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RESUMEN

Se realizaron dos modelos que describen [la interaccion
eutectica entre Zircaloy-4 y acero inoxidable AISI 316 a
temperaturas de 1000 a 1300°C. Los datos de entrada son las
posiciones iInstantaneas de las Iinterfases Zircaloy-4/1liquido y
acero inoxidable/liquido, tomadas de trabajos experimentales. Las
hipotesis del primer modelo son: la fase liquida crece por difusion
de los elementos principales de cada aleacion en el liquido (Fe y
Zr) , no hay iInteraccion entre estos elementos durante la difusion,
no se considera la difusion en el estado solido ni la conveccioéon y
se desprecian los cambios de volumen durante la fusion y Ila
interdifusion.

Por medio del modelo desarrollado se puede obtener las
concentraciones en las interfases solido/liquido y los coeficientes
de difusion efectivos de Fe y Zr en el liquido. EI modelo permite
calcular ademas las cinéticas de formacidon de fase liquida medidas
con capas de Oxido de Zr de 0, 10, 20 y 50 micrones de espesor
inicial, formadas sobre el Zircaloy para simular las condiciones de
operacion de un reactor. Los tiempos de espera para el inicio de la
reaccion, observados experimentalmente en las muestras pre-
oxidadas, se calcularon teniendo en cuenta la disolucidn del Oxido.

El segundo modelo considera la difusion de Fe en Zircaloy
debido a gue el Fe es un difusor rapido en el Zr. Como en el primer
modelo, se calculan las concentraciones en las interfases solido-
lIiguido y los coeficientes de difusion efectivos de Fe y Zr en el
liguido. Los resultados obtenidos en este caso dependen de la
concentracion de Fe en la interfase sélido-liguido del lado del
Zircaloy solido y de la difusividad de Fe en el Zircaloy-4, gue se
estimé a través de la difusividad de Fe en Zr.

El objetivo de estos modelos es describir la interaccidn entre
Zircaloy-4 y acero inoxidable durante transitorios de alta
temperatura como los gue podrian ocurrir en el niucleo de un reactor
de potencia en caso de accidente.
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INTRODUCCION

Los reactores nucleares de potencia asi como las demas ins-
talaciones nucleares, son sistemas tecnoldgicos de alto grado de
complejidad que requieren estudios para la prevencioéon de acciden-
tes que pudieran tener Iimportantes consecuencias radioldgicas
tanto para las personas como para el medio.

Para garantizar la confiabilidad de un reactor se adoptan
distintos criterios de seguridad. En los ultimos afos se ha visto
que acontecimientos que en principio parecen poco peligrosos
tienen consecuencias sumamente graves. Entre ellos se pueden
citar las 1interacciones entre materiales que dan lugar a Ila
formacidén de fases liquidas, a temperaturas relativamente bajas,
capaces de fluir y bloquear los canales de refrigeracion del
nucleo.

A partir del conocimiento de las interacciones involucradas
en los accidentes se estudia su evolucion, a escala de
laboratorio, tratando de reproducir las condiciones de operacion
del reactor. En este sentido el Kernforschungszentrum Karlsruhe
(KFfK) de Alemania ha realizado, en los ultimos afios, numerosos
experimentos para analizar distintos procesos de iInteraccion
entre materiales del ndcleo. Entre otros se ha estudiado la
interaccion entre Zircaloy e Inconel y entre Zircaloy y acero
inoxidable, aleaciones que constituyen las grillas espaciadoras,
de las barras de control y de los elementos combustibles.

Los resultados que arrojan los experimentos permiten por una
parte, elaborar modelos fisicos que dan una explicacion racional
de los procesos y por otra actualizar los criterios de seguridad
para acercarlos cada vez mas a la realidad.

En este trabajo se ha estudiado, desde el punto de vista de
la difusiéon, [la interaccion entre el Zircaloy y el acero
inoxidable. Las ecuaciones diferenciales que representan este fe-
némeno se han resuelto en forma analitica y se ha obtenido el
coeficiente de difusidn asociado a la interaccidon. Los resultados
hallados se pueden emplear en un codigo de calculo para predecir
el comportamiento de las aleaciones estudiadas en caso de
accidente.



En el capitulo 1 se presenta una introduccién a las leyes
fenomenologicas de la difusion (leyes de Fick), se explican
distintos mecanismos de difusion, se realizan consideraciones
sobre la interdifusion de liquidos y finalmente se discute el
problema de Stefan.

En el capitulo 2 se describe el experimento realizado en el
KfK de Alemania para estudiar la interacciédn entre el Zircaloy-4
y el acero inoxidable AISI 316. Luego se desarrolla un modelo de
difusion en el que se desprecia el flujo en fase solida respecto
del flujo en el liquido. Esta hipotesis se comprueba, a través
de los resultados del modelo, para la iInteraccidn por encima de
los 1100°C. ElI modelo se aplica tanto a los experimentos
realizados cuando el Zry tiene una capa de Oxido inicial, para
simular las condiciones de Tfuncionamiento del reactor, como
cuando la interaccion se produce directamente entre las dos
aleaciones. Por ultimo, por medio del cdédigo DISOL, previamente
desarrollado, se calculdé el tiempo de disolucidon de la capa de
oxido inicial y se lo comparé con los tiempos de espera previos
al comienzo de la interaccidén, observados experimentalmente.

En el capitulo 3 se presenta un modelo en el que se
considera la difusion de Fe en el Zry solido debido a que el Fe
es un difusor rapido en el Zr (y también en el Zry) y por lo
tanto su coeficiente de difusiéon en el Zry alcanza valores
comparables a los de difusiéon en metales liquidos. Ademas, como
se estim6 en el capitulo 2, entre 1000 y 1100°C inclusive el
flujo de Fe en Zry sélido es del 10 al 15% del flujo de Fe en el
Ifquido. Para resolver este modelo se necesita conocer la
concentraciéon de Fe sobre la superficie del Zry sélido. Este
valor fue estimado, inicialmente, sobre la base de la solubilidad
de Fe en el Zr puro. Con estos valores se obtuvieron gradientes
de concentracion muy pequefios y por lo tanto coeficientes de
difusién extremadamente grandes. Por esto se presentan los
resultados del modelo para una concentraciéon media, en el
intervalo de temperatura estudiado, de Fe en la superficie del
Zry, menor que la solubilidad de Fe tomada del diagrama de
equilibrio Zr-Fe. De este modo se obtienen concentraciones y
coeficientes de difusion comparables a los del primer modelo.



1 DIFUSION
1.1.1 LEYES DE FICK

Se Illama difusion al transporte térmicamente activado de
atomos a través de la materia.

Durante [la segunda mitad del siglo XIX se realizaron
observaciones y experimentos sobre la difusion en gases. En 1855
Adolf Fick publica un trabajo tedrico gue constituye la base de
la teoria fenomenologica de la difusiodn.

Consideremos, por simplicidad, un sistema isotérmico,
isobarico, binario, en una region donde no hay cambios de fase
(con solubilidad ilimitada) y en el cual la difusidn ocurre en
una sola direccién. Para un sistema como éste, Fick establecio
gue la cantidad de sustancia difusora, gue pasa por unidad de
tiempo a través de un area unitaria, normal a la direccidén de
difusion, es proporcional al gradiente de concentracion de dicha
sustancia. Llamando flujo (@) a la masa por unidad de area y
tiempo gue atraviesa una superficie, c¢ a la concentracién de
difusora (masa por unidad de volumen) y x a la coordenada
espacial segun la direcciodon de difusion, la primera ley de Fick

se puede escribir:
J-o0fx 1.1,

donde ¢ se mide en dimensiones de masa/longitud3, J en
masa/(longitud2 tiempo) y D es la difusividad o coeficiente de
difusidon gue se introduce como un coeficiente de proporcionalidad
y cuyas dimensiones son de longitud2/tiempo. El signo negativo
indica gue la difusion ocurre en el sentido de mayor a menor
concentracion.

La ley de Fick tiene [la misma forma gue 1la ley de
transmision del calor de Fourier, en la gue el flujo de calor es
proporcional al gradiente de temperatura, y a la ley de Ohm, en
la gue el flujo de corriente eléctrica es proporcional al
gradiente de potencial eléctrico.

La ley de Fick fue formulada antes de gue se tuviera una
adecuada base experimental. Los primeros trabajos, realizados en



sistemas gaseosos, mostraron que el coeficiente de difusidn no
variaba mucho con la concentracién. Sin embargo, posteriormente
se encontrd que en sistemas liquidos y en soluciones soOlidas la
difusividad depende fuertemente de la composicion.

Se puede mostrar la plausibilidad de esta ley a partir de
un simple modelo atdémico. Sean dos planos adyacentes A y B de
area unitaria en un solido cristalino y supdéngase que la difusion
ocurre por migracion de atomos a través del cristal debido a una
serie de saltos no correlacionados al azar. Si en A hay mas
atomos de una cierta especie que en B, se producira un flujo neto
de A hacia B. Sea b la distancia entre A y B, cay cb las
concentraciones de la especie estudiada en Ay B, v la frecuencia
media con que un atomo salta a otro sitio de la red y p la
probabilidad de que un salto dado sea en la direccion
considerada. La cantidad de atomos que saltan de A hacia B por
unidad de tiempo es (p v cg b) y en sentido inverso es (p v cb b)
el flujo neto de A hacia B sera:

J=pvb (ca-ch) Q.2)

Si (ca- cb) es pequeiio y una Tfuncién continua de la
coordenada espacial, (cf- cb)/b se puede reemplazar por Ila
derivada de c respecto de la coordenada espacial:

J=-pvb2H (1.3)

que tiene la forma de la ley de Fick con D = p v b2.

Como ejemplo se puede decir que para una red cubica (que es
isOtropa para la difusidon) cada sentido de las tres direcciones
ortogonales es igualmente probable, por lo tanto p=1/6. En el
caso de metales fcc la distancia entre primeros vecinos es
b=a/V2, donde a es el parametro de red. Para metales bcc es
b=vV3as/2, y para una red cubica simple es b=a. Por lo tanto el
coeficiente de difusidon gqueda:

1/12 v a2
1/8 v a2

para fcc: Dx= Dy= Dz

para bcc: Dx= Dy= Dz



para cubica simple: Dx= Dy= Dz = i"6 v a*

El valor de la frecuencia de salto v depende del mecanismo
por medio del cual los atomos se mueven en la red.

La ley de Fick (ecuacion (1.1)) se puede aplicar soélo si la
concentracion en cada punto es invariante en el tiempo. Para
encontrar una ecuacion correspondiente al flujo no estacionario,
se considera un volumen cubico diferencial, tal que por una de
sus caras, normal a la direccion x de area A, entra un flujo J(X)
y por la opuesta sale un flujo J(x+Ax). La diferencia entre ambos
flujos multiplicada por el &area normal al mismo y por el tiempo
es i1gual a la cantidad de materia acumulada:

“[I(X+AX) -I(X)JAAL =[C (X+AX) -C (X) JA Ax 1.4

de donde:

La ecuacion (1.5) de denomina en general segunda ley de Fick
y se obtiene a partir de la primera ley de Fick y de Ila
conservacion de la materia en ausencia de fuentes o sumideros.
Si D es independiente de la composicion quimica, la ecuacioén
(1.5) se transforma en:

Es importante tener en cuenta que estas ecuaciones son
validas en el sistema del solvente, es decir si J° es el flujo
de la especie que difunde, medido desde el sistema del
laboratorio y J es el flujo medido desde el sistema del solvente
se puede escribir:

j'=j+cv a.n

donde v es la velocidad de movimiento del solvente respecto del



laboratorio. Un ejemplo debido a Shewmon ilustra este concepto:
si sobre el agua corriente de un rio se vierte un frasco de
tinta, ésta difunde pero ademas el agua del rio se mueve debido
a la corriente. El observador gue tendra una directa vision de
la difusion serd el gue se mueva con la corriente y no el gue
esté en la orilla.

1.1.2 COEFICIENTES DE DIFUSION

Se debe distinguir entre varios tipos de coeficientes de
difusion. Cuando en un metal puro los atomos se mueven en la red
debido a la agitacion térmica se habla de autodifusidén. Si bien
no puede distinguirse un atomo de otro eguivalente en la red, la
autodifusion se estudia mediante el uso de un isétopo radiactivo
del metal (trazador). La diferencia entre los atomos de la red
y el isotopo modifica levemente la difusividad, pero se puede
evaluar por medio de un factor de correccion (factor de
correlacion) . Este es el modo mas simple para estudiar la
difusion ya gue cada atomo tiene el mismo entorno. Cuando el
difusor es un &tomo distinto a los de la red se habla de
heterodifusién. En aleaciones homogéneas se puede medir el
coeficiente de heterodifusion de cada uno de los componentes. En
aleaciones gue no son guimicamente homogéneas se tiene difusiodn
guimica gue se manifiesta por la disminucion de los gradientes
de composicion. Este es el tipo de difusidon gue se encuentra mas
a menudo en los problemas reales, pero es la mas dificil de
comprender. En este caso no se puede suponer gue los saltos de
los atomos son al azar pues ellos buscaran la configuraciéon de
menor energia. Por ejemplo, en una solucidén de atomos A y B, si
la union A-B es mas fuerte gue las uniones A-A y B-B, los atomos
de A tenderan a saltar hacia los de B y por lo tanto la
frecuencia de salto variara con el entorno de cada atomo, esto
es con la composicion guimica. En aleaciones no homogéneas, se
define un coeficiente de difusion guimica gue es una medida de
la interpenetracidéon de los dos metales de la aleacidén y gue es
funcidn de la composicion.



En muchos sistemas el coeficiente de difusion sigue una ley
de Arrhenius:

D=D0e t1*8*
donde DO es el Tfactor de frecuencia, Q es la energia de
activacion de difusion y ambos parametros son independientes de

la temperatura. En la Tabla 1.1 se presentan algunos valores
experimentales de Q y DO.

Tabla 1.1

Parametros del coeficiente de autodifusion en metales
(Bokshtein 1980)

Metal Tipo de Rango de Do Q(kcal/mol)
red temperatura(°C) (cm2/s)

Cu FCC 685-1062 0.20 47.1
Au FCC 704-1048 0.09 41.7

| Pb FCC 174-322 0.28 242
Fea BCC 700-750 2 60
Fey FCC 1064-1393 0.18 64.5
" HCP 240-410 0.13 21.8
n-t HCP 240-410 0.58 24_3

1.1.3 FACTOR DE CORRELACION

Aun para autodifusidén suponer gue los saltos de los atomos
gue difunden son al azar es una simplificaciéon excesiva. Los
mecanismos de difusion Ilevan a gue el movimiento sea
correlacionado, esto significa gue la direccion de un salto no
es independiente del salto anterior. Por ejemplo si el mecanismo
de difusion es el intercambio del atomo difusor por una vacancia,



existe una gran probabilidad de que el &atomo vuelva al sitio
inicial ya que con certeza encontrara alli una vacancia con la
que se cambid en el salto previo. El factor de correlaciéon f se
multiplica por el coeficiente de difusion segun se definid en la
ecuacion (1.3). El factor de correlacion es el cociente entre el
cuadrado del desplazamiento producido por un numero de saltos
correlacionados y el desplazamiento luego del mismo numero de
saltos no correlacionados. El factor T para autodifusion depende
de la geometria de la red y del mecanismo de difusion. Su valor
esta entre 0 y 1 y si bien para autodifusion es independiente de
las temperatura, para aleaciones muestra una marcada dependencia
de la misma. En la Tabla 1.2 se presentan algunos valores del
factor de correlacion.

Tabla 1.2

Valores del factor de correlacion (Piotrkowski 1994)

Mecanismo Estructura cristalina Factor de correlacion |
Vacancia Cubica simple 0.653
BCC 0.727
FCC 0.7815
Diamante 0.5
Divacancia FCC 0.458
Intersticial Todas (alta dilucion)

1.1.4 TEORIA ATOMICA DE LA DIFUSION

La migracion de una especie en un solido se produce por el
salto ocasional de un atomo de un sitio de equilibrio a otro
(salto difusivo). Dichos sitios quedan determinados por las
interacciones con los atomos vecinos de la red y constituyen los
minimos de energia potencial. Para los atomos sustitucionales son



los nodos de la red y para los intersticiales, los intersticios,
en ellos los atomos pasan la mayor parte del tiempo. A medida que
el atomo se mueve de ese sitio en cualquier direccion, se produce
un aumento de la energia potencial. Si el atomo adquiere energia
suficiente (@ partir de fluctuaciones en su energia térmica) y
si encuentra un sitio vacante al otro lado de la barrera puede
moverse de un sitio a otro. La energia potencial tiene un valor
minimo cuando el &tomo que migra esta en una posiciéon de
equilibrio y un valor maximo cuando estd a mitad de camino entre
dos posiciones de equilibrio. En este ultimo caso es cuando esta
mas cercano a los otros atomos de la red y la energia de
repulsion es maxima. La diferencia de energia potencial entre la
posicion de equilibrio y el maximo, es la energia de activacion
para difusidén Q. Al estado asociado al maximo se lo llama estado
activado. La mayor parte del tiempo el atomo en cuestiodn vibra
alrededor de una posicidon de equilibrio con una frecuencia dada

por :

_ 1 1
V_2n<n7

22y (1.9)

X

Ocasionalmente el 4&tomo que vibra adquiere una energia que
iguala o supera la barrera de potencial Q que puede permitirle
realizar un salto difusivo. Si se conoce la curva de energia
potencial, se conocen tanto v como Q. Llamamos Ts a la frecuencia
con que un atomo salta a un sitio adyacente particular. La
frecuencia con que un atomo salta hacia un sitio vecino de
equilibrio cualquiera, o sea la frecuencia de salto total es:

r=$rs d.io)

donde £ es el numero de primeros vecinos, o0 sea el numero de
coordinacion.

Consideremos el caso de difusion unidireccional, restringido
al flujo entre dos planos vecinos 1 y 2 en una red cubica simple
con espaciado interplanar X. EI flujo neto en un sentido es:



J=J,, -J2 nlr2 [onr1 G.ib)

donde N. es la frecuencia de salto del plano i al plano j,
nf es el nimero de atomos por unidad de area del plano 1,
Cj es el numero de atomos por unidad de volumen: c"r\JX,

Si la concentracion promedio entre los dos planos es n:

u -12*¢
(1.13)
El flujo neto es:
.19
dx (1.15)
donde:
Ts=" (rn +r2i) A *1«

asi se recupera la ley de Fick (ecuacion (1.1)), desde el sistema
del laboratorio, cuando el solvente se mueve respecto de aquel
con una velocidad v (ecuacion (1.7)) considerando:

D =X2Ts y v=A(ri12-r21) (1.17)

1.1.5 MECANISMOS DE DIFUSION

Existen distintos mecanismos por medio de los cuales un
atomo de soluto se mueve en la red del solvente:
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a. Intercambio directo: dos atomos vecinos intercambian
posiciones. Este mecanismo es iImprobable para estructuras
compactas, pues involucraria distorsiones grandes y por lo tanto
energias de activacion demasiado elevadas (Figura 1.1).

b. Intercambio ciclico o de anillo: N &atomos iIntercambian
posiciones simultaneamente; la energia involucrada es mucho menor
pero el mecanismo sigue siendo poco probable en estructuras
compactas debido a los vinculos impuestos al movimiento
colectivo. En metales liguidos y aleaciones amorfas es probable
gue operen mecanismos cooperativos.

Algunos mecanismos involucran defectos puntuales. Un cristal
contiene defectos puntuales en eguilibrio térmico: vacancias,
divacancias e intersticiales. Debido a la presencia de estos
defectos los &atomos se pueden mover sin producir grandes
distorsiones en la red.

c. Mecanismos intersticiales: los atomos se mueven de un sitio
intersticial a otro (Figura 1.1). Generalmente &atomos peguefos
como el Hy el C difunden a través de la red por este mecanismo.
El mecanismo de intersticialidad (Figura 1.1) consiste en el
movimiento de un atomo de wun sitio intersticial a uno
sustitucional y viceversa. A temperaturas altas este mecanismo
contribuye a la difusion de la Ag en haluros de Ag. En metales
y aleaciones con estructura compacta la energia de formacion de
intersticiales es tan grande gue la concentracion de estos
defectos en eqguilibrio es despreciable. La situacidén es
diferente cuando el material esta fuera de eguilibrio: irradiado
o deformado plasticamente. En estas condiciones se crean pares
de Frenkel, intersticial y vacancia, y ambos defectos contribuyen
a la difusion. En metales y aleaciones el atomo intersticial no

esta centrado en la posicion intersticial: tiene una
configuracion de desdoblamiento llamado "‘dumbell™ alrededor de
un sitio estable. A temperaturas bajas, bajo irradiacion, el
intersticial adopta wuna configuracion de ‘‘crowdion™; a

temperaturas mayores el crowdion se convierte en un intersticial
desdoblado.

d. Mecanismos de vacancia: en metales y aleaciones cerca del
punto de fusidn, la concentracién de vacancias varia entre 10'3
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y 10"4. Estas vacancias permiten que los atomos se muevan
facilmente y es el mecanismo que opera en la mayoria de los casos
(Figura 1.1). Ademas de las monovacancias existen los agregados
de vacancias que contribuyen a [la difusidon. La relacion
di/monovacancias generalmente crece con la temperatura. En
aleaciones diluidas existe a menudo una ligadura entre Ilos
solutos y las vacancias y estos complejos soluto-vacancia también
contribuyen a la difusién. ElI mecanismo de relajacién es una
variante del mecanismo de vacancia. ElI &tomo se mueve por la
reubicacion dentro de una region distorsionada por uno o mas
defectos puntuales.

e. Mecanismos mixtos: para algunos sistemas fue necesario pensar
en mecanismos mas complejos para poder explicar la difusion
anormalmente alta. El modelo disociativo supone que el difusor
rapido se disuelve tanto sustitucional como intersticialmente;
el transporte de masa se debe entonces a un mecanismo mixto
vacancia-intersticial-impureza.

f. Defectos extendidos: los defectos lineales (dislocaciones) vy
superficiales (bordes de grano, interfases y superficies libres)
son regiones menos ordenadas donde la difusidén es mas facil que
en el volumen del cristal. Estos caminos preferenciales se Ilaman
cortocircuitos. Los mecanismos de difusidon no son aun del todo
conocidos y constituyen un tema de investigacion actual.

0000
0000
0000

INTERSTICIAL

0000
oOpo
0000 0000

INTERSTICIALIDAD INTERCAMBIO

VACANCIA

0O OO

Figura 1.1
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1.1.6 DIFUSION MUTUA

Sea un experimento de difusién en el cual el coeficiente de
difusion varia con las coordenadas espaciales, es decir con la
concentracion del elemento difusor. EI problema unidimensional
se resuelve por medio de la segunda ley de Fick (ecuacidon (1.5)):

de _d ,n de .

Para hallar la dependencia del coeficiente de difusidén mutua
Dm con la concentracién, a partir de la curva experimental de
concentracion, se emplea el método de Boltzmann-Matano.

Este método se basa en que si las condiciones iniciales y
de borde pueden ser expresadas en funcién de A=x/Vt, la solucion
de la ecuacion de difusién también es funcidén solo de x/Vt y es
unica. Para aplicar el método de Boltzmann-Matano se debe tener
una distribucion inicial de concentracion continua. Por ejemplo,
si inicialmente todo el soluto estada sobre la superficie del
solvente, las condiciones son: ¢ (x=0,t=0)=6 (0), c(oo,t)=0 que no
se pueden expresar en términos de x/Vt.

Figura 1.2

13



En la Figura 1.2 se grafica la distribucion de la
concentracion de un componente de la solucion solida formada
luego de un recocido entre dos muestras seminfinitas.
Inicialmente, a la izguierda del origen la concentracion de la
especie estudiada era cy, a la derecha, c2,es decir c(x,t=0)=cl
para x en el intervalo (°°,0) y c(x,t=0)=c2 para x en el
intervalo (0,°0) . Ademas se cumple gue dc/dx=0 en -« y ®, en todo
instante. La superficie de Matano es el plano por el cual pasan
cantidades iguales de materia en ambos sentidos. En general no
coincide con la separacion inicial. Si definimos A=x/Vt, cuyas
derivadas son: 8A/3x=1/Vt, O0A/dt=-A/2t, se puede escribir:

J_=d dX"A_ d_
dt dX dt 2t dX

Reemplazando estas ecuaciones en la segunda ley de Fick
(ecuacidén (1.5)) se obtiene:

Si se iIntegra esta ecuacion entre cly c:

xe

i*-f r» u -21)

Como dc/dX evaluado en el punto donde la concentracidn es
igual a cy, es decir en <o, vale cero, se puede escribir en
funcidén de la curva de concentracion:

IXdc f X(*c
1¢ 1 @ .22)
2 dei 21 dei

dX k& dx ko
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A partir ele la ecuacion anterior y del grafico de la
concentracion de soluto en funcidén de la posicion, midiendo el
area entre c, y ¢, y la pendiente de la curva en c se puede
hallar punto a punto el coeficiente de difusion mutua Dm(c).

1.1.7 INTERDIFUSION DE LIQUIDOS

Sean dos Iliquidos A y B que difunden entre si en un
recipiente cerrado y sin cambio de volumen en la mezcla. Los
flujos de A y B estan definidos por:

de,

J*=-pa dX
iy (1.23)

dx

donde J representa los flujos de cada liquido, D los coeficientes
de difusidon y ¢ las concentraciones. Los flujos se definen en una
seccion a través de la cual el volumen total de cada lado de la
misma permanece constante. Se describe el experimento desde un
sistema fijo al recipiente.

El volumen transferido por unidad de &area y de tiempo de
cada difusor es:

dava dca

dcB (1.24)

-dbvb
M dx

donde V representa, en cada caso, el volumen especifico de cada
difusor.

En la secciodon a través de la cual no hay transferencia neta
de volumen se cumple:

de. dc,,
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El volumen de A por unidad de volumen de solucidon es VACA,
y el de B es VBcB, como los unicos componentes de la solucion son
A y B se puede escribir:

(1.26)

Derivando la ecuacidn anterior respecto de la posicion:

VR dx *VB@¥ =0 @a*2n

que junto con la condicidon de seccion sin transferencia neta de
volumen (ecuaciéon (1.25)) lleva a:

Da=Db (1.28)

Por lo tanto un sistema de dos componentes sin cambio de
volumen en la mezcla, puede ser descrito en términos de un solo
coeficiente de difusidén, que puede ser funcion de la composicion.
Dicho coeficiente se denomina coeficiente de difusidén mutua y es
analogo al de interdifusidon de gases.

1.2 PROBLEMAS DE FRONTERA MOVIL

En los problemas de frontera movil o problemas de Stefan,
se estudia un sistema formado por al menos dos fases separadas
por una superficie (interfase), que puede desplazarse de acuerdo
con alguna ley.

En un problema de transferencia de calor, se estudia la
distribucion de temperatura en cada punto de cada una de las
fases, de acuerdo con la ecuacion de difusion del calor. Si una
fase es soOlida y la otra liquida, en proceso de solidificacion
o de fusion, la interfase es la superficie donde se produce el
cambio de estado y por lo tanto se encuentra a una temperatura
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constante. Su posicién en cada instante es una incognita del
problema y su ley de movimiento resulta de la conservacion de la
energia.

En un problema de transferencia de materia, se estudia la
distribucion de un soluto en cada una de las fases, donde se
deben cumplir las ecuaciones de difusion de materia. La interfase
se mueve de acuerdo con la conservacion de la materia.

Cuando el soluto alcanza la interfase y la atraviesa,
encuentra un medio con diferente estructura microscopica,
distintas propiedades de 1la red cristalina y por 1lo tanto
diferentes coeficiente de difusion y solubilidad. Entonces
aparece un cambio abrupto en la distribucidn de concentracién de
soluto, de su gradiente o de ambos.

1.2.1 EJEMPLO DE UN PROBLEMA DE STEFAN SIN CAMBIO DE DENSIDAD EN
LA FORMACION DE UNA NUEVA FASE

Sea el caso de la interaccién de un gas con un metal en el
que, por una parte, se forma una capa superficial de compuesto
y por otra, se disuelve el gas en el metal. El gas difunde a tra-
vés de la capa superficial y en la interfase compuesto-metal en
parte forma mas compuesto y en parte se disuelve en el metal.
Supdéngase, ademas, que este proceso estd controlado por Ila
difusidén del elemento gaseoso en ambas Tfases. Se considera,
ademas, que la difusion ocurre en un medio seminfinito y que la
superficie en x=0 se mantiene a una concentracidén constante cl.
En un instcinte t, la posicidon de la interfase compuesto-metal es
x=£(t). Como primera aproximacion se supone que la densidad de
atomos de metal no varia al formarse el compuesto. Esto implica
que la superficie externa (gas-so6lido) se mantiene inmévil con
respecto a un sistema de coordenadas fijo al metal.

En la zona O<x<f£ (Figura 1.3) se debe cumplir:

dcz 32C,
*r-D" a? (1-29>

donde Cx(xtt) y £, son la concentracion y coeficiente de difusion
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del gas en esta zona. En la zona x>£ se debe satisfacer:

f 1.30
dt 11 dx2 ( )

donde Cu (x,t) y Du son la concentraciéon y coeficiente de difu-
sion correspondientes. Las condiciones de contorno de este pro-
blema son:

Cl =c1 en

x=0 Cx =c2 en x-=E
ClZ=c3 en X=£

cn = en X=CO0

El perfil de concentracion del soluto en las dos fases tiene
la forma gue se muestra en la Figura 1.3.

Figura 1.3

Las soluciones de las ecuaciones (1.29) vy (1.30) gue
verifican las condiciones de contorno son:

Cl=cl+A erf CIX=B erfc (1.32)

donde A y B son constantes gue se obtienen a partir de las condi-

ciones de contorno. Para gue éstas se cumplan con c2 y c3

constantes, es necesario gue S/2VD,t y £/2VD, ,t también lo sean.
Para ello se define la constante:

Y:
2jDiE .33
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entonces, a cada temperatura, £ es proporcional a tl/2. Esta es
una caracteristica tipica de las cinéticas parabdlicas, que se
obtienen cuando el proceso estd gobernado por la difusion.

La concentracidon de soluto se puede escribir:

A STl Rl

(1.3%)
cu (x.1) =erfc(Y<p) erf 02( ")
donde:
I (1.35)
Dn

Si se conocen las concentraciones de eguilibrio c1, c2, y C3
y los coeficientes de difusioén del soluto en cada fase, el perfil
de concentraciones se puede calcular en funcidén de la posicion
de la interfase £.

1.2.2 CONDICION DE STEFAN

Para obtener 1la posicion de la interfase es necesario
plantear la condicidén de Stefan.

Como se supuso gue la formacidon de una nueva fase no produce
cambio de volumen, el Unico movimiento del soluto respecto de un
sistema de coordenadas Tfijo en el laboratorio es debido a
difusion. Su Flujo a través de una superficie se expresa como
J=-DdCfdx. Si esa superficie se elige en un plano dentro de una
fase, dado gue la concentracion es una funcidén continua con
derivada continua, el flujo a ambos lados de la superficie es el
mismo. Pero si se elige el plano de la interfase, debido a la
discontinuidad del coeficiente de difusion, de la concentracion
y de su derivada, el flujo también sufre un salto en ese plano.
La diferencia entre los valores de J a ambos lados de la
interfase produce su desplazamiento. Esto se expresa, como se
puede ver en Figura 1.4, segun:
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(1.36)

que se designa habitualmente como condicidén de Stefan, donde Je
es el flujo entrante de la especie difusora y Js es el flujo
saliente de la interfase, calculados como:

acXx dCijj
=- s 1.37
Je=-Dz TR 137
de donde:
dCj dCj;
D —Ac4L 1.38
ax il g %Gt (1-3%)

Suponiendo conocidas las concentraciones c,, c2, y c3y los
coeficientes de difusion D[ y D,j, la ecuaciéon (1.38) junto con
las dos eeviaeiones (1.34) forman un sistema de tres ecuaciones
trascendentes con tres incognitas: C,, Cn vy vy.

Figura 1.4

Si se derivan las ecuaciones (1.34) se obtienen:

dci Ci-c2 el

” erfet) (1.39)
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dCjj 1.40
dx JirD™i erfc(Y<p) (1-40)

y de la ecuacidéon (1.33) se calcula la velocidad de la interfase:

(1.41)

reemplazando en (1.38) resulta:

(0

Vv orf@)  viperfo(py GOV (1-42)

de la que se obtiene el valor de y usando métodos numéricos para
resolver ecuaciones trascendentes.

Tanto los coeficientes de difusion como las concentraciones
de equilibrio en las interfases son funciones de la temperatura,
por lo tanto el valor de y para un proceso isotérmico es
constante.

1.2.3 CONDICION DE STEFAN DESDE EL SISTEMA DE LA INTERFASE

Si en el ejemplo anterior, el sistema de coordenadas esta
fiJo a la interfase, ambas fases se ven en movimiento con
velocidad -d£/dt. El flujo debe considerar entonces, un término
de difusidén, y otro que represente el movimiento de las fases.
Si1 d£/dt>0, movimiento de la interfase hacia la derecha en el
sistema del laboratorio, desde la interfase se ve a las fases |
y 1l desplazdndose hacia la izquierda. Los atomos de difusor
efectuan sus saltos en la red de la fase 1 en la proporcién dada
por -D{(dCx at) pero ademas la red se corre hacia atras. Por lo
tanto, el flujo que llega a la interfase se expresa como:

. T
JI=-DZ dc
dx
Lo mismo ocurre con la fase Il. ElI flujo que se aleja de la

interfase es también menor que el dado so6lo por el término
difusivo. ElI flujo saliente esta dado por:
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dCij d (1.44)

JB=-Djj dx

- -

Como en el plano de la interfase no hay fuentes ni sumide-
ros, ambos flujos, J° y J°, deben ser iguales, entonces:

dc;j. dCjj

Doogx Sa2dt TBiL ax "c.

Ei 1.45
= (1.45)
que coincide con la ecuacion (1.38), en la que Ac=c2-c3, lo cual
es un resultado esperado ya que el flujo no puede depender del
sistema de coordenadas en que se lo mida.
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2 MODELO SIN CONSIDERAR LA DIFUSION EN ESTADO SOLIDO

2.1 INTRODUCCION

Durante un accidente severo por pérdida de refrigerante
(LOCA) la temperatura maxima admisible de disefio de un reactor
nuclear de potencia tipo PWR es de 1200°C. Por encima de este
valor los materiales del nucleo comienzan a fundirse. Sin
embargo, en trabajos experimentales recientes (Hofmann 1990,1994)
se muestra la formacion de fases liguidas en los sistemas Zry 4-
Inconel y Zry 4-acero inoxidable AISI 316, a temperaturas desde
1000°C debido a interacciones eutécticas entre los componentes.
Es de interés estudiar el sistema Zry 4-AISI 316 ya gue en
general las barras de control de los reactores PWR (y también de
algunos HWR) estan constituidas por una aleacién de gran
capacidad de absorcion de neutrones (80% Ag, 15% In, 5% Cd)
envainada en acero inoxidable, y éste a su vez en un tubo guia
de Zry 4 (Figura 2.1) . Si bien ambos tubos estan separados de mo-
do tal gue entre ellos circula el refrigerante, debido a la alta
temperatura pueden flexionarse, ponerse en contacto y reaccionar
los componentes.

En un trabajo anterior (Garcia 1992) se presentd un modelo
para calcular la formacidén de la fase liguida en el sistema Zry
4-1Inconel. En él se supone gue dicha fase se produce per difusiodn
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de los constituyentes mayoritarios de cada aleacion (Zr y Ni)
en el litquido eutectico, que ambos elementos difunden de manera
independiente, que no existe conveccidon y se desprecia la difu-
sion en el estado solido. Para obtener los coeficientes de difu-
sion de Zr y Ni en la zona liquida se necesita conocer su espesor
en funciodon del tiempo y la temperatura y la concentracidén de am-
bos elementos en las interfases sélido-liquido. En ese caso, las
concentraciones se tomaron del diagrama de equilibrio binario Zr-
Ni y los coeficientes de difusion calculados adoptaron valores
de acuerdo con lo esperado para autodifusion de metales en fase
Ifquida. El haber considerado las concentraciones en las inter-
fases solido-liquido como datos y tomar solamente los coeficien-
tes de difusion como incognitas, HIlevdo a que de Ilas cuatro
ecuaciones de balance de flujos fueran necesarias so6lo dos para
resolver el problema y las otras dos no se tuvieron en cuenta.

En el presente trabajo se propone una solucion al problema
de la interaccidn Zry 4-acero inoxidable, en la que se resuelven
simultaneamente las cuatro ecuaciones de balance de flujo. No es
necesario suponer que las concentraciones de Zr y de Fe en las
interfases sélido-liquido corresponden al diagrama de equilibrio
Zr-Fe ya que son calculadas por medio del modelo, lo mismo que
los coeficientes de difusion de Fe y Zr en el liquido.

Bajo condiciones normales de operacion del reactor, debido
a la interaccion con el agua de refrigeracion, sobre las super-
ficies de Zry se forma una delgada capa de 6xido. A temperaturas
mayores que 1000°C la oxidacion es mas rapida aun. La evidencia
experimental (Hofmann 1990, 1994) indica que la presencia de Oxi-
do retrasa el comienzo de la interaccién entre el Zry 4 y el ace-
ro inoxidable, pero no evita la formaciéon de la fase liquida. La
interaccion entre las aleaciones comienza, aunque a menor velo-
cidad, luego de un periodo de espera, durante el cual la capa de
6xido se disuelve. Para estudiar la influencia del 6xido, se rea-
lizaron experimentos con distintos espesores iniciales de Zr02.
Este modelo se aplica también para estudiar la formacidon de la
fase liquida cuando el Zry 4 esta previamente oxidado. Para eva-
luar el tiempo de espera se empled el cdédigo DISOL (Piotrkowski
1993) , previamente desarrollado, que permite simular la oxidaciéon
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y la disolucién de una capa de 6xido de Zry. Para cada una de las
capas de oxido iniciales se presentan las concentraciones en las
interfases y los coeficientes de difusidon obtenidos.

2.2 DATOS EXPERIMENTALES

Se realizaron recocidos, en atmésfera dinamica de argon, de
crisoles de Zry-4 comercial (segun la norma ASTM B 350 (1984) el
Zry-4 estad compuesto por: 1.20-1.70% Sn, 0.18-0.24% Fe, 0.07-
0.13% Cr, y el resto Zr e impurezas. Cheadle (1974) indica un
valor maximo de 1400 ppm 0). Dentro de cada crisol se introdujo
un cilindro de acero inoxidable AISI 316 (64.90% Fe, 17.08% Cr,
13.32% Ni, 2.26 Mo%, 1.70% Mn, 0.45% Si, porcentajes en peso) Yy
se cerrdo el conjunto a presion, en atmosfera inerte, por medio
de un tapon coénico de Zry 4 (Hofmann 1990, 1994) (Figura 2.2).
Las temperaturas de recocido fueron de 1000 a 1200°C para el Zry
4 sin Oxido, 1100 a 1200°C con 10 jxm de Oxido, de 1050 a 1300°C
para 20 m de Oxido y de 1100 a 1300°C para 50 ¢im de oOxido
inicial. Los tiempos maximos de recocido fueron de 30, 30, 300
y 900 minutos para las muestras sin Oxido, y con 10, 20 y 50 /Zm
de Oxido, respectivamente.

Hofmann (1994) propone, para las muestras con una capa
inicial de Zr02 de 20 o mas micrones de espesor, un mecanismo de
interaccidn gue consiste en tres etapas. La primera esta
determinada por un tiempo de espera, durante el cual la capa de
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O6xido se disuelve y no se produce la reaccidén eutéectica. La
segunda etapa presenta una velocidad relativamente baja y la
formacion de liquido se produce, principalmente, en los bordes
de grano a. Esta fase esta estabilizada por los atomos de oxigeno
que provienen de la disolucidén de la capa de o6xido. La tercera
etapa comienza cuando la fase liquida avanz6é por los bordes de
grano y alcanza la fase 3/ que presenta bajo contenido de
oxigeno. En esta etapa la velocidad de reaccion aumenta y la fase
Ifquida crece en un frente continuo, igual que en las muestras
sin Oxido inicial. Estas tres etapas fueron detectadas en las
metalografias para la interaccion a 1100°C con 50/im de O6xido
inicial. En este caso la segunda etapa es de muy corta duracioén,
mientras que en otros no puede ser detectada debido a que el
Iiquido alcanza la fase 3 rapidamente.

Luego de los recocidos las muestras se cortaron y se pulie-
ron y fueron examinadas por medio del microscopio optico. En la
Figura 2.3 se pueden ver algunas secciones trasnsversales que
corresponden a distintos tiempos y temperaturas de reaccion. En
la columna de la izquierda se observa la interaccidn sin capa de
Zr02, mientras que, a la derecha se puede ver como el oOxido
retarda el avance de la formacion de fase liquida.

Parci determinar la cinética de la reaccion se midido en
cuatro puntos el corrimiento de la interfase Zry 4-liquido y
Iiquido-acero inoxidable y se eligio el maximo valor en cada
caso. Se obtuvieron cinéticas parabdlicas, propias de los
procesos de difusién. En las muestras pre-oxidadas se definid la
constante parabdélica como K=x*/(t-t0), donde Xx representa el
espesor que ha reaccionado y t0 el tiempo de espera necesario
para comenzar la reaccion. Las constantes parabolicas obtenidas,
medidas en cm2/s, son las siguientes:

sin oxido: Kay4 = 2.78 1019 exp (-642864/RT)
1273 K< T <1473 K

Kss= 1.08 1019 exp (-688790/RT)

1/i1 Oxido: KZryA

1.43 106 exp (-311000/RT)
1373 K< T <1473 K
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Kss = 3.4 102 exp (-250817/RT)

20n oOxido: Kay4 = 1030 exp (-224062/RT)
1323 K< T <1473 K

Kis= 282 exp (-242428/RT)

K::ryd 1.58 1012 exp (-482794/RT)
1473 K< T <1573 K

KBS = 9.36 10K exp (-592439/RT)

50/i Oxido: Kay4 = 8.925 107 exp (-368975/RT) 1373 K< T <1573 K
Kss = 8125 exp (-289244/RT) 1373 K< T <1473 K
Kss = 1.107 1023 exp (-827825/RT) 1473 K< T <1573 K

donde R = 8.314 J/mol K, la temperatura T se mide en K y las
energias de activacion en J/mol.

Aungue las muestras fueron recocidas en posicion vertical,
las zonas de reaccion en los casos sin capa de oxido inicial, no
son simétricas, como se puede ver en la columna izguierda de la
Figura 2.3. Aparentemente fuerzas muy peguefias son suficientes
para inducir una zona asimétrica de reaccion en la pared de Zry.
Lo gue ocurre es gue el inserto de acero iInoxidable, cuando se
encuentra rodeado por el [liguido, trata de girar desde la
posicion vertical hacia la horizontal y en este movimiento se
acerca mas a un borde del crisol de Zry y lo consume mas gue al
otro. A medida gue la produccidon de fase liguida progresa, el
inserto se encuentra en una posicion mas inestable, se incrementa
la asimetria de la interfase y, en algunos casos, se llega a
consumir totalmente la pared del crisol y a perder el liguido.
En la Figura 2.4 (Hofmann, 1994), se puede ver gue el inserto de
acero inoxidable girdo en el sentido contrario a las agujas del
reloj y comenz6 a consumir la parte inferior derecha del crisol.
En la Figura 2.5 (Hofmann, 1994), el inserto se colocd en
posicion vertical, girdo, produjo la fusidén de la pared de Zry y
se derramé el liguido, dejando el espacio entre 1 crisol y el

27



inserto vacio.

Estos efectos son
experimentos. .

n

Figura 2.3

la causa principal

1150°C/5min

zona de
reaccion

12000C/2uiin

zona de
reaccion

Con 10 /m

de Zr02

de error de

inicial

los

Evidentemente las experiencias como la de la Figura 2 5 no
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son tomadas en cuenta para el calculo de las cinéticas, pero en
mayor o menor medida en todos los casos se producen asimetrias.
Por ejemplo, en la Figura 2.4 se puede ver que la primera
formacién de liquido probablemente se produjo en la zona inferior
derecha, luego, debido a la gravedad y al empuje del Iiquido
sobre el inserto, éste busca su posiciéon de equilibrio estable
y se acerca a la pared derecha del crisol y la reaccidéon se
produce mas rapidamente que contra la pared izquierda.

Tapon conico de Zry

Crisol de Zry

Fase liquida

Inserto de AISI 316

Muestra recocida en posicion vertical
Figura 2.4

Tapoén coénico de Zry

Crisol de Zry

Inserto de AISI 316

Giro del i1nserto durante el recocido
Posicion inicial vertical
Figura 2.5
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Entonces, la interaccioén pierde la simetria cilindrica ini-
cial. Por lo tanto, cuando existe una diferencia importante entre
la cantidad de fase liquida formada para diferentes radios,
quiere decir que el inserto se desplazé del centro de simetria
y la interaccion se vio favorecida, en algun punto, por una dis-
minucion de la distancia entre los sé6lidos, favoreciendo el pro-
ceso local de disolucidon, hecho que tiende a aumentar Ila
asimetria. Por lo tanto en este caso, no es representativo con-
siderar al maximo avance de la interfase como producto de una
interaccion con simetria cilindrica perfecta. Si la asimetria es
pequefa se puede despreciar estas desviaciones.

Para disminuir las asimetrias se podria aumentar la relacion
radio/altura del inserto, con el objeto de hacer mas dificil el
giro del mismo. Otra idea a tener en cuenta seria realizar un a-
gujero axial en el inserto y agujeros ciegos en el fondo del cri-
sol y en el tapén y evitar el giro por medio de un alambre del-
gado colocado en el montaje, de un metal o aleacion suficiente-
mente inerte como para no modificar la formacién de la fase li-
quida. Una tercera posibilidad es colocar el crisol en posicion
horizontal, con lo que el iInserto, al estar en su posicion de e-
quilibrio estable, no trata de girar. La mayor parte de la fase
Iiguida se produce en la zona inferior del crisol debido a la me-
nor distancia inserto-crisol, ya gue la densidad del inserto es
7.9 g/cm3, y la del liguido es menor gue 6.9 g/cm3 (Tabla 2.3).
Sin embargo este montaje experimental es mas dificil de modelar
puesto gue se debe tener en cuenta el movimiento del liguido des-
de abajo hacia arriba y ademas, debido a la geometria del siste-
ma, no se puede hacer un modelo unidimensional. En la Figura 2.6

Crisol de Zry

Zona de reaccion

Figura 2.6
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se puede ver el corte de un crisol y un inserto recocidos
horizontalmente a 1100°C durante 15 minutos (Hofmann, 1994).
En la Figura 2.7 se grafica la zona de reaccion en el Zry-4
(Figura 2.7a) y en el acero inoxidable (Figura 2.7b), cuando
aquél no presenta una capa de Oxido inicial (Hofmann 1990) .

tiempo (s)

Figura 2.7a

tiempo (S)

Figura 2.7b
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Figura 2.8b
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En la Figura 2.8 se puede ver el grafico correspondiente a
20 nm de o6xido (Hofmann 1994). En él se observa gue la iInterac-
cion comienza luego de un cierto tiempo de espera tQ, asociado a
la disolucion de la capa de Oxido. El aumento del espesor de la
capa de Oxido inicial, provoca el aumento del tiempo de espera.
Los valores medidos experimentalmente se pueden ver en la Tabla
2.1. Ademas, la velocidad de avance de la reaccidn es menor en
las muestra pre-oxidadas. Esto sugiere gue el oxigeno disuelto
en la red dificulta la formacion de la fase liguida.

Tabla 2.1.

Tiempo de espera para el comienzo de la reaccion
Zry-4/SS, datos experimentales (Hofmann 1994).

Espesor de Temperatura t0 (Zry-4) to (SS)
oxido inicial
@) O ® ®
10 1100 426 371
1150 239 176
1200 83 56
J 20 1050 7450 9770
1100 3170 2870
1200 800 710
1250 250 310
1300 205 170
50 1100 34060 35950
1200 4750 5470
1250 1660 1890
1300 640 610
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2.3 DESARROLLO DEL MODELO

Se considera que el acero inoxidable y el Zry se encuentran
en buen contacto a t=0 y x=0, y se ubica el eje x perpendicular
a la superficie de contacto. Aunque los experimentos se realiza-
ron en geometria cilindrica, se aproxima la superficie de
interaccién por un plano.

La Figura 2.9 representa el sistema luego de un tiempo de
interaccion a temperatura T > 1000°C. El acero inoxidable se
consumi6 hasta -x1y el Zry hasta x2. Estas dos distancias se
determinan a partir del trabajo experimental por medio de
funciones del tiempo para cada temperatura estudiada. En
promedio, la fase Iliquida tiene la composiciéon en volumen
correspondiente a Xx,S y x2S donde S representa el &area de la
superficie de contacto.

Figura 2.9

Como una primera aproximacion suponemos que el volumen total
de solido, X”™x"S coincide con el volumen del liquido formado
como resultado de la interaccion. Se considera ademas que no
existe conveccion ni movimientos en la fase liquida, salvo el
debido a la difusion de los componentes mayoritarios de cada
aleacion en el Iliquido eutéctico. El Fe es transportado por
difusion, desde el acero inoxidable hacia el Zry y el Zr, del
mismo modo, desde el Zry hasta el acero. Se estima que ambos
procesos de difusion son completamente independientes entre si.
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Aplicando la segunda ley de Fick para el Fe y el Zr:

dczr_ntr ? c Ir dCF* _nFe
~di~~D ~dxr ' ~dT i2-1*

En este modelo se desprecia la difusién de Fe y Zr en el
solido porgue considerarla introduce concentraciones en las In-
terfases y coeficientes de difusidén gue no se conocen con pre-
cision, ya gue la difusidon se produce en un sistema multicompo-
nente. Ademas, el numero de fases sélidas presentes esta influido
por todos los componentes del liguido y el trabajo experimental
s6lo reporta la cinética de formacion de la fase liguida. También
se considera gue aungue la difusidén del Fe en Zr es muy rapida,
tanto en fase a (estabilizada por el oxigeno) (Hood 1988), como
en fase 3 (Herzig 1987) , la solubilidad de Fe en Zr es muy baja,
0.031 en peso a 1150°C (Apéndice 2) y mucho menor en fase a
(Arias 1988), donde ademas algunos intersticios estan blogueados
por los atomos de oxigeno del Zry (Forlerer 1994). Por esto se
desprecia el flujo del Fe en el Zry-4 frente al flujo en el
Iiguido. Por otra parte el flujo de Zr en el acero inoxidable se
desprecia porgue el Zr no es un difusor rapido en el Fe y ademas
su solubilidad es baja: menor gue 0.007 atomico a 1300°C (Arias
1988) . En el capitulo 3 se presenta un modelo gue tiene en cuenta
la difusidon de Fe en el Zry, gue es el unico proceso difusivo en
fase so6lida gue puede producir un Fflujo comparable al de la
difusion en el liguido, como se puede ver, luego de resolver el
modelo gue se explica a continuacidén, en la Tabla 2.4.

Se considera gue para licuar un espesor Ax2 de Zry es
necesario gue una cierta cantidad de Fe, AxXFe, sea transportada
por difusidn desde el acero inoxidable hasta el Zry en un tiempo
At. Si CReRy CF1 son, respectivamente las concentraciones minima
y maxima de Fe en el liguido (Figura 2.5),las condiciones de
Stefan en %, y x2 para el Fe son:

r FedX2
2 dt dx €-2)
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Con Las mismas hipodtesis para el Zr en el eutéctico las

ecuaciones de Stefan son:

c" dxl iz AC 7
~dt dx

Jr ,ir, Che _ fngr 6CZr
(C° ° 2 >~dt =[D dx

Del trabajo experimental se obtienen las

expresiones:
v _ jirSS + v __ jv zlrcaloy*.
1 EXp. - 2~V Exp. Z
de donde:
con:
V SS
A Exp.

Las soluciones de las ecuaciones (2.1) son:

Czr=A+Berf (

2jDrmt
con las condiciones de borde:
Ctr~C*r y C "m=<?,* en X=-XX
c.,r=clr cre=c{e en x=x2

@9

@.5)

siguientes

@-6)

@.n

C-8)

@.9)

G -10)
¢ -11)

Para que las soluciones (2.9) sean validas para todo tiempo

t se define:

= » y2= .
2yjD*rt 2\|D Zrt

¢ .12)
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donde YiI Y Y2 son constantes positivas. De la
puede escribir:

Yiza Y2
La concentracion de Zr en el liquido es:

. N % /i Lr
Cir=c i+ 2

™ erfernyserfey2) ST Ot

y la del Fe es:

CJe-Cfe
cP=EDP_ [ erf (y=<p)+erf
1 erf(Y4)+erf(Y2p) 2s1Drat

donde:

ecuacion (2.7) se

(2.13)

.14

(2.15)

(2.16)

Substituyendo los valores de dCzZr/ dx y dCRe/dx, calculados a
partir de (Q.14;i y (2.15), y dx~dt, dx2/dt a partir de (2.12) en
las ecuaciones de Stefan (2.2) a (2.5), se obtiene:

-Fe Nke
il 2 =(erf (YI1HD+erf (y2<P) y/iy2<pe (F*Y

=(erf(yl<p)+erf(y2<p) yin e (I

ir ir
12 - b erfidterfg))v re M
Clr

—&r niti ﬁ

o (er.f(Y1) +erf(Y 2)) V~AY2e
ce "%

En el modelo anterior (Garcia 1992) no se
las ecuaciones analogas a las (2.3) y (2.5),

2.17)

(2.18)

(2.19)

@ 20)

tuvieron en cuenta
o las <jquivalentes
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(2.18) y (2.20), con lo que no se garantiza el eguilibrio de
flujos. Al considerar como datos las concentraciones en las in-
terfases, las dos iIncognitas son Y2 Y 0/ que pueden ser calcula-
das a partir de las dos ecuaciones analogas a las (2.17) vy
(2.19). Teniendo en cuenta la ecuacion (2.13), en este trabajo
se plantean 4 ecuaciones con 6 incognitas: y2, (p, C'Zr, CZr,

y CZe. Para resolverlo es necesario relacionar las concentracio-
nes de Zr y de Fe entre si.

Por otra parte las ecuaciones (2.17) a (2.20) estan
expresadas en términos de las concentraciones de Fe y Zr en las
interfases Zry-4/liguido y acero inoxidable/ liguido y pueden ser
escritas en funcidon de las fracciones en peso.

Las concentraciones C, estan relacionadas con las fracciones
en peso w por medio de la densidad del liguido <4.:

C=w 6l (2.21)

La densidad del [Iiguido puede calcularse a partir de los
espesores consumidos de Zry-4 y acero inoxidable en la reaccion
eutéctica, y de sus densidades, despreciando el cambio de volumen
durante la formacion del Iliguido:

+X , .0 4 SSHH*
r X5 p2y_ agssHry @.22)
X X+X 2 a+l

Ademas, se pueden escribir las fracciones en peso de Fe en
términos de las correspondientes de Zr. Llamando a la fraccion
en peso de los elementos distintos del Fe en el acero inoxidable
wrest), y suponiendo gue el Zry-4 es todo Zr, se puede escribir:

w Zr+w Fe+w resto = 1 (2-23)

Si se define M = wrestO / wke = 0.351 / 0.649 se obtiene:

wZr=1-wF (M w = — 2.24
(L+0) L/t (2.24)

En estas ecuaciones se supone gue el valor de M en el
liguido permanece constante, esto significa gue la proporcioéon de
elementos aleantes del Fe, en el acero inoxidable, en el liguido
es i1gual a la del solido.
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Teniendo en cuenta las ecuaciones (2.21) a (2.24) y Ila
(2.13) se plantea un sistema de 4 ecuaciones trascendentes con

4 incognitas, y2, <p wyr y waz:

wlr-w\r N
r(erf (ay2<) +erf (y2®)) y/fiy2<pe”2l) (2.25)

1-w\r
7 _-2_9;9:‘{_5?_ AL, _er-hidy (2.26)

=(erf (ay2<g) +erf (y2<p)) Ji ay29pe @F*)Y

wV-wY =(erf(ay2)+erf(y2)) JHay2e{th)2 2.27)
wi
6.5 =z =(erf(ay2)+erf(Y2)) yifiyde v* (2.28)
— 7~-W2

Este sistema de ecuaciones se resolvio por medio de un
codigo escrito en lenguaje FORTRAN. Para ello, inicialmente, se
empled la subrutina NSO1lA de la biblioteca Harwell. El listado
del codigo se puede ver en el Apéndice 1. Luego se empled la
NSO1AD eguivalente a la anterior, pero en doble precision con lo
gue se logro gue los miembros de las ecuaciones (2.25) a (2.28)
difieran entre si menos gue 10%15.

En los casos de muestras pre oxidadas, se observo experimen-
talmente gue la presencia del Zr02 retrasa el comienzo de la
interaccion entre el Zry 4-acero inoxidable. Para calcular este
tiempo de espera se empled el programa DISOL, previamente
desarrollado (Piotrkowski 1993) , gue permite predecir los tiempos
necesarios para la oxidacién y la disolucion de una capa de
o0xido. Para una capa inicial de Oxido de espesor X ), gue
permanece a una temperatura constante T (K , el tiempo de
disolucion tQ se puede calcular por medio de la siguiente

39



ecuacion (Garcia 1992):

t0=2 .53 108X 2e 211D /Rr (2.29)

2.4 CALCULO DE LOS FLUJOS

En este modelo no se tiene en cuenta la difusién de Fe y Zr
en fase solida. Para verificar esta hipotesis se calcula el flujo
de Fe en el liquido, se estima el flujo de Fe en el Zry solido,
ambos a través de la superficie x2, y se comparan los dos
valores. Esta comprobacion se realiza so6lo para el Fe debido a
que éste es un difusor rapido en el Zr y por lo tanto el flujo
de Fe en Zry puede, en ciertos casos, ser comparable al que se
produce en fase liquida.

El flujo de Fe en la fase liquida se puede calcular por
medio de la ley de Fick:

Derivando la concentracion de Fe segun la ecuaciéon (2.15)
se obtiene:

cf-cf e-(Y2)

(erf (ay2<p)+erf(y2<p)) 23D

En Zry sélido se puede estimar el flujo de Fe considerando
que éste se distribuye segun una funcion error, y aplicando la
ecuacion (2.30) para el solido se obtiene:

(2.32)

donde DFel es el coeficiente de difusién de Fe en el Zry y Crs
es la maxima solubilidad de Fe en peso en Zry. Estos valores se
estimaron por medio de la difusividad de Fe en Zr-3 (Herzig
1987) , y la solubilidad de Fe en Zr-3 tomada del diagrama de
equilibrio binario (Arias 1988). ElI valor del coeficiente de
difusion es:

D'easy = 7-4 1043 exp(~107878/RT) (cm2/s)
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Para calcular la maxima solubilidad de Fe en Zr-p se obtuvo
la ecuacidon de recta de diagrama de equilibrio Zr-Fe, entre los
puntos (1355°C, O%at Fe) y (928°C, 6.5%at Fe):

C- =1855 -1427154 @ *“33>

Teniendo en cuenta que los pesos atomicos del Fe y el Zr son
respectivamente, 55.847 y 91.22, Ila solubilidad de Fe en peso
sera:

L c/t 55.847

cpeso pe Fe (2.34)
Cft 55.847 + (100-c/¥€) 91.22

En la Tabla 2.2 se pueden observar los valores de la
solubilidad maxima de Fe en Zr, atomica y en peso, en funcion de
la temperatura, a partir de (2.33) y (2.34):

Tabla 2.2

Solubilidad maxima de Fe en Zr

Temperatura (°C) Fraccion atomica Fe Fraccion en peso Fe |

1000 0.0600 0.0373
1050 0.0564 0.0352
1 1100 0.0529 0.0331
1150 0.0494 0.0310
1200 0.0459 0.0289
| 1250 0.0424 0.0267
| 1300 0.0389 0.0245

El cociente de las ecuaciones (2.32) y (2.31) permite
estimar la relaciéon entre los flujos.
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Dsoi (erf (ay2<p+erf(y2<))cle (2.35)

2.5 RESULTADOS-DISCUSION

Se determiné la fraccion en volumen de Zry-4 (0 2Zr) en el
Ifquido a cada temperatura, teniendo en cuenta los resultados
experimentales, y con dichos valores se obtuvo la fraccién en
peso de Zr en el Iliquido, wlzr:

con a=x1/x2,=V(Ks/Kay), £4ay6.5 g/cm3y 55=7.9 g/cm3. Al comparar
las fracciones en peso de Zr en las Iinterfases, en todos los
casos se encontro w}Zr < wlA < wZr, como era esperado. La Tabla
2.3 muestra las fracciones en peso de Zr obtenidas para las
interfases en cada caso.

En todos los casos la suma de los cuadrados de las diferen-
cias entre los miembros de las ecuaciones (2.25) a (2.28) es
menor gue 5*10"32.

A partir de las ecuaciones (2.6) y (2.12) y de los valores
de y2 calculados se obtienen los resultados del coeficiente de
difusion de Zr en el liguido DZr:

.37

y teniendo en cuenta la ecuacidon (2.16) se calcula el coeficiente
de difusion de Fe en el liguido:

(2.38)
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Tabla 2.3

Solucidén del sistema de ecuaciones (2.25) a (2.28)

nE Terrm w2 Zr wl Zr y2 0 6l wLzr
Jtim °C g/cm3
0 1000 0.9274 0.9133 0.3234 0.9037 6.593 0.9204
1100 0.9173 0.8984 0.3479 0.9030 6.608 0.9080
1150 0.9105 0.8931 0.3215 0.9036 6.615 0.9019
1200 0.9053 0.8863 0.3253 0.9035 6.622 0.8959
10 1100 0.8122 0.7726 0.3168 0.9029 6.748 0.7926
1150 0.8232 0.7913 0.2962 0.9036 6.730 0.8075
1200 0.8317 0.8091 0.2588 0.9045 6.714 0.8205
20 1050 0.8039 0.7630 0.3135 0.9030 6.759 0.7837
1100 0.7889 0.7681 0.2178 0.9051 6.765 0.7785
1200 0.7805 0.7573 0.2241 0.9049 6.777 0.7690
1250 0.7472 0.6913 0.3114 0.9023 6.840 0.7196
1300 0.7082 0.6736 0.2268 0.9044 6.877 0.6910
50 1100 0.7500 0.6975 0.3044 0.9026 6.586 0.7241
1200 0.7887 0.7485 0.2979 0.9032 6.787 0.7688
1250 0.6708 0.5952 0.3008 0.9016 6.755 0.6334
1300 0.5583 0.4266 0.3078 0.8983 6.734 0.4927

En la Tabla 2.3 se puede ver que en todos los casos el valor
de <9 es aproximadamente igual a 0.90. Los problemas de difusion
en liquidos, cuando no hay cambio de volumen en la mezcla, se
pueden describir en términos de un unico coeficiente de interdi-
fusion, esto significa que 0=1. En este problema, como se puede
observar en la Tabla 2.3, la maxima variacioén de densidad es del
4% y por lo tanto existe un cierto cambio de volumen, pero es
pequeiio y entonces se define un coeficiente de interdifusion,
realizando una regresion entre todos los valores calculados de
los coeficientes de difusion del Fe y del Zr en el liquido. Los
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resultados son los siguientes:

sin Oxido: DQ = 7.414 1019 exp (-643377/RT) 1273 K< T <1473 K
10M 6xido: DI0 = 1.422 109 exp (-378480/RT) 1373 K< T <1473 K
20m Oxido: DO = 2.297 107 exp (-322091/RT) 1323 K< T <1573 K
5V/i 6xido: DE = 2.559 108 exp (-368310/RT) 1373 K< T <1573 K

El coeficiente de correlacion, en todos los casos, es mayor
gue 95%.

Gjostein (1973) propone gue la energia de activacidn para
autodifusion de metales liguidos, medida en cal/mol, se puede
calcular como 9 Tfigh medida en Kelvin. De este modo, como para
el Fe TEa(E=1808K, la energia de activacioén de autodifusiodn seria
Q=68082Joule/mol. En el caso del Zr, Tfsidr2125K (Cheadle 1974)
y Q=80819Joule/mol. Los valores de las energias de activacion
calculados por medio de este modelo, son mucho mayores gue lo
estimable para difusion de metales en fase liguida. Por lo tanto
existiria otro mecanismo gue iInfluye en el transporte de los
atomos. Se estima gue estaria asociado a la conveccién libre,
debida a gradientes de temperatura y de densidad del liguido, y
a conveccion forzada por el desprendimiento de granos de la
superficie del solido en contacto con el liguido a partir de la
formacién de Iliguido en el borde de grano. Ademas, como lo
reporta el trabajo experimental (Hofmann 1994), en las muestras
pre-oxidadas, la disolucion del 6xido aporta oxigeno al Zry gue
estabiliza la fase a, gue presenta muy baja solubilidad de Fe.
El Fe difunde, fundamentalmente, por borde de grano a hasta la
fase 3, produciendo liguido tanto en el borde de grano a como en
la fase 3. Ademas existe evidencia de gue los aleantes del Zry
reducen la difusividad del Fe en Zry-3, respecto del Zr-3. Por
ejemplo Levin (1984) midid una disminucidén del coeficiente de
difusion de Fe en Zr-3 a medida gue se aumentd el contenido de
Sn, a temperaturas entre 906 y 1312°C. Otro factor a tener en
cuenta es gue a 1205°C (Abriata 1986) (Apéndice 2) el Oxido de
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Zr sufre una transformacion de fase de monoclinico a tetragonal
lo cual varia sus propiedades frente a la difusion del Fe. Este
hecho esta asociado al cambio de pendiente en las cinéticas
experimentales gue se produce a 1200°C. Se puede ver, entonces,
gue el proceso de formacidon de fase liguida es extremadamente
complejo y para formular un modelo gue tuviera en cuenta estos
fendmenos, seria necesario conocer datos experimentales de la
formacidon y evoluciéon de las distintas fases soOlidas gue se
forman y sus propiedades frente a la difusion. Entonces los
coeficientes de difusion hallados deben ser considerados como
coeficientes de difusidon efectivos.

En la Figura 2.10 se graficaron los valores de los coefi-
cientes de difusion efectivos en el liguido, para las distintas
capas de oOxido inicial. En ella los simbolos llenos corresponden
al coeficiente de difusion del Fe y los vacios al del Zr. EI
orden de mcignitud de los resultados es razonable respecto de la
difusion en liguidos, pero como se explicé, debido a los grandes
valores de la energia de activacion, desde 1000°C hasta 1200°C,
en los experimentos sin o6xido inicial, la difusividad calculada
varia casi cuatro oOrdenes.

130 1200 HOO 00 TEO

1/T. 1/K

Figura 2.10
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En la Tabla 2.4 se pueden ver los valores del cociente entre
los flujos de Fe en Zry solido (estimado) y en el liquido
(calculado) , a través de la superficie por x2, para la solucion
de la Tabla 2.3.

Tabla 2.4

Cociente entre los flujos en el so6lido y en el liquido

Espesor de Oxido,/im Temperatura, °C As6lido/ ™ fquido
0 1000 1.270
1100 0.154
1150 0. 058
1200 0.024
10 1100 0.127
1150 0.094
1200 0.070
20 1050 0. 128
1100 0. 092
1200 0. 054
1250 0.024

1300 . 0.012
50 1100 0.140
1200 0.071
1250 0.024
1300 0.009

En todos los experimentos, menos para la interaccidon sin
oxido 1inicial a 1000°C de temperatura, el TfTlujo de Fe en el
solido es menor que el flujo en el liquido. Si consideramos este
caso, en las Figuras 2.7a y 2.7b se puede ver que la zona de
reaccion medida fue muy pequefia comparada con las de los demas
experimentos. Se supone entonces, que el alto valor del cociente
de los flujos JHlid/JIl@@ab Para 1000°C sin 6xido inicial, esta
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asociado a la dificultad de medicion de la zona de reaccioéon, y
a un mayor error en la medida. A temperaturas entre 1000 y 1100°C
inclusive, el flujo de Fe en Zry solido es entre 10 y 15% del
flujo en el liquido. Por encima de 1100°C el cociente JSAHKY JHoud
es menor que el 10% y se verificaria la hipotesis en la que se
considero6 que el flujo en el s6lido era despreciable respecto del
flujo de las especies en el liquido.

En la Figura 2.11, se comparan los tiempos de espera para
la interaccion Zry-4/acero inoxidable, medidos con distintas
capas 1iniciales de 7Zr02, y los calculos del programa DISOL. Las
lineas continuas unen los datos experimentales y las de puntos
corresponden a los resultados del cédigo DISOL. Para 20 y 50
micrones de Oxido inicial, se observa un buen ajuste entre el
codigo y la experiencia. Para 10 micrones, el programa DISOL
predice tiempos mayores gue los medidos. Esto se puede explicar
suponiendo gue existe otro mecanismo, ademas de la disolucién de
la capa de oOxido, como se explicO anteriormente, gue provoca la
formacion de la fase liguida antes gue la capa de 6xido haya
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desaparecido completamente. Esta hipdtesis se comprueba experi-
mentalmerite al encontrarse zonas de O0xido dentro de la regidén gue
a alta temperatura fue liguida. Se puede considerar gue la capa
de Zr02 de 10 tiene menos resistencia mecanica gue las otras
y entonces presenta mas Tfisuras por las gue penetra el Fe para
formar la fase liguida. La diferencia entre los tiempos de espera
en el lado del Zry respecto del de acero inoxidable, gue se puede
ver en la Tabla 2.1, se deberia a errores experimentales.

2.6 CONCLUSIONES

Se desarrollé un modelo de difusiéon gue permite simular la
interaccion a alta temperatura entre el acero inoxidable AISI 316
y el Zry-4. Se obtuvieron coeficientes de interdifusion de Fe y
Zr en el liguido y las fracciones en peso de Zr (y de Fe) en las
interfases solido/liguido. Las energias de activacion de los
coeficientes de difusidén sugieren gue existen otros mecanismos
ademas de la difusién en el liguido gue modifican la cinética de
la interaccioén y por lo tanto los coeficientes hallados deben ser
considerados como coeficientes de difusion efectivos. La
hipotesis en la gue se desprecia el flujo en fase sélida respecto
del flujo en el liguido es una primera aproximacion, valida a
temperaturas mayores gue 1100°C. Este modelo permite calcular el
tiempo de espera previo a la reaccion cuando el Zry-4 tiene una
capa de Oxido inicial, empleando el codigo DISOL previamente
desarrollado.

El modelo gue se presenta permite calcular una serie de
parametros: concentraciones en las interfases solido-liguido, y
coeficientes de difusion efectivos de Fe y Zr en el liguido en
funcion de la temperatura. Estos parametros pueden ser empleados
como datos para predecir el comportamiento de los materiales del
nicleo de un reactor frente a condiciones de accidente severo.
Para ello es necesario desarrollar un codigo gue permita
calcular, numéricamente, la evolucidon de las interfases durante
transitorios de temperaturas.
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3. MODELO CONSIDERANDO LA DIFUSION DE FE EN EL ZRY-4 SOLIDO

3.1 DESARROLLO DEL MODELO

A partir de las mismas hipotesis que en el modelo presentado
en el capitulo 2, pero teniendo en cuenta ahora la difusion de
Fe en el Zry-4, se desarrollé un nuevo modelo.

Figura 3.1

En la Figura 3.1 se puede observar la curva de concentracioén
de Fe en el Zry sélido. En ella Cge representa la concentracion
de Fe en la interfase Zry-liguido del lado del Zry. Para los
calculos se considera gue Cde esta dada por la solubilidad de
Fe en Zr tomada del diagrama de eguilibrio Zr-Fe (Arias 1988).
Con el contenido de Sn del Zry no es de esperar gue este valor
se modifigue de manera importante (Tanner 1960). Por otra parte
como se explico en el parrafo (2.4) el 0 ocupa algunas posiciones
intersticiales lo mismo gue el Cr, y como el Fe tiene un
comportamiento intersticial se considera gue su solubilidad
solida en Zry-3 no sera mayor gue en Zr-3.

Igual gue en el modelo presentado en el capitulo 2, se
desprecia la difusién de Zr en el acero inoxidable s6lido, debido
a la baja solubilidad de Zr tanto en el Fe como en el Cr (Arias
1986, Arias 1988) y en el Ni (Nash 1984) y a gue el Zr no es un
difusor réapido en Fe.
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Partiendo de la segunda ley de Fick para el Fe y el Zr:

at p " dt D axz G*1>

Las ecuaciones de Stefan para el Fe y el Zr se escriben:

Fen Fe"gﬁ? - o dSXF - sot Arsg‘i”" » 3-2)
dt =y G-3)

A S

(CF-cF) £ Zag);' (-5

donde CFlib estd calculado segun la ecuacion (3.33).

Del mismo modo en que se trabajo en el modelo del capitulo

2, del trabajo experimental se obtienen las siguientes expresio-

nes:

de

con:

xRV S £ X2-SiZI%Calyt (3-6)
donde:
a=— G.7
BP- 3.9
y Zlrcaloy
A Sxp.

Las soluciones de las ecuaciones (3.1) son:



con las condiciones de borde:

CA=Cj*r Che=C™ en x=x, (3.10)

c,r=clr crezefe en x=X, (3.11)

Para que las soluciones (3.9) sean validas para todo tiempo
t se define:

Yi= 2Dzt (3.12)

donde Yi Y Y¢ son constantes positivas. De la ecuacion (3.7) se
puede escribir:

Yiza y2 (3.13)
La concentracion de Zr en el liquido es:

£2 o]

C :C?+erf(yl)+erf{y2)erf(y1)+erf (3.19)
y la del Fe es:
¢ Fe=c fe- Lo erf (yl<p)+erf )
FL erf (yl<p)+erf(y29 (yl<p) 2<jDret (3-15
donde:
e (3.16)

Substituyendo los valores de dCzZr/dx y 8CR/dx, calculados a
partir de (3.14) y (3.15), y dx.,/dt, dx2/dt a partir de (3.12) en
las ecuaciones de Stefan (3.2) a (3.5), se obtiene:

. cf-cf
(o5 =029 Y235 (& (err(yrepyreriiyza)
wep+ 2v2 cfo G0
1 ers mjKZr*
2 yiD§3
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fe
r- = (erf(y1(1>)+erf(Y2p) )y Yi<pe{M (3.18)

iri- =(erf(Y1)+erf(Y2))VAYieVl (3.19

(3.20)

Estas ecuaciones estan expresadas en términos de las
concentraciones C de Fe y Zr en las interfases Zry-4/liquido y
acero inoxidable/ lIiquido y pueden ser escritas en funcion de las
fracciones en peso w, con las que se relacionan por medio de la
densidad del Iiquido SI:

C=wbL (3.2D)

La densidad 5L puede calcularse a partir de los espesores
consumidos de Zry-4 y acero inoxidable en la reaccion eutéctica,
y de sus densidades, despreciando el cambio de volumen durante
la formacién del liquido y la cantidad de Fe que difunde en el
Zry solido:

&L= = absst+6Zry (3.22)
X 1+x2 a+1 i

Ademas, se pueden escribir las fracciones en peso de Fe en
términos de las correspondientes de Zr. Llamando a la fracciodn
en peso de los elementos distintos del Fe en el acero inoxidable
WrestO, y suponiendo que el Zry-4 es todo Zr, se puede escribir:

Wir+WFe+Wresto =1 (3-23)

Si se define M = w™st*® / wke = 0.351 / 0.649 se obtiene:

wZr=l-w Fe (1+M) (B.2%)
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En estas ecuaciones se supone que el valor de M en el
liquido permanece constante, esto significa que la proporcién de
ITquido

elementos aleantes del Fe, en el acero inoxidable, en el

es i1gual a la del sdélido.
Teniendo en cuenta las ecuaciones (3.21) a (3.24) vy

(3-.13) se plantea un sistema de 4 ecuaciones trascendentes con

la

4 incognitas, Y2/ O/ wa Y waz:

OL (@ ~v/*r)
C*~—T— dYar (erf(ay2<p)+erf(y2<) )v
Ky
2 T

7,9 0.649 (!'.«). (1 gf) (3 295)
6
=(erf(ay2< +erf (y2<p)) sfuay2pe <Qf*)
Zr 2r
=(erf (@y2)+erf(y2)) » ay2e (aV)2 (3.27)
Wj
(3.28)

wlr-w\r
‘6~5--—— =(erf (@ay2)+erf(y2)) v*Y2en

—r ~w2

La ecuacion (3.25) se reduce a la (2.25) cuando se considera

que la concentracion de Fe en la interfase solido-liquido del

lado del so6lido, Cde, se anula.
Para estudiar la influencia del coeficiente de difusion del

Fe en el Zry solido, en el daltimo sumando de la ecuacion (3.25)
se realiza el cambio de variable z=V~(Kay4Dg€) . Dicho sumando se

puede escribir entonces como:



* {l-erf 'TK'ry
(3-29)

3 *rv Zry
yfn z e 2 (1—erf(%—‘2—\ﬁ))

Cuando Dge tiende a cero para un valor fijo no nulo de KzZry,
z tiende a infinito. En este caso, se puede aproximar el término
que divide a y2 Cge por medio de la férmula asintotica siguiente
(Abramowitz 11972) :

(3.30)

En el codigo de calculo se empledé la aproximacion para z>7.
Por lo tanto, en el miembro de la derecha de la ecuacién (3.25),
el dltimo sumando tiende a y2 Cdey se simplifica con un sumando
igual en el término de la izguierda. De este modo, la ecuacion
(3.25) tiende a la ecuacid6on (2.25) cuando Dge tiende a cero.

Entonces el modelo con difusion en el solido tiende al
modelo sin difusidéon en el sélido tanto cuando la solubilidad en
el so6lido tiende a cero como cuando la difusividad tiende a cero.

El sistema de ecuaciones (3.25) a (3.28), como en el modelo
anterior, se resolvié por medio de un cédigo escrito en lenguaje
FORTRAN, empleando la subrutina NSO1AD de la biblioteca Harwell.
El listado del coédigo se puede ver en el Apéndice 1.

El perfil de concentracion de Fe en el Zry solido esta
representado por una funcidn error:

C ~6Tido=A"+B "erf (3.3D)

con las condiciones de borde:

55



Cr=Cf enx=x2 vy CFe=0 en/-*« (3.32)

Por lo tanto la concentracion de Fe en el Zry sélido esta
dada por:

r gglido
(3.33)

3.2 RESULTADOS-DISCUSION

Eligiendo como valores iniciales para el calculo |los
resultados obtenidos para el modelo sin difusién en el sélido,
se resolvio el sistema de ecuaciones (3.25) a (3.28). Al tratar
de hallar una solucion considerando la concentracion Cge segun
el diagrama de eguilibrio Zr-Fe, se obtiene gue las concentracio-
nes en el liguido CM1'y CZ&r toman valores muy cercanos y el
coeficiente de difusion en el liguido, para mantener el flujo,
alcanza valores muy altos. Por esta razon, se resolvio el sistema
de ecuaciones del modelo para un valor medio de Cse=0.001, es
decir un orden de magnitud menor gue la solubilidad de Fe en Zr
puro.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados hallados. En la
ultima columna de dicha tabla, se puede ver la fraccidén en peso
de Zr en la fase liguida, obtenida a partir de las cinéticas
experimentales:

con a=xU/x2=V"(Ks/Kay), &y6.5 g/cm3y &=7.9 g/cm3. Del mismo
modo gue en el modelo en el gue no se considera la difusidén en
fase solida, al comparar las fracciones en peso de Zr en las
Interfases con wlzr, en todos los casos se encontrdé w/l < wlzr <
wZr, como era esperado.
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Soluciodon del sistema de ecuaciones (3.25) a (3.28)
para Cge=0.001

E « Temp w, Zr w2 Zr vo P WLZi' iL
/m Op g/cm3
o 1000 0.9203 0.9205 0.0375 0.9072 0.9204 6.593
1100 0.9078 0.9084 0.0574 0.9071 0.9080 6.608
1150 0.9016 0.9023 0.0617 0.9076 0.9019 6.615
1200 0.8954 0.8965 0.0765 0.9073 0.8959 6.622
10 1100 0.7922 0.7944 0.0719 0.9066 0.7926 6.748
1150 0.8070 0.8087 0.0675 0.9069 0.8075 6.730
1200 0.8199 0.8215 0.0673 0.9073 0.8205 6.714
20 1050 0.7830 0.7862 0.0853 0.9069 0.7837 6.759
1100 0.7776 0.7797 0.0687 0.9077 0.7785 6.765
1200 0.7679 0.7704 0.0716 0.9071 0.7690 6.777
1250 0.7175 0.7240 0.1039 0.9067 0.7196 6.840
1300 0.6868 0.6953 0.1109 0.9069 0.6910 6.877
50 1100 0.7238 0.7245 0.0339 0.9071 0.7241 6.586
1200 0.7685 0.7764 0.0674 0.9068 0.7688 6.787
1250 0.6327 0.6398 0.0896 0.9064 0.6334 6.755
1300 0.4858 0.5029 0.1058 0.9061 0.4927 6.734
El cuadrado de las diferencias entre los miembros de las

ecuaciones (3.25) a (3.28) es del orden de 10%8.

A partir de las ecuaciones (3.6) y (3.12) y de los valores
de Y2 calculados se obtienen los resultados del coeficiente de
difusion de Zr en el liquido DZr:

¥D*F = 3.35
2Yz ( )

y teniendo en cuenta la ecuacion (3.16) se calcula el coeficiente
de difusion de Fe en el liquido:
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jgFa yD o (3.36)
P

En la Tabla 3.1 se puede ver que en todos los casos el valor
de <9 es aproximadamente igual a 0.907. Este valor es muy cercano
al obtenido en el modelo del capitulo 2 y como en ese caso,
permite calcular un coeficiente efectivo de interdifusién por
medio de una regresion entre todos los valores de Dary DF para
cada espesor de 6xido inicial. Los resultados son los siguientes:

sin o6xido: Da= 2.065 1017 exp (-535338/RT) 1273 K< T <1473 K
10H Oxido: DI = 5.602 108 exp (-333550/RT) 1373 K< T <1473 K
20m Oxido: DD = 1.385 106 exp (-262305/RT) 1323 K< T <1573 K
¢, Oxido: D,p= 224.8 exp (-159877/RT) 1373 K< T <1573 K

Los coeficientes de correlacion obtenidos fueron 99.8%,
98.5%, 98.0% y 96.4% respectivamente.



En la Figura 3.2 se graficaron los valores de los coeficien-
tes de difusion en el liguido, para diferentes capas de oOxido
inicial. En esta figura los simbolos llenos corresponden a DRy
los vacios a DZr.

Los valores de las energias de activacidén son menores gue
los obtenidos para el modelo del capitulo 2. Sin embargo, como
en aguel modelo, son mayores gue lo gue se considera usual para
difusion en metales Iliguidos, por lo gue deben considerarse
también coeficientes de difusion efectivos. Por otra parte los
factores pre exponenciales también disminuyen respecto de los
calculados con el modelo del capitulo 2. Los coeficientes de
difusion calculados estan ubicados entre 102y 10% , mientras
gue en el modelo gue no considera difusidéon en el sélido estan,
esencialmente entre 103y 10%. EI hecho de gue sean mayores en
el segundo modelo estd asociado al menor gradiente de concentra-
ciones calculado en el liguido. Si se compara la Tabla 2.3 con
la Tabla 3.1 se puede ver que la diferencia entre las concentra-
ciones de Zr en las dos interfases soélido-liguido disminuye
cuando se considera la difusidon de Fe en Zry soélido.

Se calcul6, finalmente, el cociente entre los flujos en el
Iiguido, segun la formula (2.31), para el modelo gue considera
la difusidn en el Zry sé6lido respecto del modelo sin difusidén en
el solido. En todos los casos el cociente fue mayor gue 1, lo gue
estd de acuerdo con gue al haber difusion en el solido, parte del
Fe gue llega a la superficie de Zry penetra y difunde a través
del mismo.

3.3 CONCLUSIONES

Se desarrolld un modelo de difusion gue permite simular la
interaccion a alta temperatura entre el acero inoxidable AISI 316
y el Zry-4. Este modelo tiene en cuenta la difusion del Fe en el
Zry-4 solido, debido a gue el Fe es un difusor rapido en el Zr.
Los gradientes de concentracion de Zr en las interfases soélido-
liguido calculados son menores gue los obtenidos por medio del
modelo anterior y de los coeficientes de difusion efectivos son
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mayores. En todos los casos, el flujo de Fe en el liquido es
mayor que el calculado para el modelo sin difusidén en el solido,
ya que si se considera la difusion en el s6lido, parte del Fe que
difunde a través del liquido, llega a la interfase liquido-Zry
se pierde por difusion en el Zry.
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4. CONCLUSIONES

La primera conclusion se deriva del trabajo experimental.
En el sistema Zry-4/acero inoxidable AISI 316 se produce fase
Iiquida a partir de 1000°C. Por lo tanto en un accidente por
pérdida de refrigerante (LOCA) en un reactor nuclear, en las
zonas en que se encuentren en contacto estos dos materiales, la
temperatura maxima admisible deberia ser menor que 1000°C.

Otra conclusidén, asociada a la anterior, es que si las
propiedades mecanicas y las demas exigencias del diseio lo
permiten, seria deseable reemplazar las partes de acero inoxida-
ble en contacto con Zry por partes de Zry con el objeto de evitar
la posibilidad de formacidén de fase liquida desde los 1000°C de
temperatura.

Con el objeto de tener una herramienta para modelar la
formacion de la fase liquida en este sistema, se presentd un
modelo de difusion que no tiene en cuenta los flujos en fase
solida. Este modelo predice coeficientes de difusidn que siguen
con buena aproximacion una ley de Arrhenius y cuyas energias de
activacion son grandes respecto de lo establecido para difusion
de metales en fase liquida. Esto lleva a pensar que ademas de la
difusion existe algun otro mecanismo (por ejemplo la conveccion)
que influye en el movimiento de las especies en el liquido. A
través de los resultados del modelo se pudo comprobar que Ila
hipotesis en la que se considerd despreciable el flujo en fase
solida es aplicable por encima de los 1100°C. Pero entre 1000°C
y 1100°C el flujo de Fe en Zry so6lido es de un 10 a un 15% del
flujo en el Iliquido. Esto nos llevd a establecer un segundo
modelo que considera la difusion de Fe en el Zry solido.

El primer modelo requiere como datos solamente las cinéticas
experimentales de interaccidén y no necesita estimar ni concentra-
ciones ni coeficientes de difusion de los elementos que difunden.

También se aplicé un codigo que predice la cinética de
formacién y disolucién de Zr02, para calcular el tiempo de
retardo en el comienzo de la interaccidon, observado experimental-
mente cuando el Zry tiene una capa inicial de Zr02. Los valores
medidos muestra un razonable acuerdo con los calculados para 20
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y 50 /jm de O6xido inicial. Para 10 ¢ra los tiempos medidos son
menores que los calculados. Esto estaria asociado a la menor
resistencia mecanica de la capa de Oxido mas delgada lo que
Ilevaria a la aparicion de fisuras a través de la cuales el Fe
podria interactuar con el Zr para formar fase liquida, antes de
que se disuelva totalmente la capa de Oxido inicial.

Se realizé otro modelo que tiene en cuenta la difusidén de
Fe en el Zry soélido. Los coeficientes de difusion hallados son
mayores que los obtenidos con el modelo que no considera la
difusion en el so6lido. Este hecho estd asociado al menor
gradiente de concentraciones calculado en el liquido. Ademas los
flujos de Fe en el liquido son mayores que los calculados con el
primer modelo ya que si se considera la difusion en el soélido,
parte del Fe se perdera por difusion en el Zry.

Este modelo requiere como datos las cinéticas experimentales
de interaccion, el coeficiente de difusion y la solubilidad del
Fe en el Zry en estado solido. El coeficiente de difusidon se
estimé a través del de Fe en Zr-/3. Empleando la solubilidad del
Fe en el Zr-/3, se encontrd que el gradiente de concentracion en
el [liquido, predicho por el modelo, es muy pequefio, Yy en
consecuencia para mantener el TfTlujo asociado a las cinéticas
experimentales el coeficiente de difusion es extremadamente
grande. Por lo tanto se presentan los resultados obtenidos para
una solubilidad media, en el intervalo de temperaturas estudiado,
de Fe en Zry, igual a 0.001, con lo cual se obtienen coeficientes
de difuson efectivos cercanos a los del modelo inicial y a los
de difusion en metales liquidos.

Los modelos desarrollados pueden ser empleados para generar
los datos necesarios, los coeficientes de difusion y las
concentraciones en las iInterfases ambos en funcidon de la
temperatura, para otro coédigo que resuelva las ecuaciones del
modelo en forma numérica (por diferencias finitas) y permita
predecir el comportamiento de la interacciéon durante |los
transitorios de temperatura tipicos de un accidente severo.

Para mejorar Jlos resultados del modelo es necesario
disminuir los errores experimentales debidos a los desplazamien-
tos de los insertos.
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APENDICE 1

CODIGO DE CALCULO
C PROGRAMA NOLINEAL
IMPLICIT REAL * 8 (A-H,0-2)
DIMENSION Xi4),F (4),AJINU(4,4),U (80)
COMMON  CALF / CM,DELTA,SQPI ,AS.T,CS
N=4
DMAX*0.20D+00
MAXFUN= 1000
READ (5,60 >DSTEP .ACC,CS ,CSF

60 FORMAT (4E14.7)
URI TE<6 .61 DSTEP .ACC ,CS ,CSF
61 FORMAT (1X."DSTEP="_El 4.7 ,1X."ACC="_El 4.7,1X.°CS=",E14.7,

1°CSF=" _El14.7)
READ45,1) X(1),X(2),X(3),X(4)

1 FORMAT (4F10.0)
URITE(6,2)(X( 1).1=1 _4)
2 FORMAT(1X,’X(1)=",E11.5,1X, "X(2)=",E11.5,1X, "X(3)=T,

1 E11.5, IX,’X(4)=",E11 .5,/S )
READ(5,3) IPR

3 FORMAT (12)
UJRITE (6,4) IPR
4 FORMAT(IX, "IPR=",13)
READ(5,5)T
5 FORMAT (1F10.0)
R=£;.314D+0

CM=0.351D+0/0.649D+0
WRITE(6.6)R,T,CM

6 FORMAT(IX,*R *,F12.5,2X,*T ”,2X,F12.5,4X,TCM”,F12.5)
AS=DSQRT (DEXP (-688790 ./ (R<*T ))#*1. 08/ (2.78-DEXP (-642864. /
1(R«T))))

URITE(6,20)AS
20 FORMAT (I1X,*AS= ”,E20.6)

DELTA= (AS**7.9+6.5) / (AS+ 1)
UIRITE(6, 21 )DELTA
21 FORMAT(IX, "DELTA=",F20.6)
SQPI =DSQRT(3.141592653D+00)
W2RL=1. (1.+AS**7.9/6 .5)
WRITE(6,7)U2RL

7 FORMAT (IX,"UiZRL= T,E20.6)
C
C
CALL NSO1AD (N ,X ,F ,AJINU,DSTEP,DMAX ,ACC ,MAXFUN,I1PR,UD)
C
CALCULO DE LOS FLUJOS ... ... ...

AK2 =(2 .78D+19*EXP (-642864 . (8.314*T)))
QAK2=DSQRT (AKZ)
DFE-AK2/4/X(3)/X (4)/ X (3)/X (4)
QDFE=QAKZ/2/X(3)/ X (4)
D2R==AK2/4/"X (3) /X (3)

URITE(6,791)DFE

791 FORMAT(I1X, ’DFE= *,E20 .6)
URI TE! (6 ,792) D2R
792 FORMAT(IX, "D2R» *,E20 .6)

QD2R=QAK2/2/X(3)
ANUM= (X (2 )-X (1)) "DELTA/ (1+CM)**QDFE*EXP (-X(3 ) *X(3)*DZR/DFE )
ADEN=ERF (AU*X(3)hX(4))*ERFX B )*X(4)) 63



797

24
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412

417
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FLUXL=ANUM/ADEN
WRITE (6,797)FLUXL
FORMAT(IX. FLUXL= ~,E20.6)

De>= €0 . 0074**DEXP (- 107870 ./ (8 .31 )
QDS=DSQRT (0.0074**DEXP (-107878*"(8.314*T)))
FLUXS=QDS**CSF*»EXP C-X (3 )«X C3 )*DZR. "DS ) (1-ERF (X (3) *QDZR/QDS ))

QUOT=FLUXS/FLUXL
WRITE(6,79)QUOT
FORMAT(IX,”QUOT= ~,£20.6)

FLUXS1=QDS*CSF
GUOT1=FLUXS1/FLUXL
UIRITEt 6, 89.)QUOT 1
FORMAT(IX, "QUOT1= *,E20.6)

STOP
END

SUBROUTINE CALFUN(N,X ,F)
IMPLICIT REAL * 8 (A-H.0-2)

DIMENSION XC1),F(1)

COMMON  CALF  CM,DELTA,SQPI,AS,T,CS

DS* (0.0074*DEXP(-107878-/(8.314*T)))

AK2= (2 -70D+13**DEXP (-64286-4. / (8. 314*T)))

QDS=DSQRT (0 .0074-DEXP C- 107878 .7 (8 .31 4T >))

QAKZ=DSQRT (AKZ)

WRITE(6,24)DS
FORMAT(1X,TDS= *,E14.6)

WRITE(6,25)CS
FORMAT(IX,*CS= T,E14.6)
WRITE(6,26)AKZ
FORMAT(IX, ’AK2= " ,E14.6)
ACASTAss 1-DERF (QAKZ/ (2«QDS ))
WRITE(6,412)ACASTA
FORMAT(1X,*ACASTA= *.E14.6)
XC=QAKZ/2/QDS
WRITE(6,417)XC
FORMAT(IX, ’XC= *,E14.6)

IF (XC.GT.7.) THEN
CALL APROX(XC,H1)

WRITE(6,27)XC,H1

FORMAT(IX,TXC=",E14.7,1X, H1=",E14.7)

F( 1)= (CS-DELTA*( 1-X(2) )/( 1+CM) )" X(3)*SQPI-DELTA*(X( 1)-X(2) )/
1 (1+CM)«DEXP (- (X (3) ™ (4)) 2) (DERF (AS*X (3) "X (4) )*+DERF (X (3)
2 X(4)))/X(4)-CS*6.5*X (3) /H1I*SQP I
GO TO 213

ENDIF

c=1 .

WRITE(6,212)C

FORMAT(IX,TC= *,E14.6)

F (1)= (CS-DELTA"**(1-X(2))/( 1+CM))*X (3)*SQP I -DELTA* (X (1)-X(2) )/
1 (L+CM)"DEXP (- (X () *X(4))**2) / (DERF (AS*X (3) **X (4 ))+DERF (X (3)
2 «X (@)X (4)~CS*6 .5«DEXP (-AKZ/ (4-DS))*2*X (3) «QDS/ACASTA
3/0AKZ



213 c=2.
UIRITE C6, 21 4 )C

214  FORMATtIX,TC= ~,E14.6)
F(2)=<X<2)-X(1)) <6.5/DELTA-X(2))-<DERF (AS~X (3) )+DERFIX(3)
1))*SQF]>DEXP<X(3)**2)*X(3)

C UJRITECb, 14)F(2)

C14  FORMAT(IX,’F2= ",E14.6)
FC3 >*<X<2>-X<1)) <1.-X<2)>- IDERF FAS~X (3)*»XF,4) >+DERF (XC3)*
i Xi4) )}*SQPI*DEXP( (X(3IMX(4 ))SSD*X (3) *X<4)

C URITE C6,16)F (3)
C16  FORMAT(IX,’F3= ’,E14.6)
C

PARTE 1:2X (2 )-X (1)
PARTE2-(7.9-0.649)/(DELTAS C1.+cMm i)
PARTES*1.-X (1)
PARTE4-PARTE 1X (PARTE2-PARTE3)

FC4)=:PARTE4-
1 (DE:RFi AS~X( 3) *X(4 ))+DERF (Xt3) ~X (4)))*SQPI-DEXP ((AS*X (@) *X (1))
2 F)AS«*X(3)*X(4)
C WRITE(6, 18)F(4)
Cle FORMAT<IX, "F4= ~* ,E14.6)
URITEC6,10)F(1),F(2),.F(3),.F(4)
10 FORMAT(IX,?FI F2 F3 F47,4F15.6)
RETURN
END

SUBROUTINE APROX(XC,H1)

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

H=1 ./ (.2. **XC***2)

HI =1.

H2=1.

L=-1.

do tisA4 t=1,100

J=2*1-1

H2=L<*H2«H*J

URITE:<6,*») *H2="~,H2

IF(ODABS(H2>.LE.1.E-18> GO TO 174
164 H1=H1+H2
174 RETURN

END
SUBROUTINE NSO1AD(N ,X ,F ,AJINU,DSTEP,DMAX,ACC ,MAXFUN,IPR,U)
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APENDICE 2

Porciento en peso de Fe

Zr Porciento atdbmico de Fe Fe

Figura A.l Diagrama de equilibrio Zr-Fe (Arias 1988)

Porciento en peso de O

Porciento atémico de O

Figura A.2 Diagrama de equilibro Zr-0 (Abriata 1986)
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