el limite
maxime permitide. Sélo el Oxigeno supera el limite superior
fijado por norma. Finalmente, se puede tomar la composicién
del lingote promedio, tabla IV-13, como la representativa de
la composicién gquimica del lote de viruta de 10mm de ancho
generada por mecanizado de barrotes del lingote 7-92.

4. RESUMEN DE EHEEUEHHHWDS

e Tos unicr:us contam&ntES en .'Les lmgntes ; r:ie refus:.ﬁn,
atribuidos a la viruta, son Gxiganﬂ, Hltrﬁgeno ¥ Garhcna.

. Pesa al _incremento del contenicin d& Carbmnn, su'--valcr no
~ supera el eﬁpeclficadn Dicho incremﬁntn es inferior al
estimado por el control de limpieza.h

qul 1ncrem£ntu del contenido de Nltrégeno en las virutas no
5 1lawa & superar, en el llngctE de r&fus;ﬁn, el limite
'Euperinr del rango de variacién parmltldn.

» Bl Oxigeﬁa eé el'ﬁnlcc contaminante cuyo contenido final en
los lingotes de refusidn estudiados supera el valor maximo
permitido.

* En todos los lingotes la concentracién de los aleantes no
presentan variacién, por contaminacién de la viruta.

e E1l control de limpieza empleado es adecuado para estimar si
la reduccién del contenido de lubricante en las wirutas
acondicionadas es suficiente.

57



Seccién 2: OBSERVACION METALOGRAFICA.

1. EXPERIENCIA.

El estudic de la estructura de solidificacién de 1los
lingotes y la bisqueda de particulas de éxido no disueltas, se
realizd en el lingote B. Se eligié dicho lingote porgue fue el
finico que completd el procesc de fusiétn y ademds es el que
tiene mayor posibilidad de presentar inhomogeneidades
estructurales debido al agregade adicionazl de o6xido de
Circonic.

Para realizar la observacidén metalogréfica el lingote fue
cortadeo por un plano perpendicular &z la base de forma tal de
observar su estructura en el sentido axial. Dicho plano de
corte pasd a 1,5cm del centro cde las bases, fig. IV-6.

| plano de corte

Fig. IV-6: Esquema del corte del lingote para
cbservar estructura. i

La superficie fue pulida con papeles de carburo de
Silicio desde el nuimero 120 hasta el 2400, luego fue atacada
con una solucidtn de agua (50%), Acido nitrico(47%) ¥
fluerhidrico (3%), ¥y finalmente anodizada electroliticamente
en una solucidén de Acido sulfirico y agua.

La probeta fue observada en toda su superficie a ojo
desnudo, con lupa Yy con microscopico oOptico empleando 1los
objetivos 4¥, 16X, 32X y el ocular de 6,3X. Algunos detalles
fueron observados con un cbjetivo de 45X.
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La macroestructura fue fotografiada en escala 1 a 1 y
también se fotografiaron distintos puntos representativos de
la microestructura. Con el fin de identificar dichos puntos se
trazé por el centro de la superficie observada una recta en
sentido longitudinal. La misma fue numerada de 1 a 11 cada un
centimetro, fig. IV-7.

1--—
2 -
3 —
s +
s |
¢ |
9
.
* L
10 +
1 +
| base

FIG. IV-7: Ubicacién de puntos fotografiados.

Previo a la bOsqueda de particulas de éxide con
microscopio éptico se caracterizd metalogridficamente las
particulas de éxido de Circonio que componen el polvo agregado
al lingote Yy se midié su tamafio. La caracterizacién
metalografica de las particulas de &xido se realizé incluyendo
el polvo de &xido acondicionado en resina epoxi. Luego se
pulié manualmente con los mismos papeles antes descriptos y se
lo observé en microscopioc éptico con y sin luz polarizada.
Ademés se contd con la experiencia y conocimientos adquiridos
en trabajos previos [31], [40].

La determinacién del tamafic de particula del 6xido se
realizé con el sistema de medicién de un microdurémetro marca
Shimadzu midiendo las distancias entre puntos opuestos de las
particulas incluidas.
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2. RESULTADOS.

De la observacidén a ojo desnudc se determinaron las
distintas zonas de la macroestructura del lingote B, microg.
Iv-1. La sona de _inici de fundicidn, la de estado
estacionario y la del final de fundiciédn.

MICROG. IV-1l: Maiestra la macroestructura del
lingote B, con un aumentoc de 1X.

La inspeccién con lupa (4¥X) de toda la superficie no
permitié detectar inhomogeneidades estructurales salvo poros
tipicos de un material fundido. Esta observacién también
permitié distinguir la estructura Widmansttiten dentro de los
granos previos B.

En la observacidn con mnmicroscopic o6ptice las 1nicas
inhomogeneidades gue se distinguieron fueron nuevamente poros,
microg. IV-7, de aproximadamente 45um. Con los objetivos
empleados se pudo determinar las distintas distribuciones v
tamafics de las placas de la estructura Widmansttiten a lo
largo del lingote. En las micrografias IV-2 a IV-6 se muestra
las microestructuras representativas de las distintas zonas.
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Por otra parte, en toda la est
precipitados de segunda fase en 1
Widmansttaten, microg. IV=7.

ructura se observaron los
C bordes de las placas

L&

La

MICROG. IV=2: Microestructura de la zona del pmto 2,
magnificacién de 35X.

MICROG. IV-3: Se cbserva la microestructura en el punto 5
(zona de granos columnares f) . Magnificacién 35X.
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MICROG. IV-4: Estructura que se observa en el centro
del lingote (punto 6). Magnificacidén de 35X.

MICROG. IV-5: Estructura que se cobserva en el punto
8. Magnificacién 35X.



MICROG. IV-6: Estructura del punto 10. Magnificacién
35X.

MICROG. IV-7: La zona fotografiada es representativa
de toda la superficie. Se observan los precipitados
en los bordes de la placas. Magnificacién 130X.
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De la observacién realizada sobre las particulas de éxido
se determindé que el éxido de Circonio observade con
microscopioc éptico se lo distingue de color gris cuando esta
en foco y de color rosado brillante cuando no lo esta. Las
medidas realizadas sobre las particula del 6xido indican que

su tamafio varia entre 20 y 70um.

3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

A partir de las observaciones realizadas se describira
por un lade 1la macroestructura ¥y la microestructura que
presenta el lingote B y por otro se analizard la posibilidad

de determinar la presencia de particulas de é6xido no
disueltas.

3.1. MACROESTRUCTURA. |

La zona de inicio de fundicidn se ernicuentra en la base
del lingote, microg. IV-1l, y se extiende por el centrc hasta
el punto 11 ¥ por los lados hasta el 9. Estd formada por
granos equiaxiales y pequefios.

La zona de estado estacionaric se encuentra en el centro
del lingote, microg. IV-1, formada por granos alargados ¥
crecidos en la direccidén de méaxima extraccién caldrica. En
este caso el arco entre el electrodo y la pileta liquida es
una fuente de calor, mientras que la extraccién del mismo se
realiza a través de las paredes y la base de la lingotera. De
esta manera, asimilando la pileta 1ligquida a un casguete
esférico con centro en el electrodo, la direccién de
extraccién calbdrica es radial.

La zona de finalizacién de la fundicién es reducida y se
encuentra en la cabeza del lingote. Ocupa la regién
comprendida por el extremo superior del lingote y por una
curva imaginaria semejante a una paradbola de vértice en el
punto 4 aproximadamente. Estid formada por granos poligonales
de mayor tamafioc que los de la zona de inicio, microg. IV-1. Es
razonable encontrar este tipo de grano en esta zona debido a
gue al terminar la fusidén se elimina la fuente de calor y la
extraccidon de calor también se realiza por este extremo. Por
otra parte, se debe seflalar que en esta zona se encuentra el
rechupe perc debido a que el plano de corte de la superficie
inspeccionada no pasé por el centro del lingote no se lo
observé. De acuerdo a lo observado en la superficie cuyo plano
de corte pasd por el centro, el rechupe tiene un aspecto
semejante al de una elipse cuyo centro se ubica en el punto 2
siendo las distancias entre sus vértices de 15mm y 4mm.



3.2. MICROESTRUCTURA.
La estructura descripta anteriormente corresponde a la de

los granos de 1z fase B desarrollada durante la
solidificacién. Con microscopio 6ptico se observan dentro de

los granos previos P las placas a Widmanstitten, desarrollada

durante la transformacién Pp = a+f = a, y las particulas de
segunda fase en sus bordes.

En la 2zona inicio de fundicién, de granos P previos
pequefios y egquiaxiales se distingue la presencia de placas o
finas, cortas y entrecruzadas, microg. IV-6. Esta es una de

las posibles formas que presenta la estructura Widmanstitten,
llamada de placas entretejidas.

En la 2zona de estado estacionario, de granos P previos

columnares, tamblén se advierte la presencia de placas a pero
éstas difieren de la zona antes descripta. Son de mayor ancho
y largo y se encuentran formande grandes regiones de placas
paralelas, microg. IV-3, 4 y 5. Esta morfologia corresponde a
otra forma posible gque presenta la estructura Widmanstitten,
llamada de placas paralelas.

En la zona de final de solidificacién, de granos 8
previos grandes y equiaxiales, se repite la forma, tamafio vy
distribucién de las placas presentes en la base del lingote,
microg. IV-2.

La diferencia de ancho y largo de las placas de
estructura Widmanstatten a lo largo del lingote es coincidente
con el hecho que tante al comenzar como al finalizar la fusién

la velocidad de extraccién calérica es mayor que durante el
transcurso de la fusidn.

En todo el lingote se ocbservan las placas rodeadas de
precipitados de segunda fase, como muestra la microg. IV-7.

3.3. DETECCION METALOGRAFICA DE PARTICULAS DE GXIDO.

Para la blsqueda de particulas de o6xido no disueltas se
fijé un tamafio minimo de particula de 10pum factible de ser
identificada en forma segura a nivel de microscopio o6ptico.
Para fijar este valor se tuvo en cuenta gue con el objetivo

32X y ocular 6,3X, dimensiones de alrededor de 10pm son
facilmente observables como lo son los granos de una chapa
recristalizada de ese tamafic de grano. Ademé&s, como se observd
en las particulas de 6xido incluidas en resina epoxi, el éxido
g8 distinguible metalogréficamente por su color gris cuando
estd en foco y rosado brillante cuando no lo estd. Por otra
parte, el oxido al ser observado con luz polarizada contrasta
claramente con los tonos de azules de los granos del metal
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anodizado. Otra caracteristica que diferencia al 6éxido del
metal atacado guimicamente es el hecho gue focaliza a distinta
altura (esta en sobrerrelieve) pues no es alterado por 1la
solucidn Acida de ataque.

Por otra parte, para evaluar la factibilidad de detectar
una particula de éxido en la superficie observada se calculéd
la distancia entre particulas de éxido. El cédlcule se hizo
considerando que las mismas estan distribuidas homogéneamente
en todo el wvolumen del lingote, que sus tamafios varian entre

20 y 70um y gque el incremento promedio de contenido de Oxigeno
en el lingote B, tabla IV-10, respectoc del original es de
aproximadamente 1400ppm. De acuerdeo a diche célcule 1la
distancia entre particulas de éxido de las dimensiones arriba
indicadas varia entre 80um y 300um. Por lo tanto, si las
particulas de 6xido no se disolvieron totalmente durante 1la
fusién es muy factible que puedan ser observadas en la
superficie inspeccionada. :

La inspeccién metalogrdfica de toda la superficie pulida
del lingote B no permitidé detectar particulas de un tamafio
minimo de 10pm que presenten las caracteristicas
metalogriaficas del 6xido. Por lo tanto es razonable asumir que
no existen particulas de 6xido de estas dimensiones en el
lingote estudiado.

3.4. ESTIMACION DEL PORCENTAJE DE DISOLUCION.

Para estimar el porcentaje de disolucién del éxido
durante la fusién, dencminado D(%), se calculé cudl seria el
tamafio final (Ly) de wuna particula de o6xido parcialmente
disuelta para distintos porcentajes de disolucién, teniendo en
cuenta sus dimensiones 1iniciales (Lp). Estos cédlculos se
realizaron de acuerdo a la siguiente expresién:

D(%) = 1 - (Lg/Lo)> ec. IV-1

Los resultados se muestran en la tabla VI-14 para dos tamafios
iniciales extremos, 20 y 70um.
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TABLA IV-14: Tamafio de particula final del 6xido en funcién
del porcentaje de disolucién y del tamafio inicial.

Lo Ly
[um] . D(s) [um]
0 T0

25 63

50 55

70 75 44
85 35

890 32

g5 25

99 15

0 20

25 18

20 50 16
; 75 13

BS5 10

De acuerdo a estos resultados la disclucién del o6xido es

de 85% para las particulas de Lp = 20pum cuando Ly alcanza el
valor Ly = 10um y de mas de 99% para los casos en que Lg = 70um
y Ly = 10um

4. RESUMEN DE RESULTADOS.

El :iingﬁté B presénta las tres <zonas tipicas de

 solidificacién para el tipo de fundicién que se estudié. La

zona de inicio (P-equiaxial), la de estado estacionario (f-
columnares) y la de final de fundicion (B-equiaxial).

-La microestructura en las tres zonas es a-Widmansté&tten con

. precipitados de segunda fase en bordes de grano.

La microestructura Widmanstatten desarrollada en la zona de

inicio y final de fundicidn es de placas entrecruzadas y en
la de estado estacionario es de placas paralelas.

Las unicas inhomogeneidades estructurales observadas son

poros de un tamafio aproximado de 45um.

En la superficie ocbservada no se detectaron particulas de
Oxido mayores a 10pm,.
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Seccién 3: OBSERVACION CON MICROSCOPIO ELECTRONICO.

1. EXPERIENCIA.

La busqueda de particulas de o6xido no disueltas también
se realizé en probetas de tres zonas del lingote B. Las mismas
fueron observadas en microscopio electrénice de barride (MER)
y a la vez estudiadas con la técnica de anélisis de rayos X
dispersivo en energia (EDAX). En las mismas se buscd
particulas de éxido no disueltas.

Las probetas fueron extraidas de una placa central del
lingote. Una se corté de manera tal que abarcara el rechupe
(probeta 1), otra préxima al centro del lingote (probeta 2) y
una tercera de la base (probeta 3), fig. IV-B. Estas zonas
fueron elegidas por las siguientes razones:

e Rechupe: por ser la ultima porcién liguida en solidificar es
posible que particulas extrafias, (como 6xido sin disoclverse)

hallan quedade en la interfaz liquido-sblido y se encuentren
en esta zona.

e Zona central: por pertenecer a una zona que funde vy
solidifica en estado estacionario, es representativa de las
caracteristicas gque presenta gran parte del lingote.

s Base: por ser la primera porcién liquida que solidifica y
hacerlo réapidamente, el tiempo de permanencia en estado
liquido es menor al que tiene el resto del lingote. Por 1lo
tanto el 6xido tendrid menor posibilidad de disclverse.

Las probetas estudiadas fueron pulidas manualmente con
papeles de carburo de Silicioc al agua desde nimero 120 hasta
2400, y luego atacadas con una solucién de &cido nitrico
(47%), fluorhidrico (3%) y agua (50%). Las probetas fueron
cbservadas en toda su superficie con MEB con aumentos de 800X

y 1000X, las irregularidades halladas fueron analizadas con
EDRX .

En la busqueda se tuve en cuenta que el Sxido de Circonio
es inalterado por la soclucién de atagque y que al observarlo
con MEB se lo distingue por presentar un color mads oscurc gque
el metal. Por lo tanto si alguna particula de &xido queda en
la superficie luego de la preparacién metalogréfica, se la
observard en sobrerrelieve y de color mas oscuro que el metal.
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FIG. IV-B: Cortes de probetas de zonas criticas.

2. RESULTADOS.

En la probeta 1 sélo se observaron particulas alrededor
del rechupe, microg. IV-8 y 1IV-9, cuyas caracteristicas
difieren de las del 6xido y sus tamafios son de alrededor de 5

a 10um. Los resultades del anédlisis con EDAX se muestran en el
espectro IV-1.

En la probeta 2 no se observaron particulas de las
caracteristicas del o6xido.

En la probeta 3 se observé una estructura de placas en
relieve rodeada de zonas en bajorrelieve, microg. IV-10, en
esta Ultima se advirtié la presencia de particulas en
sobrerrelieve, microg. IV-11. Toda esta estructura fue
analizada con EDRX, es decir las placas, la zona de
bajorrelieve y las particulas. Los resultados obtenidos se
muestran en los espec. IV-2 a IV-4,

En ninguna de las tres probetas se advirtié la presencia
de particulas que presenten las caracteristica del 6éxido de
Circonio.



o — e
Blmm3BB kLU

P

MICROG. IV-8: Probeta 1, se observa el rechupe en el
angule superior derecho y en la zona cercana pedquefias
particulas. Rumento 252X.

— - =
10 xm300 KLV 1B1E3 7577-080

MICROG. IV-9: Ampliacién de la microg. IV-9, con un
aumento de 1000X. Se observan las particulas cercanas
al rechupe.
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MICROG. 1IV-10: Probeta 3 extraida del pie de
lingote. Se observan zonas en scbrerrelieve,

bajorrelieve y pequefias particulas en ésta 1dltima
zona. PAumento 400X.

MICROG. IV-11: Con un aumento de
detalle una Zona &
particulas.

1500 se& observa en
bajorrelieve con  pegquefias
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ESPEC. 1IV-1: Espectro correspondiente a una particula en
socbrerrelieve presente en la probeta 1.
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ESPEC. IV-2: Espectro correspondiente a la zona de placas de

la probeta 3.
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3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

De la inspeccién realizada sobre la probeta 1 se
determiné que existen particulas en sobrerrelieve, sin embargo
los espectros de las mismas, espec. IV-1l, indican que las
mismas contienen Cloroc, por lo tanto dichas particulas
observadas no son particulas de 6xido.

Por otra parte, se debe seflalar gue si bien existen
particulas que contienen Cloro la composicién global de dicho
elemento en el lingote B, tabla IV-8, no se encuentra fuera de
especificacién, tabla I-Z. Desde el punto de vista de 1la
recuperacion es necesario un estudio mas profundo para conocer
el origen de estas particulas y determinar los efectos que
provocarn.

La probeta 3 presenta una estructura no observada en las
probetas 1 y 2. En dicha estructura se advierte la presencia
de particulas en sobrerrelieve cuyos tamafio son

aproximadamente de lpm. De acuerdo a los espectros
correspondientes a toda la estructura observada, espec. IV-2 a
IV-4, se determina que tanto las placas, la zona de
bajorrelieve como las particulas contienen Hierro. Por 1lo
tanto las particulas observada no se tratan de 6xido de
Circonio.

La deteccién de Hierro en la probeta 3 coincide con los
resultados de composicién quimica, tabla IV-8 muestra 3, que
indican que el contenido de Hierro en el pie es mayor al resto
del lingote. Como se discutidé en la seccién 1 del presente
capitulo el incremento de la concentracién de Hierro se debe a
contaminacién por la placa de arrangue utilizada.

4. RESUMEN DE RESULTADOS.

. En las probetas analizadas con MEB y EDAX no se detectan
. particulas de oxido.

i-Laaprnbﬂta 3 se encuentra contaminada con Hierro.

74




Seccidén 4: MEDIDAS DE DUREZA BRINELL.

1. EXPERIENCIA.

Se realizaron medidas de dureza Brinell en lingote B y se
compararon estos resultados con los de los lingotes 7-92 y 7-
93.

En el ensayc Brinell una presién hidraulica fuerza a una
bola de acero, de tamafio tipificado, a comprimirse contra el
metal, dejando una huella circular. La carga a emplear depende
del tamafic de la bola y de la dureza relativa del material
ensayade. El wvalor numérico de la dureza Brinell es el
coclente entre la carga aplicada en Kilogramo y el &rea de la
huella producida en milimetros cuadrados. Para este calculo se
utiliza la medida del diametro de la impronta [41].

El ensayo Brinell se realizé de acuerdo con la norma ASTM
E 10, con el equipo King portable Brinell, con una bolilla de
didmetro 10mm y una carga de 3000kg. Se midié en la superficie
exterior y en una superficie del interior del lingote B.

En la superficie externa se tomarcn medidas a lo largo de
cuatro generatrices separadas a 90° v en cada una de ellas en
dos posiciones, una en la cabeza (X) vy otra en la base (Y);
fig. IV-9. Para esto se mecanizé el lingote, a lo largo de las

generatrices determinadas, obteniéndose una superficie plana y
libre de defectos.

FIG. IV-9: Posicién de las improntas en superficie exterior.
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Para el ensayo en una superficie interior se corté el
lingote por un plano perpendicular a la base que pasa por el
centro del mismo, dividiéndolo en dos partes iguales. Luego se
mecanizd la cara plana de una mitad. Las medidas de dureza se
tomaron en las intersecciones de los segmentos 1, 2 ¥y 3 con
los segmentos A, B, C y D, fig. IV=10.

A 2] o D
; ; 15mm
) SRR biisianion AT S SR SRl e
c
a i 3 Smm
b 2 e . :
T e ——— s
z i
a : 35mm
: ) PO SRURMGD - A S R TR
: 15mm
. 20mm | 20mm | 30mm 40mm Tomm

FIG. 1IV-10: Posiciétn de improntas en una superficie
interior del lingote B.

2. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE DUREZA BRINELL.

Los resultados de los ensayos realizados se encuentran en
las tablas IV-15 y IV-16. En ellas se indica la posicién, de
acuerde a las figuras IV-8 y IV-9, ¥ el wvalor de dureza

expresado en Kg/mm".

TABLA IV-15: Dureza Brinell en la superficie exterior del lingote B.

| POSICION 1 2 3 4 PROMEDIO |
| X 228 228 228 228 228 I
| Y 235 241 223 228 232 |
D = 4,05mm Min.= 223HB.

D = 3,90mm Max.= 241HB. AHB = 18

Prom.= 230HBE.
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TABLA IV-16 : Dureza Brinell en una superficie interna del lingote B.

POSICION A 2] c D
1 235 235 228 217
2 bl 228 228 223
3 223 223 228 235
PROMEDIO 229 228 228 221

*Lugar donde se encuentra ubicado el rechupe.
D= 4,10mm Min.= 217HB

D= 3,95mm Max.= 235HE AHB = 18
Prom.= 227THB

Se incluyen los valores de dureza Brinell de los lingotes
industriales 7-92 y 7-93, tablas IV-17 y IV-18, para comparar
resultados.

TABLA IV-17: Dureza Brinell en el Lingote 7-922 [37]
M 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10

HB 182 187 187 183 | 187 | 187 187 192 156 | 196
Min.= 1B3HB.

Max.= 196HBE. AHB = 13
Prom.= 189HB.

TABLA IV-18: Dureza Brinell en el lingote 7-93 [38].
M 1 2 3 q 5 [ T B 8 10

HB 174 | 170 | 179 | 174 | 179 | 183 | 179 | 174 179 | 183

Min.= 170HB.

Max.= 1B83HB. AHB = 13
Prom.= 177HB.

3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

De acuerdo a los resultados de composicién quimica, a la
observacién con MEB y analisis con EDAX la base del lingote
estd contaminada con Hierro, por lo tante los valores
correspondientes a esta zona no seri&n considerado en el
siguiente analisis.

Con el fin de discriminar el origen de las fluctuaciones
de dureza se determiné el error de lectura. Dicho error se
considerd igual 20,05mm, pues este es el valor de la minima
divisidn que posee el instrumento de medicién de los didmetros
de las improntas. Por 1lo tanto, segin las tablas de
calibracidén de dureza Brinell, los valores de dureza tendréan

un error debido a la lectura de *6HB en el rango medido.

Los valores de dureza obtenidos en la superficie exterior
en la zona de 1la cabeza, tabla IV-15, no presentan
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fluctuaciones y su valor promedic es de 228HB, pues no se
consideré los valores de la base del lingote.

De acuerdo a los resultados de la superficie interior se
aprecia mayores fluctuaciones de dureza en las zonas de la
cabeza (segmento A) que en la zona central (segmentos B y C),
tabla IV-16. Es esperable menor fluctuacién en esta zona
debide a que coincide con 1la solidificacién en estado
estacionario. Tomando esta zona como la representativa de todo
el lingote es factible calcular un valor medio de dureza de la
superficie interior. Dicho valor medio es 228 HB.

En resumen, los valores de dureza observados en ambas
superficies es de 228HB, por lo tanto se toma este valor como
el representativo de la dureza del lingote B.

Para comparar la dureza del lingote B con la de los
lingotes industriales se construye la tabla IV-19 con los
valores medios de dureza de cada lingote y las diferencias
entre los valores méximos v minimo en cada caso.

TABLA IV-19: Valores medios de dureza Brinell y diferencias
entre valor midximo v minimo.

LINGOTE VALOR MEDIO DIFERENCIA
<HB> AHB
B 228 12
7-92 1889 13
7-93 177 13

La diferencia entre el valor medio del lingote B y el del

7-92 es superiores a los valores AHE de todos los lingotes.
Esto indica que dicha diferencia no es una fluctuacién debida
a la reproducibilidad del método ©o a las variaciones
intrinsecas de los lingotes. Por lo tanto, es factible afirmar
que el lingote B tiene una dureza superior, en un 21%
aproximadamente, a la del lingote de origen.

Por otra parte, los valores de AHB del lingote B son
comparables a los de los lingotes industriales, tabla IV-19,
es decir tienen igual dispersién.

4. RESUMEN DE RESULTADOS.

* La aleacidn del lingote B presenta una dureza mayor que el
material de origen de concentracién en especificacién.

e Los valores de dureza del lingote B tienen igual dispersién
gue la del material de origen.
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Sececidén 5: MEDIDAS DE MICRODUREZA VICKERS.

1. EXPERIENCIA.

Se realizaron medidas de microdureza Vickers para
determinar su valor medio y su dispersién a nivel 1local vy
compararlos con otros materiales de menor contenido de
Oxigeno.

El wvalor de microdureza Vickers corresponde al cociente
entre la carga aplicada y el &rea de la impresién. Para su
cdlculo se usa la media aritmética de las diagonales medidas.
El Area se expresa en micrémetros cuadrados y la carga del
ensayo en gramo fuerza ([42]. Todos los ensayos se realizaron
de acuerdo con las normas ASTM E 38B4-84, con un microdurémetro
marca Shimadzu. En dichos ensayos se aplicd una carga durante
15 segundos y se calibrd el equipo con el patrém de referencia
marca Shimadzu N 740-423 con una microdureza HV 695-720 a
200gr certificada por el fabricante. :

La microdureza Vickers varia con la carga aplicada hasta
un dado valor a partir del cual se independiza de la misma.
Para este material se determiné que dicha carga es 100gr. Se
realizaron ensayos de microdureza con distintas cargas (100,
200 y 1000gr) para abarcar zonas de distinto tamafio y comparar
resultados (es decir para realizar medidas no sbélo dentro de
cada plateleta de la estructura Widmanstidtten sino también
abarcar més de una plateleta).

El ensayo se realizé en el lingote B y scbre la misma
superficie de observacién metalografica descripta en la
seccién 2 de este capitulo.

Para evaluar la variacién de microdureza en el eje axial
del lingote (direccién de solidificacién) vy en las direcciones
perpendiculares en la zona del pie, del centro y de la cabeza
del lingote se trazaron cuatro segmentos el A, el B, el C y el
D, fig. IV-1l1l. Sobre el segmento A, centro de la superficie de
observacién, se midié en 11 posiciones desde el pie a la
cabeza cada 1 cm aproximadamente. Perpendicular a dicho
segmento se trazaron: el B (por el punto 2), el C (por el
punto 6) y finalmente el D (por el punto 10); en estos
segmentos también se mididé cada 1 cm.

En los segmentos A y C se realizaron cuatro improntas
para cada carga aplicada, en los segmentos B y D se aplicd
igual criterio pero empleando sélo la carga de 1000gr. En
total se realizaron 252 improntas.
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FIG. IV-1l: Puntos de medicién de microdureza Vickers
en las 29 posiciones definidas en el lingote B.

Con el fin de comparar valores de microdureza de Zry-4
con distintos contenidos de Oxigeno también se tomaron medidas
en una probeta de un lingote industrial y en la muestra 1

usada para el ensayo de espectrometria de emisién del lingote
A.

2. RESULTADOS DE MICRODUREZA VICKERS.

2.1. EFECTOS INSTRUMENTALES.

A efectos de separar las variaciones generadas por la
técnica experimental de las posibles fluctuaciones del
material se evaludé: a) las variaciones debidas a 1la
repetibilidad de la lectura del tamafic de una misma impronta
realizandose diez mediciones, tabla IV=-20 V b) la
reproducibilidad del instrumento realizando diez improntas en
una chapa laminada V4 recristalizada de Zry-4 de
microestructura homogénea sobre la seccidén normal (fig. IV-
12), tabla IV-21.
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TABLA IV-20: Error de lectura scobre una 1dnica impronta de
microdureza (MDV), carga 200gr.

NUMERC DE | DIAGONAL MEDIA | MICRODUREZA VICKERS
MEDICION [um] (MDV) MDV /<MDV>
[HV]

1 42,7 203, 4 1,00
2 42,7 203,4 1,00
3 42,7 203,4 1,00
] 42,9 201,5 0,99
5 43,1 199, 7 0,98
6 42,2 208, 3 1,03
7 43,3 197,8 0,98
B 42,6 204,4 1,01
9 42,7 203, 4 1,00
10 43,0 200, 6 0,99

PROMEDIO §2,8 202, 6 1

DISPERSION 61=0, 3 on=2,7

Los valores méximos y minimos de MDV son 208,3HV vy
197,8HV y la desviacidén standard estimada con diez mediciones
es Op = 2,7HV., El error de lectura se estima como 20;=0, 6um;
este error de lectura ocasiona un error en el wvalor de
microdureza de 5,5HV = 20 en el caso de aplicar una carga de

200gr, de 10,6HV para la carga de 100gr y de 2,6HV para la de
1000gr.

TAERLA IV-21 : Reproducibilidad del instrumento. Improntas realizadas
en un material de Zry-4 recristalizado con una carga de 1000gr.

DIAGONAL MEDIA | MICRODUREZA VICKERS
IMPRONTA [ pm] (MDV) MDV /<MDV>
[HV]
I 99,0 189, 2 0, 96
11 97,0 197,1 1,00
I1I 97,2 196, 3 0,99
IV 95,7 202,5 1,03
v 96, 0 201,2 1,02
V1 97,7 194, 3 0, 98
VII 97,7 194, 3 0,98
VIII 96,5 199, 1 1,01
IX 95,7 202,5 1,03
X 97, 2 196,3 0,99
PROMEDIO 97,0 197, 3 1
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Los valores maximos y minimos de MDV son 202,5HV vy
189,2HV y la desviacidén standard estimada con diez medicicnes
es on=4HV. Se asigna al instrumento un erroxr de
reproducibilidad de BHV para una carga de 1000gr.

TABLA IV-22 : Reproducibilidad del instrumento. Improntas realizadas
en un material de 2ry-4 recristalizado con una carga de 1uo§r,

DIAGONAL MEDIA | MICRODUREZA VICKERS
IMPRONTA [pm] (MDV) MDV /<MDV>
[HV]
I 30,7 196, 8 0,94
II 30,2 203, 3 0,98
III 29,2 217,5 1,05
v 29,5 213, 1 1,03
v 29,5 b5 SR 1,03
VI 3 31,0 193,0 0,93
VII 29,7 O e 1,01
VIII 29,7 210,% 1,01
IX 29,2 217,5 1,05
X 30, 2 203,3 0,98
PROMEDIO 29,9 207, 8 1

Los valores méaximos y minimos de MDV son 217,5HV vy
193,0HV y la desviacidén standard estimada con diez mediciones

es Op = 7,9HV. Se asigna como error de reproducibilidad del
instrumento 15,8HV para una carga de 100gr.

Para evaluar la reproducibilidad en cada posicién de
medicién en el lingote B, con microestructura Widmanstitten,
se realizaron cuatro improntas en tres posiciones tipicas (la
i, la 6 y 1la 10), tabla IV-23.

TABLA IV-23: Reprcoducibilidad de cuatro improntas (I, II, III y IV)
en tres posiciones de medicién (1, 6 v 10) en el lingote B con una

carga de 200gr.

IMPRONTA POSICION
1 6 10
I 205, 2 171,.5 188, 8
IT 243,8 218,5 205, 3
IIT 208, 3 194,2 229,5
IV 231, 8 205, 3 189, 80
Vm [HV] 222,3 197,3 203, 60
on [HV] 16,10 17,20 16,23

Los valores maximos y minimos correspondientes a las
cuatro improntas son, en HV:
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posicién 1; MDVméx= 243,8 y MDVmin= 205,2 y su diferencia=38,6
posicién 6; MDVmax= 218,5 y MDVmin= 171,5 y su diferencia=47
posicién 10; MDVmax=229,5 y MDVmin= 189,8 y su diferencia=39,7
v las dispersiones son 16,10; 17,20 y 16,23 respectivamente.

Estas diferencias vy dispersiones son substancialmente
superiores a las correspondientes a la reproducibilidad con
que el instrumento genera la impronta y a la del error de
lectura que comete el operador. Por esta razon se considerarén
a las variaciones que se determinen en el lingote B como las
representativas de las fluctuaciones intrinsecas del material,
lc que es egquivalente a despreciar las de origen instrumental.

2.2. EFECTOS DEL MATERIAL.

Los resultados de las medidas de microdureza en las
posiciones definidas en la fig., IV-14 se describen en las
tablas IV-24 a IV-3l. En ellas se presenta en la primera
columna la posicién de la zona ensayada, en la segunda el
valor medio Vm de cuatro improntas; en la antetltima fila de
esta columna el promedio de los valores de Vm de cada una de
las posiciones, denominade VM, vy en 1la dltima fila 1la
desviacién standard de los valores de Vm denominada oy. En la
tercera columna se indican los valores de la desviacién

standard op de las cuatro mediciones realizadas en cada una de
las posiciones y en la anteldltima fila de esta columna el
promedioc de los valores op de cada una de las posiciones,

denominado <o6,>. Finalmente en la cuarta columna se presenta

el wvalor normalizado respecto del valor medio de la segunda
columna (Vm/VM).

TABLA IV-24: Microdureza Vickers en el lingote B con carga de
100gr. Segmento A.

POSICION Vm [HV] Gn Vm/VM
(A)
1 206,0 11,7 0,92
2 231,17 27,5 1,04
3 229,5 31,9 1,03
4 246, 2 58, 3 1,10
5 224, 2 38, 3 1,00
6 222,5 5,6 0,99
7 223, 1 16,3 1,00
8 205,1 < 0,92
E) 227,8 41,0 1,02
10 209, 6 26,0 0, 94
11 227,8 14,9 1,02

PROMEDIO W™ = 223,1 <op> = 28,0 -

DISPERSION Gux = 11,6
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TABLA IV-25: Microdureza Vickers en el lingote B con una carga

de 100gr. Segmento C.

POSICION vm [HV] On Vm/VM
(C)
12 209,8 19,5 0,98
13 195, 3 17,1 0,92
14 224,5 11,3 1,05
6 222,5 5,6 1,04
15 214,9 14,5 1,01
16 200,0 15,2 0,94
17 223,4 27,3 1,05

PROMEDIO ™ = 212,9 <G> = 15,8 =

DISPERSION G = 10, 8

TABLA IV-26:" Resultados de microdureza Vickers en el lingote B

con una carga de 200gr. Sagmentc A.

POSICION Vm [HV] O, Vm/VM
(A)
1 222,3 16,1 0,97
2 238,5 18,4 1,06
3 212, 4 31,1 0, 94
4 202,7 13,4 0,90
5 229,7 19,09 1,02
6 217,0 19,7 0,96
7 239,8 9,9 1,06
E 231, 6 11,4 1,03
9 222,8 23,9 0,99
10 203, 6 16,2 0,90
11 259, 2 26,3 1,15

PROMEDIO VM = 225,4 <G> = 18,8 -

DISPERSION G = 16,0

TABLA IV-27: Microdureza Vickers en el lingote B con una carga

de 200gr. Segmento C.

POSICION Vm [HV] Gn Vm/VM
(C)
12 208, 0 3,9 0, 95
13 199, 8 18,1 0,91
14 243,4 21,4 ; S |
6 217,0 19,7 0,99
15 222,4 5 1,01
16 218, 8 D2 0,99
17 229,0 10, 6 1,04

FROMEDIO VM = 219,8 LG> = 13,7 =

DISPERSION G = 13,1
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TABLA IV=28: Microdureza Vickers
de 1000gr. Segmento A.

en €l lingote B con una carga

POSICION Vm [HV] On Vm/VM
(&)
1 222,3 14,1 1,01
2 193, 6 2,9 0,88
3 11,0 9,1 0,96
4 222, 6 11,9 1,01
5 237,14 30,9 1,08
3 208,8 26,3 0,95
7 237,9 15,1 1,08
8 244,0 12,4  PEE
E 205, 6 e 0,93
10 187,2 - Fo 0,85
11 249,3 25,8 1:13

PROMEDIO ] VM = ZEG;U <Un} = 14’3

DISPERSION Gwe = 19,7

TABLA IV-29: Microdureza Vickers en el lingote B con una carga

de 1000gr. Segmento C.

POSICION Vm [HV] On Vm/VM
(C)
12 198, 6 16,0 0,96
13 203, 3 8,0 0,99
14 220, 8 26,5 1,07
g 208, 8 26,3 1,01
15 203, 7 8,2 0,99
16 204, 3 12,4 0,99
17 202, 9 8,6 0,98

PROMEDIO VM = 206,1 <G> = 15,2 1

DISPERSION T

TABLA IV-30: Microdureza Vickers en el lingote B con una carga

de 1000gr. Segmento B.

POSICION Vm [HV] & Vm/VM
(B)
12 189, 0 20,6 0,98
13 185, 6 12,8 0,96
14 191,89 34,4 0,99
2 193, 6 2,9 1,00
15 166, 4 4,2 0,86
16 214,1 31,5 1230
17 211, 8 7.3 1,10

PROMEDIO VM = 193,2 <> = 17,6 1

DISPERSION Gux = 15,0
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TABLA IV-31l:

de lﬂUDgr. Segmento D.

Microdureza Vickers

en el lingote B con una carga

POSICION Vm [HV] - Vm/VM
(D)
12 209,1 11,5 1,02
13 193, 7 s 0,94
14 247,17 4,2 T, 21X
10 187, 2 o | 0,891
15 218,3 20,4 1,06
16 183,1 4,1 0,89
17 200,0 12,3 0,97

PROMEDIO VM = 205, 6 <G> = 8,3 1

DISPERSION G = 20, 6
Resumiendo, todos los resultados obtenidos se presentan

en la tabla IV-32:
cada segmento y para cada carga,

estos wvalores medios,

standard en cada posicidén, <Op>.

el promedio de los valores medios,

VM, para

la dispersién estédndar de

Gy, ¥ el promedioc de las desviaciones

TABLA IV-32: Resumen de resultados de microdureza en el
lingote B.
SEGMENTO CARGA VM - <Op>
100 223,1 11,6 28,1
A 200 225,4 16,0 18,8
1000 220,;0 19,1 14,4
B 1000 193,2 15,0 17,6
100 212,19 10,8 15,8
C 200 219,8 131 13-4
1000 206, 1 6,6 15,2
D 1000 205, 6 20,86 8,3
DISPERSION Cono = 10,3
En la tabla IV-33 se muestran los resultados de las
medidas de microdureza de los lingotes A e industrial,

realizados de igual manera que en el lingote B.
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TABLA IV-33: Resultados de microdureza Vickers

A e industrial.

de los lingotes

LINGOTE CARGA Vm [HV] Gn
100 191,5 5,1

A 200 17/9,8 10,0
1000 190,1 20,9

100 176, 6 6,6

INDUSTRIAL 200 187,9 4,0
1000 170,1 3,3

3. DISCUSION DE RESULTADOS.
En la tabla IV-32 se cbserva que la dispersién promedio
entre posicicnes, <oyy>, 2s similar a la correspondiente a las

mediciones de impronta en cada posicién, <<ocp>>, por lbo tanto,
es posible afirmar que las fluctuaciones locales son de igual

orden de magnitud que las variaciones a través de todo el
lingote.

Esto indica que, en principio, no existe una tendencia
sistemética en los valores medics, es decir que el lingote B
tiene un wvalor de microdureza con una dispersién que es
independiente de la posicién. El valor promedio es de 213, 3HV
y la dispersién de estos valores puede ser tomada como la
mayor de las dispersiones promediocs, es decir 16,5.

Para comparar los resultados del lingote B con los del
lingote A y el industrial se construyd la tabla IV-34 donde se
incluyen:

a) los valores medios de los lingotes A e
calculados a partir de la tabla IV-33,

b) los correspondientes al lingote B, de acuerdo a la tabla
IV-32 y ademas

c) los valores medios de contenido de Oxigeno, tabla IV-10,.

industrial,

TABILA IV-34: Comparacién de valores medios de microdureza en
los lingotes A, B e industrial.

LINGOTE CONT. OXIG SR Gano <O >>
[ppm] .
INDUSTRIAL 1200 178, 2 133 4,6
A 1850 187,1 5,2 12,0
B 2590 213, 3 10,3 16,5
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Los valores medios de microdureza de la tabla IV-34
muestran un clara diferencia entre el lingote industrial y el
B. Los wvalores <VM> del primer lingote difieren de los del
lingote B en mads de dos veces la dispersién standard del
mismo. Esto significa que la probabilidad que la diferencia se
deba a una fluctuacidén estadistica es muy baja, por esta razdn
las diferencia de +valores medios de microdureza son
significativas siendo mayor la microdureza del lingote B gque
la del industrial. Esto es cocherente con el hecho que el
contenido de Oxigeno en el primer lingote es mayor al segundo,
tabla IV-34. Los valores de microdureza y de contenido de
Oxigeno del lingote A son intermedios a los antes sefialados.

La dispersién en el lingote industrial es menor que las
de los lingotes de planta piloto, tabla IV-34. Una razbén de
este hecho podria ser la diferencia de ancho entre las
plateletas de la estructura Widmansttiten de ambos tipos de
lingotes, siendo mayor en el casc del lingote industrial. Para
discriminar las razones de la diferencia en los valores de la
dispersién se midid microdureza en materiales de
microestructuras homogéneas. Dichos materiales fueron
obtenidos por laminacién y recristalizacién de una placa del
lingote B y una de Zry-4, (elaboracién descripta en cap. V).
Una muestra de cada material resultante fue seccionada al
medio y las probetas obtenidas incluidas de forma tal que en

un caso se observe la seccién normal de la chapa y en otro la
longitudinal, fig. IV-12.

seccidn
normal

chapa | direccidén de

- laminacién
%/4{
-—
L/J \\
Eeccién seccidn
longitudinal transversal

FIG.IV-12: Dencminacién de las distintas
secciones en chapas laminadas.

Las medidas se practicaron en las dos secciones vya
sefialadas ¥ en cada una de ellas se realizaron diez improntas
con una carga de 1000gr. En la tabla IV-35 se presentan los

valores medios de dichas mediciones y sus respectivas
dispersiones.
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TAHLA IV-35: Resultado de microdureza en chapas recristalizadas
de Zry-4 y del lingote B.

MATERIAL SECCION
RECRISTALIZADO MEDIDA Vm [HV] G
CHAPA (Zrvy-4) normal 197, 3 4,0
longitudinal 159,3 3,9
CHAPA (ling B) normal 216;7 4,7
lﬂngitudinal 201,1 {.5

Los resultados muestran gque el proceso de laminacién en
caliente y recristalizacidon empleado para la obtencién de 1la

chapa (del lingote B) redujo la dispersién, opn = 16,5, de cada

posicién del lingote B a o = 4,7. A la vez los valores son
similares a los de una chapa de Zry-4 laminada en caliente y
en frio vy posteriormente recristalizada.

Por otra parte, los valores medios de microdureza de
ambas chapas indican:
a) que la seccién normal es mis dura que la longitudinal,
debido a la textura que se desarrolla durante la laminacién
[43], ¥
b) que el wvalor, de cada seccién, del material procedente del
lingote B es més duro gque las correspondientes a las del Zry-4
standard.

Tomando como valores representativos de la microdureza en
ambos materiales los correspondientes a las secciones normales
se construye la tabla IV-36.

TABLA IV-36: Comparacién entre valores medios de contenido de Oxigeno y
microdureza Vickers de chapas del lingote B y del Zry*d standard.

MATERIAL CONT. OXIGENO Vm [HV] oo
[ppm]

CHAPA (L. B.) 2800 216, 7 4,7

CHAPA (ZRY-4) 1250 197, 3 2,0

De acuerdo a lo que se resume en esta tabla se determina
gque la diferencia entre ambos valores medios difieren en més
de 40, es decir que existe una diferencia significativa. Como
ambos materiales tienen una misma microestructura de granos a-
equiaxiales producto de un proceso de recristalizacién y un
contenido de aleantes e impurezas que s6lo difiere en el
contenido de Oxigeno, se atribuye la diferencia del wvalor de
microdureza a la diferencia de contenido de Oxigeno.
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Por otra parte, se evalud la presencia o no de particulas
de ©6xido de Circonic en las posiciones ensayadas de la
superficie pulida del lingote B. El ©6xido de Circonio
recuperado y agregado a dicho lingote contiene particulas

entre 20 y 70um. Si el tiempo de permanencia en la pileta
liguida no fuera suficiente para su disolucién podrian existir
particulas de oéxido en la microestructura las cuales serfian el
centro de una zona de alto contenido de Oxigeno. Para estudiar
estas posibles inhomogeneidades se eligid una carga de manera
gque las diagonales de las improntas fueran compatibles con las
dimensiones de las particulas de 6xido. Para una carga de
100gr el valor de microdureza del 6xido de Circonioco es de
alrededor de 550Hv y de 440Hv en la zona enriguecida (anexo

II, tabla AII-1) ¥ las diagonales son de alrededor de 20um,
por ende dentro del rango de tamafioc de las particulas
incorporadas.

Si al realizar el ensayo de microdureza con una carga de
100gr se obtienen valores entre 400 y 500Hv estaria reflejando
la existencia de una zona de alto contenide de Oxigeno ¥y
probablemente de wuna particula de 6&xido. Si bien los
resultados de los ensayos con carga de 100gr, tablas IV-24 vy
IV-25, son variable punte a punto, en ninguno de ellos la
microdureza toma valores comparable a los antes sefialados ya
que para alcanzar esos valores es necesario incrementar el
valor medio determinado en diez wveces la dispersién para esta
carga. Esto indica la ausencia de particulas de éxido o de
zonas de gran concentracién de Oxigeno en las posiciones
ensayadas.

4. RESUMEN DE RESULTADOS.

. qu_ﬁglarQEZdé:micrndﬁreza'ﬁickers del 1inquté B'§¢n mayores
& los del I_Li‘ngate-ﬂ: y estos a su vez a los de Zry-4 en
. especificacién.

?fias fluﬁﬁuacinngsudé-md;rndurEZa en cada pﬁ:icién ensayada
son de la misma magnitud que a lo largo de todo el lingote
B.

» Los valores de microdureza en las zonas ensayadas son muy

inferiores a los de éxido de Circonic y a los de zona
enriquecida.
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CAPITULO V
EVALUACION DEL MATERIAL DE ALTO CONTENIDO
DE OXIGENO

El material del lingote B fue sometido a un proceso de
fabricacién para evaluar su comportamiento durante la
deformacién plastica y posteriormente sus propiedades finales.
El proceso incluye templados en agua, deformacidén en caliente
y frio por laminacién y un tratamiento térmico final de
recristalizacién. Luego para comparar resultados también se
procesaron otros materiales similares como Zry-4 con contenido
de Oxigenoc en especificacidén y placas de lingotes de esponja
de Circonio de bajo contenido de Oxigeno (secc. 1). De las
chapas resultantes se mecanizaron probetas para ensayos de
traccién y corrosién (secc. 2).

En la fig. V-1 se muestran las opaxacinnes seguidas en la
elaboracién a chapa del lingote B y los ensayos realizados.

MITAD 2
{ling. B}

v

CORTE de 2 PLACAS

Y
B-QUENCH

v

LAMINADO
CALIENTE

:

LAMINADO
EN FRIO

;

RECOCIDO RECOCIDO
EN vacio EN vacio

!

LAMINADO
EN FRIO

| 1
ENSAYOS DE ENSAYOS DE
TRACCION CORROSION

FIG. V-1: Esquema de la secuencia de operaciones y ensayos realizados a
la mitad 2 del lingote B.
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Seccién 1: ELABORACION A CHAPA

1. EXPERIENCIA.

Del medio del cuerpo del lingote B se cortaron dos placas
de caras paralelas de 15mm y 10mm de espesor cada una
{material 1). Ademés se procesaron placas de los siguientes
materiales:

- Zircaloy-4, cuya composicién satisface la norma ASTM B-350
con contenido de Oxigeno de 1200ppm (material 2).

- Circonic calidad nuclear, de acuerdo a norma ASTM E-349 con
un contenidc de Oxigenc de 650ppm (material 3).

- Circonic calidad nuclear, que satisface la norma ASTM B-349
cuyo contenido de Oxigeno es de 740ppm (material 4).

Cada material fue procesado siquiende una secuencia
especifica y «cada secuencia estuve constituida por las
siguientes operaciones:

e Templado en agua: se calentd el material al aire a 1050°C en
un horno eléctrico y luego se lo enfrié al agua. Este
tratamiento se realizdé para lograr una dispersién fina de
los precipitados de segunda fase.

e Laminado: Todos los pasos de laminacién se realizaron en una
laminadora plana marca STANAT modelo TA-315, los rodilles
usados en la laminacién en frio tienen una dureza de 64
Rockwell C y los usados en la laminacién en caliente de
alrededor de 40 Rockwell C. La temperatura del horno para la

laminacién en caliente fue de 800°C. La deformacién en
caliente se realizé con el doble fin de “romper” la
estructura de fundicién vy reducir 1las dimensiones del
material.

» Recocldo de recristalizacién: Fue realizado en un horno de

vacio, con una presién minima de vacioc de 10" torr, a T00°C
durante 3 horas. Se lo realizdé con el cbjeto de tener una

estructura a-equiaxial libre de deformaciones.

* Limpieza superficial: La remocién del o&xido superficial
formado por los tratamientos a temperatura se realizé
alternando operaciones mecanicas con ataques gquimicos. Las
operaciones mecinicas empleadas fueron abrasién con piedra
de amolar y pulido manual con papel esmeril doble A y con
papel de carburo de Silicio numero 120. El ataque quimico se
realiz6 con una solucién de acido nitrico (47%), agua (50%)
v &cido fluorhidrico (3%).
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Posterior a cada ung de las operaciones realizadas en
cada material se extrajo una muestra. Cada muestra fue
incluida, pulida y atacada para una posterior observacién
metalogrédfica con microscopio éptico.

Se describe a continuacién 1la secuencia especifica
aplicada a cada material:

Secuencia I: Material 1, placa de 15 mm de espesor,
denominada 1-1:
1- Templado en agua desde 1050°C.

2- Laminade en caliente: se redujo el espesor en
sucesivas pasadas hasta 4mm, equivalente a un 73% de
deformacion.

3- Limpieza de la superficie.

4- Laminado en frio: el espesor fue reducido a2 2mm (50%
de deformacidn).

5- Recocido de recristalizacién.
6- Laminade en frio: se lamind nuevamente en frio

reduciéndose el espesor a 1,4mm (30% de deformacién).

Secuencia II: Material 1, placa de 10 mm de espesor,
denominada 1-II.

l1- Templado en agua.

2- Limpieza superficial.

3- Laminado en caliente: se redujo el espesor en
sucesivas pasadas a lmm (90% de deformacidn).

4- Limpieza superficial.
Secuencia III: Material 2, placa plana de 8mm de espesor
previamente laminada en caliente, denominada 2-III.
1- Laminado en caliente: se deformé el material hasta un
espesor de 4mm (50% de deformacidn).

2= Limpieza superficial.

3- Laminado en frio: en sucesivas pasadas se redujo el
espesor a lmm (75% de deformacién).
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Secuencia IV: Material 3, placa de 4,7mm de espesor y 40mm de
ancho, denominada 3-IV.
1- Templado en agua desde 1050°C.

2- Limpieza superficial.

3- Laminado en caliente: se pasdé de un espesor de 4,7mm a
3mm (36% de deformacidn).

4- Limpieza superficial.

5- Laminado en frio: se redujo el espesor a lmm (66,6% de
reduccidn) .

Secuencia V: Material 4, placa de 6,3mm de espesor y 40mm de
ancho, denominada 4-V.
1- Enfriamiento en horno: la placa fue calentada a 1050°C
¥ luego enfriada en horno con el fin de obtener una
distribucién de los precipitados diferente a 1la del
templado en agua.

2- Limpieza superficial.

3- Laminado en caliente: en pasadas sucesivas se varié el
espesor de 6,3mm a 3mm (52,5% de deformacién).

4- Limpieza superficial.

5- Laminado en frio: el espesor fue reducido a 1mm (40%
de deformacién).

2. RESULTADOCS.

La microestructura original de los materiales 1, 3 y 4
era Widmanstti@ten con precipitados en bordes de las placas,
microg. IV-7. Luego del templado en agua en los materiales 1 y
3 también se observa una estructura Widmanstitten pero no se
advierte la presencia de los precipitados, microg. V-1. En el
caso del material 4, el que se enfrid en horno, se observa una

estructura de granos a-equiaxiales con precipitados en los
bordes de los mismos, microg. V-2.
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MICROG. V-1: Estructura del material 1 luego del
templade en agua., Luz polarizada. Magnificacién en
micrografia 130X.

MICROG. V-2: Estructura del material 4 luego del

enfriamiento en horno. Luz polarizada. Magnificacién
130X.



Luego del laminado en caliente se observa gue tanto en el
material 1, con una reduccidtn del 73% (placa 1-I) en el
espesor de la placa como en el material 3 y 4, con un 36% y
52% de reduccién, se elimina totalmente la estructura de
fundicién, presentando una estructura con granos o pequefios y
equiaxiales (micrografias V-3, V-5, V-6 y V-7) como la que
presenta el material 2, micrografia V-4. Por otra parte, en el
material 4 se observan los precipitados de segunda fase
alineados en la direccién de laminacién, microg. V-6 y V-7.

MICROG. V-3: Estructura del material 1 luego de 73%
de deformacidon por laminadeo en caliente. Seccién
longitudinal. Luz polarizada. Magnificacidn 130X.
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MICROG. V=-4:
laminade en

Estructura del material 2 luegoc del
caliente, seccidén longitudinal. Luz
polarizada. Magnificacién 130X.

MICROG. V-5:

Estrnuctura
laminado en

del material 3 luego de
(36% de reduccidn' en espescr)
longitudinal. Luz polarizada.

caliente
arn urn corte
Magnificacién 130X.
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¥y V=7 muestran la estructura del

-G
erial 4, 1' egoe del ser laminado en caliente (52%
3 o 3
i =

SpEes0r) en dos cortes.

MICROG. V-6: Se observan, en un corte longitudinal,
los ;rpci”i*ados en la direccién de laminacidn.

Aumento 130X.

MICROG. V-7: Idem microg. V=6 corte transversa
Magnificacién 130X.




microg. V-8. En
nuevamente los precipitado orientados en la direccidtn de
laminacién, microg. V-9.

Luego de la laminacidén en frio se observa en todos los
materiales una misma microestructura, la cual consiste en
granos a deformados y alargados en la direccién de laminacién,

g n particular en el material 4 se distinguen

Estos resultados indican gue el procedimiento de
elaboracién empleado en el material 1 permite romper 1la
estructura inicial de fundicidn.

MICROG. V-B Estructura del material 1 luego del
primer laminado en Irio (50% de reduccidn en
espescr), corte longitudinal. Luz polarizada.
Magnificacién 130X.
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MICROG. V-9: Precipitados
laminaciém en frio. Co
precinitades la direcei
Magnificacidén 130X.

g

Respecto a la deformabilidad del material 1, se observéd
en la placa 1-II que puede ser laminado en caliente hasta un
90% de reduccidn de espesor como minimo en forma similar a la
de los otros materiales. Por otra parte, durante la laminacién
en frio de la placa 1-I se observaron fisuras en los bordes
con un 50% de reduccién. En los materiales 2 ¥y 3 no se las
observd atn con un 75% y 66, 6% de reduccibén, respectivamente.

Luego del recocido de recristalizaciénm y en la segunda
etapa de laminacidn en fric el material 1 al ser deformadeo un
30% presentd fisuras no s6lo en los bordes sino también en
toda la superficie de la chapa obtenida.
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Seccién 2: ENSAYOS DE TRACCION Y CORROSION

MATERIALES EMPLEADOS.

Se realizaron ensayos de traccién y corrosién a los
cuatro materiales (1, 2, 3 y 4) luego de su procesamiento a
chapa de 1lmm de espesor. En el cas¢c del material 1 se empled
la chapa 1-II.

1. ENSAYO DE TRACCION.

Las probetas de traccién fueron cortadas con su eje axial
paralelo a la direccién de laminacién y sus dimensiones estén
indicadas en la fig. V-2 (normas DIN 50114 y especificacién
C.N.E.A. E.0.15.022). BSe mecanizaron tres probetas de los
materiales 1, 2 y 4 y dos del material 3. Las probetas del
material 1. fueron pulidas vy decapadas hasta remover
completamente la capa de o6xido formada durante el laminado en
caliente. Todas las probetas fueron sometidas a un recocido de
recristalizacién tendientes a obtener una microestructura con
tamafic de grano similar.

El ensayo de traccién se practicé a temperatura ambiente,
en un equipo Instron 1125. Para medir la deformacién
longitudinal en la zona calibrada de 75mm de largo se
realizaron marcas distantes a una distancia inicial lg=50mm,
fig. V-2, en la probeta inicial.

*12,5%1

R>20

- 2165
l,=50 —=]  |= 75+1

y

Y 3

I 235
¥

FIG. V-2: Dimensiones de las probetas de traccién
expresadas en milimetro.

£U
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Las dimensiones de la zona calibrada: ancho ag, espesor eg
y longitud iniclial 1y de cada una de las probetas se indican

en la tabla V-1.

calculada como apg X ep.

También se incluye el &rea transversal BAg

TABLA V-1: Dimensiones de las probetas de traccién antes del ensayo.
LONG. ANCHO ESPESOR SECCION
MATERIAL / | INICIAL l, ag eo Ao
N? PROBETA [mm] [mm] [mm] [mm? ]
1-1 50 12,38 1,07 13,24
1-2 50 12,42 1,00 13,53
=3 50 12,39 1,07 13,25
2-1 50 12,48 0,95 11,85
2-2 50 12,53 0,94 11,78
2-3 50 12,43 0,96 11,93
3-1 50 12,46 0,92 11,46
3-2 50 12,52 0,92 11,51
-1 50 h i P 0,91 11,38
4-2 50 12,49 0,90 11,24
4-3 50 12,52 0,93 11, 64

En la fig. V-3 se definen la tensifén maxima,
de fluencia v la elongacién porcentual que se obtienen del
ensayo de traccioén.

la tensién

.’*r
Fuerzai —
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UTs = mefﬂu
YSp, 2 = Py, z2/Rp

€% = 100%Als/1p
ﬂ.l:l . lu-’lr
=

Alr,

el

extensién Al

FIG. V-3: Representacién esquemitica de una curva fuerza-
extensién cbtenida en ensayos de traccién.
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La norma ASTM indica que el Zr comoc el Zry-4 para uso

nuclear
porcentual

deberan
(ER),

cumplir

valores
tensién méxima

minimos
(UTS)

de elongacién

y tensién de fluencia

(¥Sp,z) a temperatura ambiente dependiendo del tipo de producto

de se

que

trate. Estos

valo

Ies; para

chapas

¥y otros

semielaborados, estan descriptos en la tabla V-2.

TABLA V=2

Valores

maximos

permitidos

de elongacién

porcentual, tension maxima Y de fluencia por ASTM B-352.[8]

MATERIAL £% UTS {Kgﬁmm?] ¥Sp,2 [Kgfmm?]
Zr >18 230 214
Zry-4 >25 (215%*) 241 (240*) 224 (224*)

* Especificacién C.N.E.A. para chapas y flejes de Zry-4, E.0.15.0022.

L.k

RESULTADOS DEL ENSAYO DE TRACCION.

Las dimensiones finales de las probetas de traccidn en la

zona calibrada se indican en

er v longitud final l1lg entre las marcas).

la

tabla V-3

{ancho ag,

esSpesor

Los resultados de

los ensayos de traccidén se resumen en la tabla V-4,

TAELA V-3: Dimensiones de las probetas de traccidén posterior al ensayo.

LONG. FINAL ANCHO ESPESCR SECCION

MATERIAL / i . i s

N° PROBETA [mm] [mm] {mm] {rom?]
1-1 &0, 60 8,00 1,08 8,00
1-2 53,39 B, 60 1,00 8, 60
1-3 53,10 8,65 1,00 8,65
2-1 66,70 7,80 0,90 7,02
2=2 65, 70 8,10 0,90 7,29
2-3 68,20 7,80 0,85 6,63
31 69,50 8,90 0, 90 8,01
3-2 65,00 8,80 0, 90 7,92
4-1 63, 12 10,00 0, 90 9, 00
4-2 60, 00 8,70 0,90 7,83
4-3 61,50 8,00 0,90 7,20
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TABLA V-4: Resultados de los ensayos de traccién de los materiales 1, 2
3y 4.

!

HhTEﬁEAL 'REDUC. € [%] R UTE-! Po,2 ¥So,2
/N*  |AREA [%] (Kg] | [Ka/mm]l| [Kg] | [Kg/mm®]

PROBETA
1-1 40 21 780 59 610 46
1-2 36 T* 820 61 664 49
1-3 35 6* 815 % 670 50
2-1 41 33 550 46 410 35
2-2 38 31 545 46 380 32
2-3 44 36 550 16 390 33
3-1 30 39 370 32 200 17
3-2 31 30 380 33 220 19
4-1 21 27 390 34 220 19
4-2 30 20* 380 34 220 20
4-3 38 23* 3957 34 235 20

* probetas que rompieron fuera del segmento delimitado por los dos
puntos marcados.

2. ENSAYO DE CORROSION.

El ensayo de corrosién empleado es un test acelerado que
indica el comportamiento del material a ensayvar frente a la
corrosién en agua caliente [44]. El1 método empleado es el
método G2 del la norma ASTM. Este consiste en mantener las

probetas durante 72hs en vapor de agua a 400°C y 100Bar.
Finalmente se evalia el incremento de masa por unidad de
superficie.

El criterio de aceptacién de la norma ASTM para 1los
distintos productos de Zry-4 indica que todas las probetas
decapadas y ensayadas deberdn presentar: a) una pelicula de
6xido continua, negra y lustrosa y estar exenta de secuelas
blancas o marrones y b) una ganancia en peso no mayor que
Eng!de después de un ensayo de 72hs, & EEmgfde luego de un
ensayo de 336hs [6), [7]1, [8].

El ensayo de corrosién se realizé en un autoclave Andreas
Hofer, en las condiciones que determina el método.

De cada material se cortaron y ensayaron tres probetas
rectangulares de aproximadamente 24mm por 33mm. Todas fueron
pulidas y decapadas para remover posibles restos de éxido
superficial. El pulido se realizd con papel esmeril grueso
doble A y con papel de carburo de Silicio nidmeroc 120. E1
decapado se realizd con una sclucién de agqua (50%), &cido
nitrico (47%) y flucrhidrico (3%).
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2.1. RESULTADOS DEL ENSAYO DE CORROSION.
Los resultados de los ensayos de corrosién se resumen en
la tabla V-5. En la sequnda columna se indica la superficie

total Ar de cada probeta (prisma rectangular de lmm de altura)
y en la tercera y cuarta columna el pesc previoc Py y posterior
Pr al ensayo. En la quinta columna se indica el incremento de
peso por unidad de superficie, AP/A, calculado como (Pg-Pg)/Ar.

TABLA V-5: Resultados de los ensayocs de corrosién de los
materiales 1, 2, 3 y 4.

MATER}hL Ay Pa Pg AP/A ASPECTO
/ N [dm® ] [mg] [mg] [mg/dm”] SUPERFICIAL.

PROBETA
1-1 0,18 5390,3 | 5393,4 Y7 N. c.- Manch. b.
1-2 0,17 5648,6 | 5654,09 36,0 N. c.- Manch. b.
1-3 0, 1B 6102, 0 6106, 6 25,9 N. c.- Manch. b.
2-1 0,17 4838,3 | 4841,7 19,6 N. c.- Manch. b.
2-2 0,17 5044,0 5047,7 21,2 N. ¢.- Manch. b.
2-3 0,18 5244,1 5248,1 22,8 N. c.=- Manch. b.
Rt 0,18 4866,0 | 4870,4 25,0 N. c.- Manch. b.
3-2 0,17 1666,8 | 4670,2 19,5 N. c.- Manch. b. e.
3-3 0,18 5012,7 | 5018,4 32,3 N. c.- Manch. b.
4-1 0,17 4477,4 | 4499,7 128,6 |N. c.- Manch. b. e.
4=2 0,17 4610,0 4648,4 222,56 N. c.— Manch. b. e.
4-3 0,17 4990,6 | 5014,1 134,14 N. c.- Manch. b. e.

“H. c.- Manch. b” indica no cumple, con manchas blancas y -"N. c.
Manch. b. e.” indica no cumple, con manchas blancas excesivas.

3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

3.1 ENSAYO DE TRACCION.

Para comparar los resultades de tracecién de 1los
materiales ensayados se confeccioné una tabla comparativa de
valores medios, tabla V-6. Como algunas probetas rompieron
fuera de la zona delimitada por los puntos marcados en la zona
calibrada sus wvalores de elongacién porcentual no son
representatives de la deformacién longitudinal, peor lo tanto
no fueron considerados en el promedio; ademiés se calculé el
porcentaje de reduccién de &rea que tiene en cuenta a todas
las probetas en base a las tablas V-1 y V-3.
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TAELA V-6: Comparacidén

de valores medios de los

materiales 1, 2, 3 y 4.

CONT. O

<RECC. A> <UTS> CYSe >
<E> [% 0,2
MATERIAL [ppm] ot [%] [Kg/mm®] | [Kg/mm?)
1 2700 21 37 60 48
2 1200 33 41 46 33
3 650 34,5 30,5 < . 18
4 740 27 30 34 20
TABIA V-7: Dispersiones correspondientes al wvalor medio de la,

elongacién porcentual, reduccidn de &rea, de la tensidén méxima, de la
tensién de fluencia correspondientes a los materiales 1, 2, 3 y 4.

Wt Og Ta Gurs Tys
1 - 3 1,1 2
2 2,5 3 0 1.5
3 B 1 0,5 1,4
4 - B 0 0,5

Los materiales 3 y 4 fueron ensayados sélo con el fin de

comparar comportamientos.
porcentual no difiere de la del Zry-4 standard,
la reduccién de &rea es menor en el caso
respecto del de referencia,
fluencia,

estos materiales,
tensién maxima

resultados

s0n

¥ tensién de
esperables

pues

En ambos materiales la elongacién
mientras que
del Circonio.

Bdemas

tienen menor
tabla V-6;
no contienen Estafio y la

estos

concentracién de Oxigeno es menor que en la aleacién de Zry-4.

El material 1 presenta valores de tensién

maxima y de
tensién de fluencia mayores a los del material 2, en 14 y
lEKg!mmz respectivamente, tabla V-6. Los valores de la tabla
V-7 indican que ambas diferencias son significativas pues sus
valores representan aproximadamente 13 veces la dispersién

CGurs ¥V 7,50ys respectivamente. Por otra parte, la elongacién
porcentual y la reduccidénm porcentual del &rea marcan una
disminucién de la ductilidad del material 1 respecto del
material 2, tabla V-6.

3.2. ENSAYO DE CORROSION.

Luego del ensayo de corrosién,
capa de O6xido blanco no adherente, por lo cual se considera
que el incremento de peso medido en las probetas de este
material es menor al real. Las probetas del resto de los
materiales presentaron una superficie con una capa de 6xido
negro adherente pero con peguefias manchas blancas. Si dichas
probetas fueron contaminadas con el éxido blanco desprendido

el material 4 presentd una
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de las primeras el peso posterior al ensayo serd mayor al
real. Por lo tanto se considera que los resultados de la tabla
V-5 - indican una cota superior para los materiales 1, 2 y 3
mientras que para el 4 una inferior.

En base a los resultados de la tabla V-5 se calculé los
valores medios del incremento de peso en cada material,

<AP/A>, y la dispersién respectiva Gpp, tabla V-9.

TABLA V-9: Valores medics del incremento en peso y su
dispersidén para los materiales 1, 2, 3 y 4.

MATERIAL <AP/B> in
1 26,5 9,2
2 25 e 1,6
3 25, 6 6,4
4 161,09 52,9

El material 2 es el que presentd el menor incrementc de
peso, la menor dispersién y a la vez dicho incremento se
encuentra dentro de los valores requeridos por norma ASTM.
Estos resultados son esperables ya que la composicién quimica
de este material estid de acuerdo a lo requerido por la norma
ASTM para Zry-4 y cuenta con una dispersidn fina de los
precipitados en su microestructura. Por otra parte, el hecho
que los resultados se encuentren bajo norma indican que el
ensayo fue realizado en condiciones adecuadas y que el o6xido
blanco observado en el material 4 no se debe a problemas
operativos.

El material 1 presenta un incrementoc de peso superior al
que presenta el material 2 y al valor méximo establecido por
norma. Sin embargo dada la dispersidén del valor medio no se
puede afirmar que dichas diferencias sean significativas.

El material 3 presenta un incremento de peso y una
dispersién similar a la del material 1, por lo tanto en este

caso tampoco se puede afirmar que la diferencia de <AP/A>
respecto del material 2 sea significatiwva.

Sin embarge, la comparacién de los valores de <AP/A> de

los tres materiales arriba mencionados con el valor del <AP/A>

y de la dispersidén del material 4 muestra una diferencia
significativa.

Las probetas denominadas 2 v 4, que provienen de lingotes
de Circonic no aleado, difieren entre si sélo en el templado
realizado durante la elaboracién del material 3. Por esto, 1la
gran diferencia entre los valores medios de ganancia en peso,
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tabla V-9, se considera gue se debe a las diferencias entre
sus respectivas distribuciones y tamafios de sus precipitados.

Por lo tanto, en este caso, realizar o no un templadoc en
agua durante la elaboracidén del material fue el factor
principal del incremento en peso. Las variaciones en
composicién quimica analizadas (materiales 1, 2 y 3), en
particular el contenido de Oxigeno (materiales 1 y 2),
provocaron un efecto secundario.

Estos resultadeos coinciden con los del trabajo reportado
por EUCKEN y colaboradores, donde se indica gque el efecto de
la wvariacién del contenido de Oxigeno entre 1200 a 2000ppm en

un Zry-4 en la corrosidén uniforme es leve a 500°C mientras que
a 400°C no se observan influencias [45].

4. RESUEN DE RESULTADOS.

s En el matarial 1 la tensiﬁn ﬂe fluencia ¥ la tensiun méxima
~_son mayores a las carresPGHdientas del material 2, mientras
{}que la Elengaclan pﬂrcentual es manar. . &

!{Lﬂs ?alares de tens;ﬁn de fluﬂncia y~t9n51én méxlma del Exy*
4 con 2700ppm de Oxigeno son mayores que el valur minimﬁ
_xaspeciflcado para Zry-ﬂ standard,

e E1 efectc dal templa.di::r en ag'ua sobra la resistencia a la,

1mccrrmﬁx@g”acuq§a_gs_el factor principal del inﬂfamentﬂ en

 peso. Las variaciones en cnmpn$1c1ﬁn quimica analizadaa
p:avﬁﬂan un efectn sﬁcundarla
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CAPITULO VI
CALCULO DEL RENDIMIENTO DEL METODO
PROPUESTO

Previo a explicar el cidlculo realizado se describe cudles
son los materiales gue constituirédn los compactos en la
recuperacién de wvirutas y cuéles son los limites de dichos
materiales en sus composiciones quimicas impuestas por ASTM
para uso nuclear.

1. MATERIALES QUE FORMAN LOS COMPACTOS.
Se considera en este célculo los siguientes componentes:

—Material base : esponja de Circonic.

-Aleantes: Estafio, Hierro, Cromo y Oxigeno.

-Material a recuperar (reciclo): viruta de Zircaloy-4 con capa
de &xido.

El Circonio se incorpora al compactoc como esponja de
Circonic metélico. La norma ASTM determina el maximeo contenido
de impurezas en este material para wusc nuclear. La
especificacién de C.N.E.A. E.0.21.001 también fija sus limites
para este mismo material [46]. Dichos valores se describen en
la tabla VI-1l.

El Estafic se adiciona mediante una aleacidén de Estarfo,
Hierro y Circonico 1llamada liga madre o aleacidén madre. La
composicién nominal de los aleantes e impurezas no esté
determinada por norma ASTM por lo tanto se considerdé 1la
determinada por especificacién de C.N.E.R. E.0.21.002. Esta
informacidén se describe en la tabla IV-2.

La especificacién de C.N.E.A. antes sefialada indica que
el Hierro se debe incorporar como alambre SAE 1010 de pureza
minima 99,3% y el Cromoc comoc escamas metdlicas de pureza
minima 99,3% [47].

El O=xigenoc necesarioco se considera, en el presente
trabajo, que serd incorporado por medio del 6xido de Circonio
gque contienen las wvirutas ¥y no a través del polvo comercial
empleado rutinariamente en planta.
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Tabla VI-1: Méximo contenido de impurezas en esponja de
Circonio para uso nuclear [40], [46].
CONTENIDO MAX. CONTENIDO MAX.
ELEMENTO PERMITIDO PERMITIDO
(especif.) (ASTM)
[ppm] [ppm]
Bl 75 75
B 0,5 0,5
cd 0,5 0,5
Ca 30 *
= 250 250
cl 1300 1300
cr 200 200
Ce 20 20
[13.b 30 30
Hf 100 100
Fe - 1500 1500
Mg 20 *
Mn 50 50
N1 70 70
N 50 50
@) 1100 1400
Eb 130 *
5i 120 120
Na 20 *
Ta 200 200
i 50 50
W 50 50
U 3 3
v 50 *

* La norma ASTM no indica limites.

TARIA VI-2: Camposicidén nominal de la aleacidén
madre y valores maximos de impureza [47].

ELEMENTO CONCENTRACION
ALEANTES [%]
ir 18 + 2
Fe T o |
Sn balance
IMPUREZAS [ppm]
N < 150
0 < 5000
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£l reciclo
mecanizados de barrotes Iforjados.
mismo dependerd de cada lote de viruta.

generado a

guimica igual a la del lingote promedic

IV secc.l,

son los

partir del 1lingote

lotes de

virutas

7-82 tiene una
(100% de wviruta),
la cual se transcribe en la tabla VI-3.

generados
La composicién quimica del
Por ejemplo el lote
composicién

por

cap.

TABLA VI-3: Composicidon quimica del reciclo
de origen lingote 7-92.
ELEMENTO CONCENTRACION
ALEANTES [%]

Sn 1,50
Fe 0,22
cr 0,105

Cr+Fe &, 325
0 0,185

IMPUREZAS [ppm]

Al <50
Pb <50
B <0,5
cl <20
Co <20
HE <B0
C 123
Cu <40
Mn <20
Mo <20
Ni <40
Nb <100
81 <50
N 53
Ti <30
» <30
H 15
Ta <200
W <20

Por otra parte, como es importante tener presente en el
cédlculo los limites impuestos a la composicién quimica de
lingotes de Zry-4 para usc nuclear, en la tabla VI-4, se
describen dichos limite requeridos por norma ASTM [6] y por la
especificacién de C.N.E.A. [48].

111



TABLA VI-4: Rango de variacién permitide en el contenido de

aleantes y limite médximo de impurezas. [6], [48].
ELEMENTO ESPEC. C.N.E.A ASTM
CONCENTRACION CONCENTRACION
ALEANTES [%]
Sn 1,20 - 1,70 1,20 = 1,70
Fe 0,18 - 0,24 0,18 - 0,24
Cr 0,07 - 0,13 0,07 - 0,13
Cr+Fe 0,28 - 0,37 0,28 - 0,37
0 0,10 - 0,14 *
IMPUREZAS [ppm]
Al 75 75
Pb 130 *
cd 0,5 0,5
B 0,5 0,5
Ca - 30 o
cl 20 *
Co 20 20
Hf 100 100
C BO - 270 270
Cu 50 50
Mg 20 *
Mn 50 50
Mo 50 *
Na 20 *
Ni 70 70
Nb 200 *
Si 120 120
N 65 65
i 50 50
v 50 *
H 25 25
Ta 200 *
W 100 100
U 3,5 3,5

* La norma ASTM no indica rango.

2. ALCANCE DEL RENDIMIENTO DEL METODO.

Para encarar el cialculo del rendimientoc del método se
debe conocer cuales de los contaminantes propios de las
virutas tienen contenidos superiores a los limites requeridos
por norma para un lingote de Zry-4. Estos son los que se deben
diluir con agregado de esponja de Circonio hasta gque la mezcla
final tenga la composicién regquerida y por lo tanto son los
gue limitan el porcentaje de wviruta a incorporar en un
compacto.
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En el presente cédlculo se considerara al Oxigeno como el
contaminante fundamental pues:
a) es uno de los aleantes y
b) el contenido total de dicho elemento en las wvirutas es
generalmente superior al maximo regquerido. Esto es asi debido
a que en la practica industrial se tiende a obtener lingotes
con una concentraciéon de Oxigeno de 1200ppm ¥ a que las
dimensiones tipicas de la capa de o6xido de las virutas aporta
importantes cantidades de Oxigeno, ya que el 26% en peso del
Hxido es Oxigeno, tabla VI-6.

Con el criteric adoptadoc el rango de variacién que se
calcule, para este aleante, determinard una cota superior para
los contenidos méximos del Nitrdgeno ¥ del Carbone en las
virutas. Estas cotas estarédn definidas para que los contenidos
de dichos elementos en el material final sean inferiores al
limite permitido.

3. DESCRIPCION DEL CALCULO REALIZADO.

La condicién que se impone en este calculo es que el
contenido total de todos los aleantes del material resultante
cumplan con la norma, pues debe ser apto para uso nuclear.
Para poder expresar esta condicién por medio de ecuaciones
matematicas se fijaron wvalores para las concentraciones de los
aleantes, estas concentraciones son las gue se impone gque
tenga el material final. Al conjunto de los valores antes
sefialado se lo denomina composicién nominal, tabla VI-5.

TABLA VI-5: Composicién nominal del
liggate de Zry-4.

ELEMENTO CONCENTRACION
[%]
Sn 1,45
Fe 0,21
Cr 0,12
0 0,12

Para determinar el maximo porcentaje de wiruta que admite
un compacto, sin agregado de ¢&xido de Circonic comercial, se
plantea un sistema de ecuaciones de cinco ecuaciones con cinco
incégnitas constituido por las ec. VI-1l a VI-5. En dicho
sistema las variables desconocidas (masa de esponja de
Circonio, de aleacién madre, de recicle, de Hierro vy de Cromo)
se indican en negrita ¥ la nomenclatura de variables vy
subindices empleada es la siguiente:
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VARIABLES SUBINDICES

C: concentracidén en ppm (ug/gr) BM: aleacién madre
m: masa en gr 0x: 6xido
P: fraccién mésica (gr/gr) E: esponja

R: reciclo

I: impureza

n: valor nominal
T: total

Fe: Hierro

Sn: Estafio

Cr: Cromo

O: Oxigeno

N: Nitrégeno

C: Carbono

Por ejemplo, Cream representa a la concentracién de Hierro
en la aleacién madre expresada en partes por millémn.

Sistema de ecuaciones 1:
# Bce. de masa total.

mpe =mg + Mg + MaM + Mor + Mpe ec. VIi-1

e Bce. de masa parcial de Estafio.
my * Cgnn = Mg * Cgpr + Mg * Cspp + maM * Csnam ec. VI-2

* Bce. de masa parcial de Oxigeno.
myr * Con = mg * Cor + mg * Cog + mam * Comm ec. VI-3

e Balance de masa parcial de Cromo.
3
my * Corpn = MR * Coyp + mg * Corg + moe * 10 ec. VI-4
e Balance de masa parcial de Hierro.
my * CFen = MR * Crer + Mg * Cpeg + Mam * Cream + Mpae * 10°
ec. VI=5

Donde: el valor de lUE surge del cambio de unidades de gr a pg.

Dividiendo por mp cada una de las ecuaciones se tienen
las incégnitas expresadas en fraccidn masica.
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Sistema de ecuaciones 2:

@ 1= Pr + P + Pay + Por + Pre ec. VI-6
® Csnpn = PR * Csnr + P * Csne + Pam * Csnam ec. VI=T
® Con = Pr * Cor + Pg * Cog + Pam * Comm ec. VI-8
® Coxn = Pp * Corp + P * Corp + Peor * 10° ec. VI-9

® Cren = Pr * Crer + Pp * Crep + Pam * Cpeam + Ppe * 10° ec. VI-10

Despejando Pgr ¥ Pre de 1las ecuaciones VI-92 y VI-10
respectivamente se tiene que:

Per = (Cern - Pr * Corr — P * Corp) * 1[:-5 e, VI-11

Pre = (Cren = PR * Crer — PE * CreE — PaM * Cream)* 107" o vi-12

De acuerdo a las ec. VI-11 y 12 la fraccién mésica del
Cromo y la del Hierro serén como maximo:

Por = Corn * 107° ec. VI-13
Ppa = Crep * 107° ec. VI-14

reemplazando por los valores respectivos, tabla VI-5, se tiene
que:

Pee = 1200 * 10°° = 0,0012

Pre = 2400 * T - 0,0024

Considerando que en la ec. VI-6 se tiene cinco términos

gque deben sumar 1 y dado los valores maximos de Por Vv Prpe €5

factible despreciar éstos términos en el sistema de ecuaciones
2, resultando el sistema 3 que costa de tres ecuaciones:

Sistema de ecuaciones 3:

* 1] =Pg + Pg + Pau ec. VI-15
® Cgnn = PR * Cgnp + P * Cgng + Pam * CsnaMm ec. VI-7
® Con= Pr ®* Cop + Pg * Cog + Pam * Coam ec. VI-8
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De este sistema se obtiene una expresién de Pr en funcién

de las demas variables desconocidas. Se despeja Pay de la ec
VI-7T y como el Estafioc en la esponja de Circonic es una
impureza puede considerarse que su contenido es cero, por lo
tanto resulta gue:

Pavy = (Cspn = PR * Csnr) /Csnam ec. VI-16

esta expresidn es reemplazada en las ecuaciones VI-15 y VI-8
resultando:

1 =Pgr+ Pg + (Csnn — PR * Csnr) /CsnaM ec. VI-17

Con = Pr * Cop + Pg * Cog + (Csnn — Pr * Csnr) * CoaM /CsnaMm
e, VI-18

De la ec. VI-17 se despeja Pg:
Pe = 1 - PR - (Csan = Pr * Csnr) /Csnam ec. VI-19

esta Ultima expresidén es reemplazada en la ec. VI-18 ¥
finalmente se despeja Pg, resultando:

Con - (1 - Csnn/CsnaM! * Cog — Csnn * Coam/Csnam
Cor - (1- Csnr/Csnam) * Coe - Csnr * Coam/Csnam

ec, VI-20

Como la concentracién del Estafio en la aleacidén madre,
tabla VI-2, es mayor que la concentracién nominal del Estarfio,
tabla VI-5, en un orden de magnitud esto hace factible
despreciar términos obteniendo la siguiente ecuacién:

Py ® Con = CokE - Csnn * Coam/CsnaM ec. VI-21
Cor — CoE - Csnr * Comm/Csnam

Esta expresidén indica que Pr depende del contenido de
Oxigeno en la esponja, en la wiruta y en la aleacién madre y
del valor nominal adoptado para el lingote.
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El tercer término del numerador y del denominador de la
ec. VI-21, denominados 51 y S2 respectivamente, son:

S1 = Csnn * CoaMm/Csnam ec. VI-22
Sz = Csnr * Coam/CsnaM ec. VI-=23

Como la concentracién de Estafio en el reciclo es muy
préxima a la nominal estos términos pueden ser considerados
iguales. Para determinar el valor que toman los mismos se
considera la situacién més desfavorable, que es el casc en que
Corm 5 el maximo permitido, tabla VI-2, ¥ Csnpam s el minimo
en la composicidén nominal de la aleacién madre, tabla VI-2 vy

por otra parte, que el valor de Cgpp sea el maximo permitido,
tabla VI-4. Dicho wvalor es:

81 = 8 = 1l5ppnm

Por lo tanto, la ecuacién gque representa wuna cota
inferior del méximo porcentaje de reciclo que admite un
compacto, teniendo en cuenta que

Pr(s) = 100 *= Py
a8

Pr(%)= Con - Cog — 115ppm *100 ec. VI-24
Cor = Cog - 1l15ppm

Esta expresién indica que Pr(y) sSerd mayor cuanto menor
sea el contenido de Oxigeno en la esponja y en las virutas y
ademas cuanto mayor 'sea la concentracién nominal de Oxigeno.

Para determinar el rango de variacién del porcentaje de

reciclo se calculd Pr(s) con la ec. VI-24 para tres valores de
concentracién nominal de Oxigeno: 1200ppm (gue es la adoptada
en la planta local), 1400ppm (valor maAximo indicado en 1la
especificacién C.N.E.A.) y 1600ppm (valor méximo determinado
por norma ASTM para semielaborados), los resultados se
muestran en las tablas VI-7, VI-8 y VI-9 respectivamente. En

cada caso se varidé Cog desde 600ppm hasta 1000ppm y Cor desde
1800 a 4000ppm. El dltimo rango de variacién se determiné de
acuerdo a los contenidos de Oxigenoc medidos en las wvirutas
estudiadas, tablas IV-3 y IV-4, v a los célculos estimativos

que se realizaron para distintas caracteristicas de las
virutas, tabla VI-é&.
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El calculo estimativo del contenido de Oxigeno en las
virutas de la tabla VI-6& se hizo de acuerdo a lo indicado en
el anexo II. El ancho de la wviruta se varié entre las
dimensiones observadas, 3 a 12mm, y el espesor de la capa de éxido
se varid en mas del maximo cobservado en las virutas (Rnexo II).

TABLA VI-6: Contenido de Oxigeno en las wvirutas para distintos
anchos de virutas y espescores de capa de oxido.

CONTENIDO DE OXIGENO EN VIRUTAS [ppm]

ANCHO DE ESPESOR DE CAPA DE OXIDO [pm]:
VIRUTA
[rmm ] 40 60 BO
2710 3400 4133
1933 2300 2667
1689 1933 2178
1567 1750 1933

TABLA VI-7: Maximo porcentaje de reciclo con Cpp 1200ppm

MAXIMO PORCENTAJE DE RECICLO

Cok Cor [ppm]:
[ppm]
1800 2000 2500 3000 3500 4000
600 45 38 27 21 17 15
700 39 32 23 18 14 12
g00 32 26 18 14 11 =]
900 24 19 12 9 7 3
1000 12 10 6 5 4 3
TABLA VI-B8: Maximo porcentaje de recicleo con Con 1400ppm.
MAXIMO PORCENTAJE DE RECICLO.
Cog Cor [ppm] :
[ppm]
1800 2000 2500 3000 3500 4000
600 63 53 38 30 25 21
700 59 49 35 F i) 22 18
800 55 45 31 23 19 16
900 49 39 26 19 15 13
1000 42 32 20 15 12 10
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TABLA VI-9: Porcentaje de recicle con Cgp 1600ppm.

MAXIMO PORCENTAJE DE RECICLO.

Coe Cor[ppm] :
[ppm]

1800 2000 2500 3000 3500 4000
600 81 69 50 39 32 27
700 80 66 46 36 30 25
800 77 63 42 33 26 22
900 74 59 33 29 24 20
1000 71 55 35 26 20 17

Estos resultados indican que el porcentaje de virutas que
admite un compacto varia entre un 3% y un 81% considerando la
situacién méds exigente (menor concentracién nominal de Oxigeno

Cop=1200ppm, maxima concentracién en la esponja, Cgp=1000ppm, ¥
maxima en la vwviruta, Cor=4000ppm) vy la menos restrictiva
(mayor concentracidén nominal, Cgop=1600ppm, menor contenido en

la esponja, Cgg = 600ppm, y menor contenido en el reciclo, Cor
= 1800ppm) .

Sin embargo, para el caso de contenidos tipicos de
esponja, B800ppm, y para el rango de variacién determinado en
las wvirutas, 1800 a 3000ppm, el porcentaje de reciclo varia

entre 33 y 77% para Cop = 1600ppm; entre 23 y 55% para Con =

1400ppm v de 14 a 32% si Cgnp = 1200ppm. De estos tres rangos
de wvariacién se adoptard comoc “rendimiento del método

propuesto” el definido para Con = 1200ppm pues ésta es la

concentracién nominal fljada en la practica :|.ndustr:|.al y el
rango que define es el mads conservativo. :

Por lo tanto, el rendimiento del método propuesto es de
14% a 32% considerande al Oxigenc como contaminante
fundamental.

I

4. CALCULO DEL CONTENIDO MAXIMO DE CARBONO Y

NITROGENO EN LAS VIRUTAS.

De acuerdo al rango de variacidén del rendimiento adoptado
se calculara cudles son los maximos contenidos de Carbono y de
HNitrégeno que pueden tener las wvirutas para que al mezclarlas
con esponja y aleantes el contenido de Nitrdgeno y Carbono del
material resultante sea inferior al méximo permitido.
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Para realizar el célculo antes sefialado se plantea el
balance de masa parcial para el Nitrdgeno y Carbono, ec VI-25
y ec. VI-26 respectivamente.

Cyr = Pp * Cyp + Pp * Cye.+ Pam * Cuam ac. VI-25

Cop = Pp ®* Cop + Pgp * Cop + Pam * Coam ec. VI-26

Despejando Cyr ¥ Ccr de estas ecuaciones se tiene:
Cyr = (CnrT - Pg * Cyg - Pam * Cmam) /Pr ec. VI-27

Ccr = (Cor - Pg * Ccg - Bam * Ccam) /PR ec. VI-28

Para estimar Cyr ¥ Ccr: manteniendo un criterio
conservativo, se considera gue:

a) la concentracién total de Nitrégeno y Carbono serid la
correspondiente al valor miximo permitido en un lingote de Zry-4,
tabla VI-4,

b) el contenidoc de Nitrégeno y Carbono en la esponja sera
igual al wvalor méximo permitido en este material, tabla VI-1,

c) la concentraciédn del Nitrdégeno en la aleacidén madre serd
igual a la maxima permitida en dicha aleacién, tabla VI-2,

d) la Ccam no estéd especificada como impureza en la aleacién
madre pero serd estimada sabiendo que el Carbono en este
material proviene de la esponja de Circonio y gque dicha
esponja constituye como méximo un 20% de la aleacidén madre.
Por lo tanto, si el contenide de Carbono en la esponja es el
maximo permitido, 250ppm, la cantidad de este elemento en la
aleacién madre serd de S0ppm, ¥

e) los valores que toman Pg ¥ Pay para los valores limites del

rango de wvariacidén determinadeo para Pg se calcularédn empleando
las ecuaciones VI-16 y VI-15.

Los resultados cobtenidos se muestran en la tabla VI-10.

TABLA VI-10: Maximos contenidos de Carbono y MNitrégeno que admite
el reciclo de acuerdo al rango de variacién del rendimiento.

ELEMENTO RENDIMIENTO
[ppm] 32% 14%
N 90 150
c 300 115
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Los resultados indican que, para el rendimientoc adoptado,
el reciclc puede contener como méximo entre 90 y 150ppm de
Nitrégeno y entre 300 y 415ppm de Carbono para que los
contenidos de dichas impurezas en el material final sean
inferiores a los maximos permitidos.

En resumen, si se parte de una esponja con contenido
tipico de Oxigeno, 800ppm, ¥ con los maAximos contenidos de
Nitrdgeno ¥ Carbono permitidos, 50ppm y 250ppm
respectivamente, es posible recuperar:

a) un 32% de virutas que contienen como méximc 1800ppm de
Oxigeno, 90ppm de Nitrégeno y 300ppm de Carbono.

b) un 14% de virutas cuyo maximo contenido de Oxigeno,
Nitrégeno Vi Carbono es: 3000ppm, 150ppm v 415ppm
respectivamente.

Estos resultados no implican que existan limitaciones a
la posibilidad de recuperacién de wvirutas con contenido de
contaminantes superiores a los maximo indicados. Si se
presenta dicha situacién el porcentaje de recuperacidén sera
mencor al indicado.

5. PROPUESTA DEL CALCULO DE CARGA A REALIZAR EN LA

RECUPERACION DE LAS VIRUTAS CON CAPA DE OXIDO.

En el célculo realizado se despejaron ecuaciones gque
pueden ser utilizadas para encarar el calculo de carga en la
recuperacién de las virutas. En el presente trabajo se propone
que dicho céalculo se realice segin la siguiente secuencia de
operaciones:

3 Determinar Pr, Fg y Pam con las ecuaciones VI-21, VI-19 y
VI-16. '
i Calcular la fraccién de Hierro y Cromo necesarias con las

ecuaciones VI-11 y VI-12.

= iy Verificar que la concentracién de cada una de las
impurezas que tendrid el material resultante sea compatible
con lo requerido por norma. Para ellc se debe calcular el
contenide de cada impureza con 1la ec. VI-22 vy luego
cotejarlo con los valores de la tabla VI-4.

Cir = Pp * Cip + P * Cig + Bam ¥ CiaMm ec. VI~23
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3-1 S8i la concentracién de una o més impurezas supera el
limite méxime se procederi a:

a.Calcular nuevamente las fracciones de esponja de Circonio ¥y
reciclo a mezclar resclviendo el sistema de ecuaciones
formado por la ec. VI-15 v VI-29 donde no serd modificada la
fracclidén mAsica de la aleacién madre; este ecidlciilo se
realizaréd para cada una de dichas impurezas.

b.Seleccionar de los vwvalores de Pp y Pg determinados en el
puntc a el que tenga el menor valor de Pp.
c.Calcular nuevamente Pay, ec VI-16 con los valores de Pr v Pg

determinados en el punto b y seguir el calculo que indica el
punto 2.

d.Calcular la fraccién de o6xido gue es necesario adicionar
para que el material contenga 1200ppm con la ec. VI-30. En
dicha ecuacién el wvalor 0,26 es la fraccién mésica de

Oxigenc en el &xido ¥y 10° surge del cambio de unidades de gr
a ug.

Con = Cor — P * Cog - Pam * Conm ec. VI-30
0,26 *= 10°

P“ =

e.El conjunto de valores determinados en b, ¢ v d son los que
deben ser empleados en la fabricacidén de los compactos.

3-2 Si los contenidos de todas las impurezas cumplen la norma,
las fracciones mésicas determinadas en los puntos 1 y 2 son
las que deben emplearse en la fabricacién de los compactos.
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CAPITULO VII
DISCUSION FINAL DE LOS RESULTADOS

Esta discusién constard de dos partes. La primera
analizaréd los resultados obtenidos respecto a la factibilidad
de recuperacién por el método propuestoc y la segunda analizaréa
los resultados de las mediciones de las propiedades del
material.

1. FACTIBILIDAD DE APLICACION DEL METODO DE RECUPERACION
PROPUESTO

1.3 CONTAMINANTES DE LAS VIRUTAS X MAGNITUD DE LA
CONTAMINACION.

El analisis realizado de la composicién quimica de los
lingotes industriales, de las virutas acondicionadas y de los
lingotes de planta piloto, cap. IV secc. 1, confirma que las
virutas estudiadas estidn contaminadas sdélo por Oxigeno vy
Nitrégeno y que los restos de lubricante adheridos a ellas
incrementan el contenido de Carbono del lingote resultante. Por
lo tanto, desde el punto de vista de la recuperacién, estos tres
elementos son los Unicos contaminantes de las virutas.

El incremento en el contenido de Carbono, gque varia entre
40ppm a 72ppm, es pequefio respecto del maximo de 270ppm
permitido en el Zry-4. Estos valores también son
substancialmente mencores a los determinados en las wvirutas sin
acondicionar, por lo tanteo, el método de limpieza empleadoc en el
acondicionamiento de las wvirutas es adecuado. De ser necesario
disminuir adn mAs el rango de contenido arriba determinado se
considera factible realizarlo con una o mAs etapas adicionales
de lavade pues en los acondicicnamientos realizados se empled
s6lc una etapa de lavado.

El incremento del contenido de Nitrégeno, en el lingote
denominado promedio, es de 26ppm respecto del material origen y
ain cuando representa un 40% del limite méximo permitido, en el
presente caso no es suficiente para alcanzar dicho limite.

Sin embargo, si los contenidos de Carbono y Nitrégeno de un
lingote industrial son cercanos a los limites maximos
permitidos, los contenidos de dichos elementos en las virutas,
que se generen de este material, serédn superiores a dicho limite
méximo.

Finalmente el contenido de Oxigeno, como era previsible,
supera el valor maximo especificado y para una viruta oxidada,
de Bmm de ancho y con una capa de 20pm de espesor promedio,
dicho incremento es de 700ppm aproximadamente y en consecuencia
normalmente superara el valcor maximo de 1600ppm para contenides
tipicos de 1200ppm en lingotes de Zry-4.
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Por lo tanto si 1la wviruta oxidada es cuidadosamente
recolectada y adecuadamente desengrasada, el Oxigeno, el
Nitrdégeno y el Carbono son los Unicos contaminantes vy los
contenidos de los mismos en las virutas acondicionadas pueden
llegar a superar los limites maximos permitidos para lingotes
de Zry-4 calidad nuclear.

1.2. ANALISIS DE LA DISOLUCION DEL OXIDO DURANTE LA FUSION.

La vwverificacién experimental de la disolucidén del obxido
se realizé en el lingote B a través de la blsqueda de
particulas de éxido no disueltas y de la evaluacién del
comportamiento mecénico del material resultante. Para esta
Ultima evaluacién se emplearon diferentes técnicas tales como
medidas de microdureza Vickers, dureza Brinell y también se
realizaron ensayos de traccién.

Para la blsqueda de particulas de ¢éxido no disueltas se
fijé un tamafio minimo de particula factible de ser
identificada en forma segura a nivel de microscopioc éptico.
Este tamafio minimo asegura su diferenciacién de cualquier otra
irregularidad superficial. De acuerdo a los lentes empleados
en el microscopio y a las caracteristicas del oéxido se f£ijé
gque el tamafic minimo de reconocimiento de particulas de 6xido

es 10um.

La inspeccién metalografica de toda la superficie pulida

del 1lingote B no permitié detectar particulas de 10um o
mayores que presenten las caracteristicas metalograficas del
éxido.

Por otra parte las observaciones con MEB de las probetas de
zonas con mayor probabilidad de existencia de particulas de
éxido indican que:

a) en la zona cercana al rechupe sbélo se detectan particulas
cuyas dimensiones varian entre 5 y 10um que, de acuerde a los
resultados del analisis realizado con EDAX, son compuestos de
Clozro,

b) en la zona de inicio de fundicién, donde se observa una
estructura diferente a la del resto del material debido a la
contaminacién con Hierro, tampoco se observan particulas de
las caracteristicas que presenta el 6xido vy

c) en forma similar, en la probeta gque representa la zona de
estado estacionario tampoco se aprecian particulas de esas
dimensiones ni caracteristicas.

Las medidas de microdureza Vickers realizadas con cargas de
100gr, tablas IV-24 y IV-25, arrojaron valores que son mucho
menores gque los correspondientes a la zona enriquecida en
Oxigeno v a los de la zona del éxido, tabla AITI-1. Esto 4indica
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la ausencia de zonas de alta concentracién de Oxigeno y/o de
particulas de éxido en las zonas ensayadas.,

En resumen, la inspeccidén con microscopio 6ptico de toda
la superficie y la cobservacién con MEB de probetas criticas

indican que no existen particulas de éxido mayores a 10um. Si
se tiene en cuenta que el tamafio de particula del 6éxido

afiadido wvaria entre 20 y 70um se puede afirmar que, al no

detectarse particulas de como minimo 10um, hubo un proceso de
disoclucién durante la fusién. Dicha disolucién sera de B5% si

las particulas de 6xido reducen sus dimensiones desde 20um
iniciales hasta 10pum finales y de mas de 99% si se reducen las
dimensiones desde 70um a los 10um de tamafio minimo detectable.

La verificacidtn de la disclucién del éxido por medic del
comportamiento mecanico del material se realizé comparando las
propiedades mecanicas del material del lingote B con el de un
Zry-4 standard. En la literatura existen trabajos realizados
para determinar el efecto del contenido de Oxigeno en solucién
s6lida en las propiedades mecénicas del Circonio [49] vy
aleaciones del Circonio (Z2r-Cu [17] y Zry-2 [50]).

Los resultados de estos trabajos indican gque a
temperatura ambiente el incremento del contenido de Oxigeno en
solucién sélida aumenta la tensién de fluencia, la tensién
miéxima y que reduce la ductilidad. Por lo tanto, el material
del lingote B deberia tener mayor resistencia mecédnica gque el
Zry-4 standard si el 6xido estuviera total o parcialmente
disuelto, vy similar en caso contrario.

Los resultados de los ensayos de traccidén, cap. V secc.
2, indican que el material 1, chapa procedente del lingote B,
tiene mayor tensidén de fluencia y tensidén maxima v a la vez
menor ductilidad que el material 2 (Zry-4 standard). Asimismo,
los resultados de dureza Brinell, cap. IV secc. 4, ¥y
microdureza Vickers, cap. IV secc. 5, indican que el lingote B
es mads duro que un lingote de Zry-4 de uso nuclear.

De acuerdo a estos resultados es factible afirmar que el
material del lingote B contiene més Oxigeno en solucién sélida
que un Zry-4 standard, y por lo tanto que hubo disoclucién del
6xido de Circonio durante la fusién de diche lingote.

En la fig. VII-1, se representa la tensién de fluencia
del Zr y del Zry-2 en funcién del contenido de Oxigeno en
solucién sbélida en ambos materiales. Las mismas fueron
graficadas a partir de datos tomados de los trabajos antes
mencionados, tabla VII-1l. Se observa gue los datos pueden ser
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representados por rectas précticamente paralelas entre si en
el rango de concentraciones que se estéd estudiando.

TABLA VII-1: Tension de fluencia, ¥S(p,2, del Zr [49], Zry-2 [50] para
distintos contenidos de Oxigeno.

CONT. OXIGENO Zr Zry-2
[(ppm]
900 - 42
1000 16 -
2000 30 52
3000 41 -
3400 - 68
70 L

50 —— -
40 ol [

T
30
20 af’###f###!r L

"_,-f'

1 e

TENSION DE FLUENCIA (Kg/mmZ)

10

i '+ P conT. oxiGEND [ppm]m

FIG. VII-1l: Tensién, de fluencia en funcidn del contenido de
Oxigenc del Zr y Zry-2.

81 se asume gque el Zry-4 tiene una pendiente, myg, de
endurecimiente por contenide de Oxigeno en solucién sélida
similar a la cobservada en los materiales de la fig. VII-1l, es
factible calcular la diferencia de contenido de Oxigeno en

solucidn sé6lida, ACps, entre el lingote B y el material de
origen, lingote 7-92, conociendo la diferencia de tensidn de
fluencia, AYS, entre los mismos materiales. Es decir:

ACos = AYS / mys ec. VII-1
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En base a este valor calculade se podria estimar el
porcentaje de disolucidén del éxido, D(%), en el lingote B.

D(%) = (ACgg / ACgr ) *= 100 ec. VII-2

donde:

ACpr: diferencia de contenido total de Oxigeno entre el

lingote B ¥ el lingote 7-92. El contenido total de Oxigeno
tiene en cuenta al Oxigeno que estd en solucién sélida y al
del éxido.

Para estimar D(%), ec. VII-2, los valores de ACgs v ACor
se calcularon respecto del material 2 ya que éste vy el lingote
7-92 tienen igual concentracién de Oxigeno, tabla V-6 y IV-1.
Por lo tanto:

e Lz diferencia ACpr serd igual a 1500ppm, tabla V-6.

e La diferencia ACpsg, ec. VII-1, se calculard con el valor de
AYS correspondiente a los materiales 1 y 2 {15Kgfmm2,tabla
V-6) y las pendientes mys del 2r v del Zry-2 (0,0125Kg/mm°ppm
N D,UlﬂKg!mmepm respectivamente) .

Los resultados del incremento de contenido de Oxigeno en
solucidén sélida en el material del lingote B y del porcentaje
de disolucidén se presentan en la tabla VII-2.

TABLA VII-2: Porcentaje de disolucién del éxido en funcién del
valor de la pendiente myg.

vy ACos C. DE OXIGENO | .
2 o FINAL EN SOL. D(%)
ST i ppm] (o) SOLIDA [ppm].
0,010 1500 2700 100
0,0125 1200 2400 B0

Estos resultados indican que ACps varia entre 1200 vy
1500ppm ¥ gue la disolucién del Gxido de Circonio
correspondiente varia entre B0 y 100%.

Si D(%) fuera del 70%, ACps seria igual a 1050ppm y, para
la AYS correspondientes a los materiales 1 vy 2 de 15Kgfmm?, la

pendiente seria 0,014 Hg!mmzppm. Esta pendiente es mayor a las
observadas en las rectas de tensidon de fluencia del Zr y Zry-
2; graficamente, fig. VII-2, se aprecia gque una recta con
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dicho valor de pendiente no sigue la tendencia gue presentan
las rectas de las aleaciones antes mencionadas. Por lo tanto,
para que los materiales 1 y 2 tengan comportamientos similares

a estas aleaciones el porcentaje de disolucién del éxido
debera estar comprendido entre 80% y 100%.

TENSION DE FLUENCIA [ Kg/mmZ)
8

2 M < 5 nzy-2

10

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

CONT. OXiGENO [ppm]

FIG. VII-2: Tensién de fluencia en funcién del contenide de
OxXigeno para el material estudiado, Zry-4.

En resumen, los calculos de tiempos requeridos para la
disclucién total del &xido realizados en el capitule II, las
observaciones metalogrdficas realizadas en el lingote B y 1la
evaluacién del comportamiento mecdnico del material, indican que
el 6xido de Circonio en el lingote B, proveniente de 1la
cascarilla de las virutas y del polvo afiadido, se disolvid entre
un B0% y un 100% durante la fusién. Por lo tanto se asume con un
criteric conservativo que la disolucién del &xido en el lingote
B es del BO%.

En base a estos resultados y a que los tiempos de
permanencia en estado liquido de un lingote industrial son 6
veces mayores a los de planta piloto (cap. II), se puede prever
que durante la fusién de un lingote industrial 100% de viruta la
disolucién del éxide seri total.
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1.3. RENDIMIENTO DEL METODO DE RECUPERACION.
La importancia de la determinacién del rendimiento se

basa en que es un indicador de la factibilidad de aplicacién
practica.

De acuerdo a los célculos realizados, cap. VI, se adopté
comec rendimiento del método el rango que varia entre el 14 vy
32%. Es decir que este porcentaje de wviruta podrad ser
incorporado a la aleacidén en una sola operacidn de fusién.

Esto no implica que porcentajes mayores o menores a este
rango no puedan ser empleados en la préctica industrial, sino
que estos valores representan los casos mas frecuentes o més
probables.

Por ejemplo, valores mayores al 32% pueden ser
incorporados si se -acepta un contenido nominal de Oxigeno
mayor a los 1200ppm en la aleacién final, o si se parte de una
esponja con menor contenido de Oxigenc que 800ppm. Valores
inferiores al 14% son también factibles de recuperar
incorporando al compacto una fraccién de o6xido de Circonio
adecuada para que la concentracidén final de la aleacién sea la
deseada.

2. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DEL MATERIAL DE ALTO

CONTENIDO DE OXIGENO.

Debido a que es factible que en la aplicacién industrial
del método sea necesario fundir lingotes 100% de virutas vy
posteriormente reducir en caliente sus dimensiones, se evalud
la deformabilidad en caliente v en frioc del material del
lingote B. La importancia de contar con estas operaciones en
la secuencia de recuperacién se debe a que la fusidén permite
homogeneizar la composicién quimica del material y contar asi
con muestras representativas del lote de wviruta. La reduccién
de las dimensiones' de este tipo de lingotes seri necesaria
para incorporar este material a la secuencia .tradicional de
fundicién sin pérdida de material por mecanizade (ver cap.
IX}) .

Se observd, cap. V secc. 1, que este material puede ser
laminado en caliente hasta un 90% de reduccidén de &rea, como
minimo; y que también es factible su laminacién en frio, pero
se debe tener el cuidado de evitar el desarrolle de fisuras
atin a deformaciones inferiores al 50%.

De acuerdo a los resultados del ensayo de traccién, cap.
V secc. 2, el material del lingote B tiene una tensién de
fluencia y una tensién méxima superior a la del Zry-4 standard
en 15 vy :L-dBII:;;r,u"mrnL2 respectivamente y por lo tanto mayores al
minimo requerido por la norma ASTM, tabla V-2.
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Por otra parte, es importante sefialar que la ductilidad
de dicho material con 2400ppm de Oxigeno en solucién sélida es
ligeramente inferior a la de chapas de Zry-4 standard, pero
superior al valor minimo de 15% requerido por 1la
especificacién C.N.E.A. para chapas y flejes, tabla V-2. Es
decir que un Zry-4 con dicho contenido de Oxigenc mantiene una
ductilidad aceptable.

Finalmente la resistencia a la corrosién acuosa de este
material templado, chapa del lingote B, no es mayormente

afectada por el mayor contenido de Oxigeno en solucién sélida.

Como resumen de la discusidn final se puede seflalar que,
dado que:

1} es factible reducir el cantenidb de 1ubr1cante en las
virutas,

2j los 1nicos cnntamlnantes propios de las wvirutas son el
Hltrégenc, Carbono y Oxigeno

3} los contenidos de estos tres contaminantes propios de las

- wirutas pueden superar los limites maximos permitidos vy

4) que es posible la disolucidn total de la capa de o6xido de
las wvirutas durante la fusién de un lingote industrial

el método propuesto es apto para la recuperacién del material
eatﬁdi&dn,fEs3dec1r:és.fautible recuperar las virutas de Zry-4
con o6xido de Circonio adherido acondicicnéndolas vy
fundléndnlas junto con esponja de Circonioc y demds componentes
obteniendo un 1lingote de Zry-4 de calidad nuclear. Los
porcentajes de cada componente deben ser dntamnaﬂnu en. t:ada
¢asu par el :alculo de carga propunstn. i R

_ Por otra parte, como es factlble la deformacimn en
caliente de un material proveniente de un lingote de 100% de
viruta, la secuencia de recuperacién industrial puede contar
con una cperacién de fusién de lingotes 100% de virutas vy una
posterior reduccién de sus dimensicnes que permitiria un
calculo de carga mas preciso.
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CAPITULO VIII
CONCLUSIONES

De acuerdo a la discusion de los resultados obtenidos de

las experiencias realizadas se puede concluir que:

Los procedimientos de limpieza empleados en el
acondicionamiento de las virutas reducen
significativamente el contenido de lubricante. E1l
contenido de grasa residual en las +virutas
acondicionadas es inferior a 140mg por kilo de
viruta (140ppm) .

El control de limpieza con el equipo Soxhlet puede
ser empleado para determinar el punto final del
procedimientoc de limpieza ya que permite estimar una
cota superior del Carbono que contiene el material
refundido.

El material resultante luegoc del proceso de
recuperacién del barro marrén es oxido de Circonio
de estructura monoclinica.

Los Unicos contaminantes propios de las virutas son
el Oxigeno, el Nitrogeno y el Carbono.

El Oxigeno es el uUnico contaminante cuyo contenido
en las virutas normalmente supera el wvalor maximo
permitido. -

Los contenidos de Nitrogeno y de Carbono en las
virutas estudiadas seran superiores al valor maximo
permitido si las concentraciones de los mismos en el
lingote industrial de origen son cercanas a dichos
limites maximos.

El oxido de Circonio que contienen las virutas se
disuelve como minimo en un B0% durante la fusidén en
las condiciones de operacién de un equipo de
fundicion de planta piloto y se prevé un 100% en un
lingote fundido en planta industrial.
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e E1 rendimiento del método wvaria entre 14% y 32% si
se pretende obtener un 1lingote cuya composicién
nominal de Oxigeno sea 1200ppm.

¢ E1l porcentaje de cada uno de los componentes a
incorporar en un compacto deben ser determinados en
cada ocasidén, en base a la secuencia de calculos
propuesto.

e E1 material resultante de un lingote refundideo de
100% de wvirutas, cuyo uUnico contaminante que no
cumple la norma ASTM B-350 es el Oxigeno con 2400ppm
en solucidén sdbdlida, puede ser laminado en caliente
como minimo en un 90% de reduccidén de area. También
es factible su laminacién en frio, pero se debe
tener el cuidado de evitar el desarrollo de fisuras
ain a deformaciones inferiores al 50%.

e La resistencia a la corrosién acucsa del material
antes sefialado no es mayormente afectada por el
mayor contenido de Oxigeno.

e E1 método propuesto es apto para recuperar virutas
con capa de oOxido y cobtener un lingote de Zry-4
‘adecuado para usc nuclear.
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CAPITULO IX
PROPUESTA DE SECUENCIAS DE RECUPERACION A
SER EMPLEADA A NIVEL INDUSTRIAL

De acuerdo a las conclusiones obtenidas en el presente
trabajo, se proponen dos secuencias de operaciocnes a seguir en
escala industrial para recuperar 1las virutas oxidadas
aplicande el método propuesto. En dichas secuencias las dos
primeras operaciones son comunes a ambas, fig. IX-1, las
mismas consisten en:

: 88 Cortar los manojos de viruta (de manera de tener

pequefias placas) para facilitar su lavado, homogeneizado vy
compactado.

2. Acondicionar las wvirutas (lavado, enjuague y secado)
v controlar la eficiencia del procedimiento para minimizar y
estimar la contaminacién por Carbono.

- SECUENCIA 1. Fundicién de lingote 100% de wvirutas
oxidadas.

3. Compactar, soldar y fundir las virutas para obtener
un lingote tamafio industrial.

4. Analizar quimicamente el lingote obtenido para conocer
su composicién, .especialmente el contenideo de Oxigenc,
Nitrégeno y Carbono.

5. Forjar en caliente el lingote para igualar su didmetro
al de los electrodos de primera fusidn.

6. Realizar un calculo de carga para determinar las
proporciones para formar los compactos de lingote de wiruta,
esponja y aleantes, de forma tal de obtener un nueve lingote
en especificacién.

2 8 Cortar el lingote forjado en discos finos y de
altura acorde al cAlcule de carga. Compactar esponja ¥
aleantes en las proporciones que resultan del célculo de
carga.
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8. Soldar intercalando discos finos y compactos en un nuevo
electrodo.

9. Fundir el ultimo electrodo para cobtener un lingote de

primera fusidén similar a los habituales en plantas
industriales.

- SECUENCIA 2. Fundicidén directa de virutas y demas
componentes.

3. Analizar gquimicamente la wviruta <cortada vy
homogeneizada por mezclado con el objeto de conocer su
composicidn gquimica, especialmente los contenidos de

Oxigeno, Nitrégeno y Carbono.

4. Realizar un calculo de carga para determinar las
proporciones de wviruta, esponja y demas componentes a ser
compactadas.

5. Compactar los componentes en las proporciones
determinadas.

6. Soldar los compactos en un nuevo electrodo.

. 3 Fundir el electrodo resultante en un lingote de
primera fusién con valores en especificacidn.

Se propone como trabajo futurc optimizar cada operacién y
determinar los walores de los pardmetros a ser empleados en
cada una de ellas.
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FIG. IX-1l: Esquema de las secuencias de operaciones a seguir para

la recuperacidén de wvirutas con capa de &xido.
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ANEXO I
PROCESO DE OBTENCION DE ESPONJA DE
CIRCONIO

En el proceso de obtencién de esponja de Circonic existe
una etapa fundamental, la reduccidén a Circonio, que es la que
le da el nombre al método. Las alternativas de reduccién més
importantes son: la electr6élisis de sales fundidas, la
reduccién de tetracloruro de Circonio por Magnesio
(magnesiotermia) y la reduccién por Sodio [2].

En este anexo se describe el proceso que usa como método
de reduccidén la magnesiotermia, llamadc cominmente proceso
Krell. Diche proceso es usado en escala industrial para
obtener Circonio metalico y ddctil es decir de bajo contenido
en Nitrégeno y Oxigeno. Se parte de arena de Circonio y se
obtiene esponja de Circonioc libre de impurezas. En caso de uso
con fines nucleares, incluye una etapa de separacién de Hafnio

[21.

El procesc Kroll tal como es aplicado en la obtencién
del Circonio consta de las siguientes etapas principales:

1. CARBURACION.

La arena de Circonio, gque basicamente estid formada por
6xido de Circonio (Zr0;), 6xido de Hafnio (HfQ:;) y silice
(5iQ0), es descompuesta por via seca en un horno de arco
obteniéndose asi un carburo o carbonitruro de Circonio. Este
método permite la eliminaciém de la silice que se encuentra
como monéxido (Si0), ya que se wvolatiliza gracias a las altas
temperaturas alcanzadas en un horno de arco.

La reduccién del silicato de Circonioc por’'el Carbonc se
realiza segin las siguientes reacciones principales:

2rQ0s, Si0:; + 6 C — 2rC + SiC + 4 CO
2rQ0s, SiC; + 5 C = ZxrC + 81 + 4 CO
Zr0z, Si0; + 4 C = Zr + 51 + 4 CO

Zr0z;, 8i0; + 3 C = Zr + Si0 + 3CO
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2. CLORACION.

El carburo de la etapa anterior se trata con Cloro para
obtener tetracloruro de Circonie (Cl,2r). Esta reaccidén es

exotérmica, se realiza a 500°C y una vez comenzada se sostiene
por si misma. Los vapores de Cl,Zr son recolectadeos en un
condensador. Las impurezas Hierro, Aluminioc, Titanio, como el
resto de Silicio gque podria haber guedado, también forman
clorurcs. Para eliminar estas impurezas se mantiene el wvapor
recolectade a una temperatura superiocr a la de condensacién de
estos cloruros, permitiendo asi sélo la condensacién del Cl,Zr.
Sin embargo el Hafnio no es eliminado en la etapa de
carburacién ni en la de cloracién, éste se encuentra en el
Cl,Zr en similares proporciones que en el mineral de partida.

3. PURIFICACION.

El tetracloruroc obtenido es tratado a fin de separarlo
de las impurezas gue no han sido eliminadas en las etapas
anteriores, existiendo para ellc diferentes métodos. E1 més
usado, en la produccién industrial, es la sublimacién bajo
atmbésfera de Hidrbégeno. El1 tetracloruro de Circonio sublima

bajo presién atmosférica a 331°C. Esta operacién de sublimacién
permite eliminar al Oxigeno, presente en compuestos no
voldtiles como oxiclorurc hidratado (ZrOCl;, nHz0) o el 6xido de
Circonio (ZrO;), como asi también de ciertas impurezas
metadlicas (Hierro, Cromo, eventualmente Thorio y Uranio). La
atmésfera de Hidrégeno se usa para reducir el cloruro férrico
a cloruro ferroso, que no es voladtil en las condiciones de
operacidn, lo mismo sucede con el Cromo.

4. SEPARACION DE HAFNIO.

Si el material gue se produce es para usc nuclear se
debe reducir el contenido de Hafnio debido a que éste elemento
presenta una fuerte absorcién a los neutrones. Existen
diferentes métodos de separacién Circonio-Hafnio como por
ejemplo destilacién fraccionada, precipitacién fraccionada,
cristalizacién fraccionada, etc. Generalmente el producto
obtenido es el Hidréxido de Circonioc que luego es calcinado
obteniéndose asi o6xido de Circonio.

5. CLORACION.

En esta etapa nuevamente se clora el producto obtenido
de la etapa anterior (2r0:), ya sea por carburacidén y luego
cloracién o cloracién en presencia de Carbono. Se obtiene
nuevamente tetracloruroc de Circonic pero esta wvez puro.
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6. REDUCCION.

La reduccién se realiza, en atmésfera inerte, entre los
vapores de tetracloruro de Circonio ¥y el Magnesio 1liquido
siguiendo la ecuacién:

2rCly, + 2 Mg — Zr + 2 MgCl,;
vapor liguido =6lido liguide

La cantidad de Magnesio se calcula de acuerdo a la
ecuacidén anterior con un exceso del 20% a fin de asequrarse la
reduccién total y evitar la siguiente reaccién indeseable:

Er + er].; 2 EI'Clz

ya gque si esto ocurre, el productec final (esponja de Circonio)
estard contaminado con Cloro.

La reduccidn es una reaccidn fuertemente exotérmica por
lo gque debe realizarse un control sobre la temperatura. Esta

no debe superar los 934°C ya que a esta temperatura se forma un
eutéctico entre el Circonio y el Hierro que proviene del
crisol en donde se realiza la reduccién.

7. DESTILACION.

El producto de la operacién de reduccién es una mezcla
de Circonio metédlico, de cloruroc de Magnesio y de Magnesio. La
separacién del Circonio se hace por destilacidén bajo vacio. La
salida del cloruro de Magnesio y el Magnesio se realiza

alrededor de los 900°C. Esta debe mantenerse a menos de 934°C
para evitar la reaccién entre la carga vy el crisol con la
formacioén del eutéctico entre el Hierro y el Circonio.

El siguiente esquema muestra el proceso Kroll para la
obtencién de esponja de Circonioc metédlico.
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ANEXO II
RESULTADOS PREVIOS

En este anexo se resumen los resultados mAs importantes
del trabajo "“Caracterizacidén metalogrdfica de wvirutas de Zry-4

con ZrQz adherido” [31].

Los materiales empleados y estudiados fueron ademds de las
virutas, probetas obtenidas por oxidacién en laboratoric vy
provenientes de barras forjadas industrialmente. Estas probetas
fueron analizadas como medio para familiarizarse con la
metodologia de estudio del éxido y a la vez para comparar
resultados y morfelogias.

Para la preparacién de las probetas de laboratoric se
emplearon chapas de Zry-4 de 1,5mm de espesor. Estas chapas se
oxidaron al aire dentro de un horno eléctrico en distintas
condiciones de temperatura y tiempo. Los tratamientos empleados
fueron:

- probeta 1: a 850°C durante 2hs 30 min.
- probeta 2: a 750°C durante 1 hr.
- probeta 3: a 650°C durante 1 hr.

Las probetas de planta fueron obtenidas de la periferia de
un disco de barra de Zicaloy-4 de 107mm de didmetro, forjada en
planta industrial y provista por el fabricante local. Las dos
probetas tratadas representan a la misma muestra.

Las pequefias virutas estudiadas fueron extraidas de un
mancjo de wviruta, el cual fue producido durante el mecanizado de
barras forjadas.

A todas las probetas se les aplicé las mismas técnicas de
estudio. Estas fueron: inclusién en resina epoxi (de manera de
visualizar el espesor del &éxido) y pulido manual con papeles de
carburc de Silicio desde el nmero 120 hasta el 4000,
observacién con microscopio 6ptico ¥ con electrénico de barridoe
v medida de microdureza Vickers en las distintas zonas. S6lo en
el casc de las virutas se determiné el contenido de Oxigeno
total por medioc de extraccién por fusién en atmbdsfera inerte,
separacién cromatografica vy determinacién por conductividad
térmica.

En las probetas de laboratorio se observé un espesor de
Hxido uniforme en los tramos rectos, mientras gque en tramcos de
bordes irregulares se aprecidé un espesor variable y, en general
mayor gque en tramos rectos. En algunas zonas no se vio 6xido. La
capa de oOxido presenta fisuras transversales y longitudinales
ubicadas aproximadamente en medio de su espesor, microg. AII-1.
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MICROG. AII-1: Probeta de laboratorio oxidada a BS0°C y
2;,5hs. S5e observa el ¢xido como una franja gris oscura
en el contorno de la matriz, gris claro. ABumento 800X.

Con microscopio optico se obserwd, adyacente al éxido, una
zona brillante donde las rayas de pulido estidn menos marcadas
que en la matriz. Esta franja se la identificd con la zona
enriquecida en Oxigeno. La misma ha sido observada atin en las
zonas en las gque no existe o6xido y presenta un espesor més o
menos constante.

Comparando las probetas de laboratorio (1, 2 y 3) entre si
(tabla AII-1), se observd que el espesor de la capa de &xido y
de la zona enriquecida aumenta a medida gue aumenta la
temperatura y el tiempo de oxidacidén. Estoc es consecuente con el
hecho que la oxidacién del Circonic y la formacién de la zona
enriquecida estan gobernadas por la difusién del Oxigeno.

De las medidas de microdureza realizadas se wvio que el
txido es la regidén mas dura v gue la zona enriquecida tiene una
dureza claramente superior a la matriz, hecho que sustenta su
identificacién como la zona enriquecida en Oxigeno, tabla AII-1.

141



TAELA AII-1: Probetas de laboratorio.

FROBETA ZONA ESPESOR MICRODUREZA
[ pm)] [HV]

Oxido J2 = 43 554/100

850°C-2, 5hs Enriquecida T = 1I1,5 441/100

1 H§tri: - 179/100

Ox1ido b = B,3 677/50

750%C-1h Enriquecida 7 -8 358/50

2 Matriz = 197/50
Oxido 0% 3 o
§50°C-1h Enriquecida = -
3 Matriz - -

En las probetas de planta se observd que el espesor de
Oxido es irregular; también se observaron entradas ramificadas
en direcciones perpendiculares y paralelas al borde, microg.
AII-2. Las profundidades de estas penetracicnes son wvariables

sustancialmente més
zona enriquecida.

largas que el espesor

total

MICROG. AII-2: Probeta de planta. Se
penetraciones del oxido perpendicular al
matriz. RAumento 120X.
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La zona enriquecida de Oxigeno se encuentra entre el éxido
¥y la matriz alrededor de toda la superficie expuesta a la

oxidacién y sus valores de espesor son también muy dispersos,
tabla AII-2.

TABLA AII-2: Probetas de planta.

MATERIAL ZONA ESPESOR [um] MICRODUREZA
R [HV]
Oxido T - 23,5 401,3-677,3/50 |
Forjada 1 Enriquecida 3 - 10 270,9-286,2/50
Mratriz - 186,5/50
Oxido 3 - 23 306,2/50
Forjada 2 Enriquecida 0- 3,5 192,9/50
Matriz - 140,4/50

Los valores de microdureza son més variables que en las
probetas de laboratorio. En particular en la zona enriquecida
los valores son inferiores a los de las muestras de laboratorio,
tabla AII-2.

La observacién metalogrdfica del éxido en las virutas
resulté maés complicado que en las muestras anteriores. Esto se
debe a que su forma espirada, fig. AII-1, impide incluirlas
longitudinalmente de manera de visualizar el o6xido a lo largo de
ésta. La tnica forma que se encontrd de incluirlas fue dejando a
la wvista un corte perpendicular a la direccién longitudinal lo
cual permitié ver el oxido en un solo corte, fig. AII-1. De esta
forma se observaron 9 ©probetas en microscopio éptico,
reconociéndose al 6xido por su color griséceo.

Capa de éxzxido.

S

inclusidén Corte sec. transversal.

FIG. AII-1l: Esquema de inclusién de wviruta con cascarilla.
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TABLA AII-3: Muestras de un manojo de virutas.

MATERIAL ZONA, ESPESOR [um] MICRODURE ZA
s [HV]
Oxido 10 - 40 -

Viruta 1* Enrigquecida g=3 -
Matriz = 246/50
Oxido 0 - 11,5 -

Viruta 2* Enriquecida A -
Matriz — 251/50

* La altura de las virutas es de alrededor de 3mm.

El wvalor de microdureza que se obtuvo de la matriz es
mayor, aproximadamente en un 50 - 60%, que los resultantes de
las probetas anteriores, de laboratorio y de forja, debido a que
la viruta es un material muy deformado v por ende mis endurecido
que el material de forja o de laboratorio.

La concentracidén de Oxigeno en las virutas (matriz + &xido)
es mayor & la de la matriz original, tabla AII-4. Se estima que
una concentracidn tipica de la matriz es alrededor de 1200ppm.
Todos los valores observados son superiores a este Gltimo, pues
atin cuando el espesor del ©6xido es muy pequefio, contribuye

notablemente al contenido total de Oxigeno (= 26% en peso).

TABLA AII-4: Concentracidén de Oxigeno total en muestras de 150mg
obtenidas de un manojo de virutas (altura aproximada 3mm) .

CONC. DE OXIGENO
MUESTRA N2 [ppm]
1 2200 £ 100
z* 1200 = 100
3 2700 + 100

*La muestra 2 corresponde a un material con una muy delgada capa de
oxido.
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ESTIMACION DE LA CONCENTRACION DE OXIGENO EN LAS
VIRUTAS.

La medicién del espesor de oOxide y del ancho de las
virutas, fig. AII-2, permite estimar la concentracién que se
tendria si el material fuera refundido y homogeneizado.

Llamando: NEa

= W: al espesor de &xido.
= 1: al ancho de la viruta.

Se demuestra que:

FIG. AII-2: Esquema de seccién
transversal de la wviruta.

Coxigeno = [(W/1l) * (80/8n) * £5] + Co ec. AII-1

- Op: es la densidad del éxido.

- Op: es la densidad del metal.
- fy: es la fraccién en peso de Oxigeno en el éxido de Circonio.
- Cp: es la concentracién original de Oxigeno en la matriz en ppm.

En este célculo se asume gque el espesor de Oxido es
constante a lo largo de la viruta y de un valor intermedio en el
rango medido. Asimismo se asume que la densidad del éxido es la
del valor tedrico y que el contenido de Oxigeno es igual al del
6xido estequeométrico perc no se tiene en cuenta el Oxigeno de
la zona enrigquecida.

Reemplazando por valores determinados en las virutas
estudiadas se obtiene:

Coxigeno = (0,02/3) * (5,75/6,6) * (32/123) » 1.10° + o =

= 1510 + Cg = 1510 + 1200 = 2710ppm

Coxigeno= 2710ppm

Estos valores son ccherentes con los resultados de andlisis
de contenido de Oxigeno en las wirutas, tabla AII-4,
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Estos valores son cocherentes con los resultados de anslisis
de contenido de Oxigeno en las virutas, tabla AII-4.

Es importante destacar que este cédlculo se ha realizado
para un ancho de viruta determinada. Si el ancho de la wviruta
fuera mayor (mayor masa de matriz), la concentracién de Oxigeno
seria menor pues la masa de 6xido es la misma que en el calculo
anterior.

CONCLUSIONES.

e La viruta contiene 6xido en un extremo, el espesor es variable
a lo largo de la misma entre 0 y 40um.

* En la viruta el Oxigeno se encuentra presente no sélo en el
6xido sino también en una zona adyacente formando una solucién
s6lida intersticial con el Circonio (cuyo espesor varia entre

0 v 3um).

s La concentracidén de Oxigeno en cada wviruta depende del ancho
de la misma vy del espesor de dxido.

# La capa de 6xido formada durante el proceso de forja a baja
temperatura se desprende durante el mecanizado ¥y por lo tanto
se encuentra en la viruta sélo aquella porcién de o6xido mas
adherida al metal.
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ANEXO IIT
FUNCIONAMIENTO DEL EXTRACTOR SOXHLET

El equipo Soxhlet es un extractor liquido-sélido, usado
para extraer sustancias solubles de muestras sdlidas (usado en
la determinacién del contenido de grasas en semillas
oleaginosas, de la cantidad de azilicar en remolachas, etc.). De

acuerdo a la sustancia que se requiere extraer es el solvente
a utilizar.

Este equipo consta de tres componentes de wvidrio, figura
ATTI-1:
- recipiente colector,
- cuerpo principal o soporte de la muestra y
- condensador o refrigerante.

El condensador se une al cuerpo principal y éste a su vez
al recipiente colector, mediante uniones esmeriladas. El
cuerpe soporte de la muestra tiene wuna caracteristica
particular, es un recipiente sifén, como muestra la figura. El
refrigerante queda ubicado en posicidén vertical para permitir
el reflujo del solvente.

La muestra de interés es colocada en un contenedor que
permite gue el sclvente la moje v a la vez impide que partes
de la misma pasen al liquide. Normalmente se wutilizan
cartuchos de celulosa tapados con un vellén de algodén. Ambos,
muestra y contenedor, son ubicados en el interior del cuerpo
principal del equipo. El1 tamafic del conjunto debe estar de
acuerdo a las dimensiones del cuerpo principal, para permitir
gque el mismo quede totalmente sumergido en solvente. Las
operaciones de llenado del cartucho con la muestra, colocacién
del tapém e instalacién dentro del sifdén, deben realizarse
sobre una superficie absolutamente limpia, y mediante pinzas,
con el objeto de no introducir error por contaminacién de los
dedos del operador. 3

El solvente utilizado se coloca en el recipiente colector
en una cantidad superior, en un 50%, a la necesaria para que
el sifén actie.

El condensador se encuentra refrigerado por agua, y el

extremo libre del mismo se tapa de manera de evitar gque entren
particulas extrarias.
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El extractor se pone en marcha
encendiendo la fuente de calor en
contacte con el recipiente colector.
Una vez gque el solvente entra en
ebullicién, los vapores desprendidos
pasan por el cuerpo principal al
refrigerante, el condensade cae scbre
gl cartuche mojando a la muestra ¥
disolviendo a la wez la sustancia que
se desea extraer. Una vez que el nivel
del solvente alcanza vy supera la
altura del codo del capilar se forma
el sifén ligquido que rapidamente vacia
por gravedad esta parte del equipo.
Dicho solvente cae en el recipiente
colector con cierta concentracién de
la sustancia a extraer.

Como el calentamiente continda,
el ciclo se repite. Los vapores del
solvente purc se condensan nuevamente
y al mojar la muestra wvuelven a

extraer la sustancia deseada,
llevandola finalmente al recipiente
colector. Por cada ciclo que se

realiza se concentra mas el solvente
del recipiente colector y la muestra
queda mAs pobre en la sustancia
extraida. Los ciclos se deben repetir
hasta que el material ensayado quede
libre de la sustancia de interés.

Luego de transcurrido el tiempo
de operacidén se elimina la fuente de
calor. La solucién de interés queda en
el recipiente colector, ésta es
llamada extracto.

Cuando se va G| usar este
dispositivo por primera Ve, es
fundamental someterlo a un
desengrasado previo. El mismo consiste
en hacerlo funcionar durante un cierto
tiempo con el correspondiente cartucho
y tapén de algodén en su interior ¥y
con el mismo tipo de solvente que se
va a usar en las determinaciones, el
cual finalmente se debe desechar.

Fig AIII-1: Componentes del
extractor. Soxhlet
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ANEXO IV
CONTROL DE LIMPIEZA

El control de limpieza empleado consiste en desengrasar
totalmente una muestra mediante el emplec de un extractor
Soxhlet, ¥ luego determinar el contenidoc graso del extracto
por comparacidn con patrones o por evaporacién.

El emplec del equipc Soxhlet en el desengrase de las
virutas se debe a que éste permite un desengrase total de 1la
muestra con un dade volumen de solvente y que la grasa
extraida queda concentrada en un pequefio volumen.

AIV-1. DESENGRASE.

Esta etapa consiste en tratar una muestra de virutas en
un extractor Soxhlet usande como solvente tetracloruro de
Carbono y dejando que realice 20 ciclos como minimo.

En el caso de las virutas acondicionadas manualmente se
tomaron dos muestras:
- wviruta sucia: wviruta recolectada luego del mecanizado
(10, 9gx)
- wviruta limpia: <constituida por wvirutas luego del
acondicionamiento (15,13gr).

El desengrase, en ambas muestras, se realizd con 160ml de
tetraclorurc de Carbono, con un tiempo de funcionamiento del
equipc de 2 horas y se recogid 1llml de extracto.

AIV-2. DETERMINACION DEL CONTENIDO GRASO.

AIV-2.1. COMPARACION CON PATRONES.

La determinacién del contenido de grasa por comparacién
con patrones consiste en el cotejo de la cantidad de residuo
dejada por patrones (soluciones de cantidad conocida de aceite
en solvente) contra la solucién problema.

Para determinar valores aproximados del contenido de
grasa, se realiza un calculo mediante la ec. AIV-1 donde se
tiene en cuenta el volumen de extracto en gue estédn disueltas
las impurezas grasas, la concentracién del patrén que deja
mayor residuc que el extracto y el peso de la muestra.

C= (Px V)/m ec. BIV-1

Donde:

P: concentracién de la materia grasa en el patrén [ppm].
Y¥: volumen del extracto [ml].

m: masa de la muestra ([gr.].

C: contenido de grasa en la muestra [ppm].
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La determinacién del contenido de grasa en las virutas
acondicionadas manualmente se realizd de la siguiente manera:

Se prepararon patrones de 10, 50, 100 y 200 ppm de aceite
en tetracloruro de Carbono. Se observaron Yy compararon los
residuos dejados por evaporacién de una gota de:

-los patrones,

-los extractos de la muestras sucia y limpia,

-y de los solventes puro Yy recogido en el cuerpo principal del
extractor Soxhlet (tomados como referencia o blanco) .

De la comparacién realizada se observd que:
- los blancos o referencias no dejan practicamente residuos
- el residuo dejado por el extracto de la wviruta sucia es
mayor que el dejado por el patrén de 200ppm,
- el residuc que deja el extracto de la viruta limpia es mayor
que el dejado por el patrén de 100 ppm y menor que el de 200

FEm.

De acuerdo a estas observaciones se realizaron los
cdlculos correspondientes tomando como P=200ppm en el casoc de
la muestra limpia. En el caso de la wviruta sin tratar se
realiza el célculo con 200ppm sélo a titule informativo, tabla

ATV-1.

TABLA AIV-1: Contenido de impurezas para el procedimiento
manual evaluado por comparacién con patrones.

IMPUREZAS VOLUMEN DEL | MASA DE LA CONT. DE
MATERIAL EN EXTRACTO EXTRACTO (V) | MUESTRA (m) GRASA (C)
(P) _[ppm] [m1] [gr] (ppm]
Viruta >>200 11 10,90 >>201
sucia,
Viruta 100 - 200 11 L <145
limpia.

IV-2.2. EVAPORACION DE LOS EXTRACTOS.

Esta determinacidén consiste en:
- evaporar una fraccidén del extracto y del solvente puro, ¥
luego pesar los residuos
- calcular la cantidad de residuo correspondiente al wvolumen
total del extracto, ¥y la que aporta el sclvente purc en un
volumen igual al del extracto.
- descontar el aporte graso del solvente purc al extracto y
- referir la cantidad resultante a la masa de la muestra.

Los calculeos se realizan con las ec. AIV-2Z a 4:

M=VYVr x Em / Vm ec. AIV-2
Rr =M - Bs ec. ATV-3
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C= 1000 x Rr / m ec. AIV-4

Donde:

M : masa residual de impurezas [mg]

Vr :volumen real [ml]

Vm: volumen evaporado [ml]

Rm: peso del residuo dejade por la evaporacién de Vm [mg]
Rr: residuo real, sin considerar el aporte del solvente [mg]
Bs: residuo del solvente [mg]

C: concentracidén de grasa en la muestra [ppm]

m: masa de la muestra [gr]

En el control de limpieza que se estd describiendoc se
pesaron los residuos dejados por la evaporacién de:
- 5ml del extracto de viruta sucia
= 10ml del extracto de wiruta limpia
- 10ml del solvente puro
- 10ml del patrén de 50ppm (como medio de contreol).

Los datos necesarios para el cédlculo se resumen en la
tabla AIV-2.

TABLA AIV-2: Volumenes usados y peso del residuc en cada
material.

VOLUMEN RESIDUO VOLUMEN REAL
MATERIAL EVAPORADO (Vm) (Rm) (Vr)
[ml] [mg] [ml]
Solvente puro 10 0,25 160
Patrén de 50ppm. 10 0,70 10
Extrac. limpio 10 AT 11
Extrac. sucio 5 19,11 11

Con los datos de 1la tabla AIV-2 se realizaron los
cdlculos de acuerdo a las ecunaciones AIV=-2, 3 v 4. Los
resultados se resumen en la tabla AIV-3.

TABLA AIV-3: Concentracién de impurezas en cada material.

MASA RECID. DE RESIDUO REAL CONCENTRACION
MATERIALES IMPUREZAS (M) (Rr) DE IMP. (C)
[mg] [mg] [ppm]
Solvente puro 4 = -
Secl. patrén 0,70 0,45 45
Extrac. limpioc 6,017 2,017 133,2
Extracto. sucio 42 042 38,042 3490
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