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Las aleaciones de circonio han demostrado tener una
atrayente combinacidn de propiedades mecdnicas, resistencia a
la corrosidn y baja seccidn transversal de absorcidn neutrdni-
ca como para ser utilizadas en componentes de reactores nuclea
res.

Las aleaciones mas comunmente empleadas son:
a) Zircaloy-4 para el elemento combustible;
b) Circonio-2 5% Niobio para el tubo de presidn;
c) Circonio-2 3% Niobio-0,5% Cobre para el muelle-separador; y
d) Zircaloy-2 para el tubo calandria.

. En anterior trabajo se habian presentado los logros
obtenidos en el desarrollo de la tecnologia de fusidn por arco
bajo vacio con electrodo consumible para la produccidn de Zir-
caloy-4 a partir de esponja de circonio.

Los conocimientos adquiridos en la optimizacidn de
aquella, han permitido extender su aplicacién a la obtencidn
de las otras aleaciones mds arriba mencionadas, consignindose
en este trabajo los resultados alcanzados hasta el presente.
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OBTENCION DE ALEACIONES DE CIRCONIO A SER UTILIZADAS EN REACTORES NUCLEARES

INTRODUCCION

L.os reactores nucleares comportan, en general, cuatro elementos:
- un elemento: uranio natural o mis o menos enriguecido en U235 o Pu;
- un moderador: grafito, agua ligera o pesada;
- un fluido portador de calor: agua ligera o pesada, metal liquido, gas;
- un diapositivo de control.

Las diversas combinaciones posibles de estos elementos constitu-
yen lo que se llaman lineas, siendo las mas estudiadas las siguientes:

U enriquecido, agua en ebullicidn: tipo BWR

U enriquecido, agua a presidn: tipo PWR
U natural, agua pesada: tipo CANDU
Plutonio, sodio, regeneradores: tipo Rapsodia

El circonio es utilizado practicamente en todos estos tipos de reac
tores; sin embargo es sobretodo en los sistemas que comportan el uso de agua
ligera o pesada que &l juega un rol esencial.

En efecto, el circonio (separado del hafnio) realiza el compromiso:
armdnico de estas diversas propiedades:

- débil seccidn de captura bara los neutrones térmicos;

- excelente comportamiento a la corrosidén en el agua y vapor bajo presidn;
- resistencia mecanica suficiente a las temperaturas medias;

- buena estabilidad de estas caracteristicas bajo irradiacién.

Pero el metal puro, presenta una variacidén de resistencia a la co-
rrosién dificilmente admisible para su empleo en serie. Los estudios sistemé
ticos realizados sobre la influencia de diversos elementos de aleacidn que
concluyen en seflalar la accidn benéfica del estafio, lo que da nacimiento a la
primera aleacidn, el Zircaloy 1 que contiene 2,5 % de estafio. Posteriormente
se constata que su resistencia a la corrosidn se deteriora fuertemente con el
tiempo. El azar juega, en este momento, su papel. La contaminacién de un lin-
gote de circonio por un poco de acero inoxidable 18-8, revela que una adicién
de tal tipo es benéfica. Asi nace el Zircaloy 2 (1,5 % Sn; 0,15 % Fe; 0,10 %
Cr; 0,05 % Ni) y su variante el Zircaloy 4 que son los que han impuesto de ma-
nera exclusiva a los constructores de reactores.

No obtante, cabe llamar la atencidn sobre lo siguiente:

A pesar de las especificaciones, fluctuaciones de composicidén aiin
dentro de las tolerancias pueden provocar variaciones notables de las caracte
risticas sefialadas: resistencia a la corrosién, propiedades mec@nicas y de
comportamiento a la fluencia en caliente.

La accidn del estafio estaria ligada a una modificacidn de las propie
dades del 6xido de circonio sobre las que actuaria en un sentido inverso al ni
trégeno. En el dmbito admitido (1,2 - 1,7 %) 10 parece tener una influencia im
portante sobre las caracteristicas de traccidn; por el contrario, entre 1,2 y
1,5 % mejora de manera notable la resistencia a la fluencia en caliente.

El oxigeno, cuyos tenores admisibles son objeto de acuerdos particu-
lares con cada usuario y varian de 600 a 1600 ppm con un margen del orden de
+ 200 ppm, aumenta de manera considerable las propiedades mecdnicas y su accidn
es todavia mas positiva que aquella del estafio sobre la resistencia a la fluen-
cia en caliente.
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Tubos a presidn

Los elementos combustibles estdn colocados a lo largo de un tubo
de presidn. Los primeros tubos de presidn fueron de Zircaloy 2 pero actual
mente se hacen de 2r - 2,5% Nb.

Resorte separador

Un resorte estd arrollado alrededor del tubo de presién como un
espaciador entre el tubo de presidn y el tubo calandria. El resorte estd he
cho de Zr - 2,5% Nb - 0,5 % Cu en forma de alambre de seccidn transversal
rectangular arrollado y formando un bobina.

Tubo calandria

El tubo calandria rodea el exterior del tubo de pre51on para cons
tituir un anillo aislante del gas seco entre el tubo de presidn caliente a
575°C y el moderador de agua pesada mds fria. Este componente es fabricado
en Zirzaloy 2.

De acuerdo con todo lo que antecede y teniendo en cuenta las canti
dades de aleacidn utilizadas para cada componente, el esfuerzo se concentrd
en la puesta a punto de la tecnologia de obtencidn del Zircaloy 4 bajo forma
de lingotes destinados a su transformacidn a vainas y otros componentes, ex-
tendiendo posteriormente esta técnica a las restantes aleaciones mencionadas
en el caso CANDU.

TRABAJO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS OBTENIDOS

Las materias primas utilizadas son:

- esponja de circonio;
- elementos de aleacidn, sea al estado puro, sea al estado de aleacidn;
- metal de reciclado proveniente de operaciones precedentes.

Bien entendido, estas materias primas deben responder a las normas
de pureza nuclear, lo que estd bien especificado en el caso de la esponia,
pero pueden presentarse algunos problemas para los elementos de aleacibn y
sobre todo en el caso de metal de reciclado.

La muy gran reactividad del metal al estado fundido tanto en lo que
se refiere a la atmdsfera como a la mayoria de los materiales refractarios
conocidos hace que el {inico método de fusidn utilizable a nivel industrial
sea la fusidn por arco bajo vacio con electrodo consumible.

Los pasos esenciales que se han seguido en el desarrollo del traba-
jo fueron el estudio de:

1) Compactado de esponja de circonio con la cantidad requerida de elmentos a-

leantes.;
2) unidn de estos compactos por soldadura TIG para hacer electrodos apropiados

para la fusién por arco;
3) fusidn por arco de estos electrodos en un crisol de cobre refrigerado por

agua; .
4) unidn de lingotes de primera fusidn por soldadura TIG; y
5) refusidén del electrodo formado en el paso anterior en el horno por arco ba

jo vacio, para obtener un lingote homogéneo.

Materiales
Se utilizaron: esponja de circonio grado R6001 (Especificacidn ASTM
349-73); estafio (99,95%); hierro (99,5%); cromo (99,99%) ; niquel (99,6%);

niobio (99,8%); cobre (99,99%). -
Las pesadas se realizan con una precision de 0,1 gr.
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Compactado

Se efectila utilizando una prensa vertical de simple accidén de 100
ton. métricas de fuerza maxima y una matriz cilindrica de 40 mm de di&metro.
Todos los compactos que fueron obtenidos utilizando una carga de 300 gr,
presentan una densidad de 80 - 82% de la tedrica y una buena conductividad

eléctrica.
Soldadura

El electrodo de primera fusidn estid constituido por la unidn de
16 compactos y un taldn roscado (longitud Vv 690 mm, peso " 4930 gr).

Para esta operacidn se utiliza una ca@mara de soldadura en la que
se emplea el método TIG (electrodo de tungsteno toriado en atmbsfera de ar-
gén). La cadmara es alimentada con una fuente de corriente continua de 32
volts y 300 ampers.

Los compactos son unidos con cuatro hileras de puntadas entre com
pactos a 90° y dos costuras longitudinales a 180° (entre filas de puntadas).

El electrodo de segunda fusidn se constituye por soldaduras circun
ferenciales a partir de cuatro lingotes de primera fusidn previamente desbas
tados y colocados a tope.

Los analisis quimicos del lingote fundido muestran que la contami-
nacidn con tungsteno es inferior a las 100 ppm.

Fusidn
La capacidad del horno por arco disponible en términos de amperaje
es solo de 2500 Amps lo que limita el tamafio del lingote de segunda fusidn

a 110 mm en didmetro. Los electrodos consumibles de compactos no presentaron
dificultad durante la fusidn para obtener un lingote de 75 mm de didmetro.

A.- Zircaloy 4

Desde principios de Julio 77, en que se obtuvieron los primeros
lingotes de Zry 4 de 75 mm de didmetro siguiendo la metodologia apuntada has
ta el momento actual en que se estd completando la primera tonelada de lingo
tes terminados de 110 mm de didmetro, el trabajo continud con miras a la op-
timizacidn de las diversas variables que intervienen en el curso de todo el
proceso: 1) método de aleado (paquete de aleantes puros, aleacidn de aleantes,
aleaciones madres, material de reciclado); 2) matriz de compactado; 3) varia-
bles de soldadura (intensidad y tensidn del arco, geometria del electrodo,
presidn de la atmdsfera, nimero y distribucidn de puntadas y cordones, veloci
dad de soldadura, duracidn del ciclo); 5) variables de fusidn (método de arran
que, intensidad y tensidn del arco, presidn de trabajo, programacidén y control
visual de la operacidn, control del rechupe, duracién del ciclo); 6) condiciones
de maquinado.

Sobre el lingote final maquinado son tomadas muestras en cabeza, me-
dio y pie en forma de virutas para anidlisis quimico completo (componentes e
impurezas) por fluorescencia X y espectrografia y en trozos sdlidos para ana-
lisis gaseoso. Previamente a la toma de muestras se mide la dureza en los mismos
puntos. El lingote es también controlado ultrasdnicamente para determinar la
ubicacidn y tamafio del rechupe y defectos si los hay. (Tablas 2 y 3).
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TABLA 2 - Composicidn Quimica

______________ e e e
jelementos e o e porciento_en peso____ !
. | ASTM 353-75  _________lingote OP_104 ______ """ |
|---—--aleantes | R60804(zryd) | cabeza | "7 Tmedio | 777 pie - :
o i A [
Eestano E 1,20 - 1,70 i 1,38-0,04 | 1,37 | 1,37 5
. \
ihierro | 0,07 - 0,20 | 0,22%0,01 | 0,23 | 0,21 |
i | | |
+ 1
Ecromo E 0,05 - 0,15 io,o97-o,oos | 0,102 | 0,092 f
. ]
Ehlerro + cromoi 0,28 - 0,37 i 0,32 ! 0,33 i 0,30 E
- ] ! !
loxigeno i 1500 pem {1212 ___ IR EL R AR LY |
E ______ miximo de impurezas, peso uUg/g (ppm) E
: T T T T =
laluminio | 75 | 50 ! 50 ! 50 |
| H ] t ] i
iboro ! 0,5 I 0,5 | 0,5 | 0,5 i
] . ! | !
lcadmio ! 0,5 i 0,5 ! 0,5 : 0,5 i
|
lcarbono 5 270 | - s ----- i ------ :
] ! |
jcromo i ----- | ———— E ----- i ------ :
t 1 | | |
lcobalto i 20 | 20 ! 20 E 20 E
h h ] ] |
lcobre ; 50 | 50 ! 50 ! 50 i
| i { ] ]
ihafnlo | 100 E 100 | 100 : 100 E
|
jhierro E ----- e P - i """ i
i | ] ] ] |
'hidrdgeno ! 25 i 10 ; 10 ! 10 :
I I ! !
Imanganeso ! 50 1 50 | 50 5 50 i
I I | ! '
iniquel | 70 i 50 ! 50 : 50 E
] . | ! !
Initrdgeno : 65 1 58 ! 87 E 65 5
1 ] 1 ] ] |
Isilicio ! 120 {10 ! 10 | 10 E
{ { ! I !
ltitanio ; 50 | 50 : 50 ! 50 |
1 | | | [ |
Etungsteno ! 100 E 100 : 100 ! 100 !
| | |
luranio y 3,5 —— R — I :
) e S U | L d
TABLA 3 - Dureza Brinell
T i it It
| nlimero max. | 200 I 183 | 185 ! 185 '
l RN N Y N t

En noviembre 77 durante los ensayos de pre-recepcidn del soldador
por haz electrdnico y del horno de fusidn por arco bajo vacio con electrodo
consumible, equipos éstos destinados a la Planta Piloto, se dieron las condi
ciones para poder extender los conocimientos que se habian adquirido en la
Etapa Laboratorio a la obtencién de lingotes en escala industrial (330 mm de
didmetro y peso Vv 850 Kg.). La utilizacidén de material de reciclado y de alea
cidn madre en la confeccidn de los compactos, sirvid para experimentar nuevas
variables que no se habian utilizado en lingotes de 110 mm en esa época.
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B.- 2r - 2,5% Nb; 2r - 2,5% Nb - 0,5% Cu; Zircaloy 2

Paralelamente al desarrollo de la tecnologia para la obtencidn
de Zircaloy 4, se estudiaron las caracteristicas particulares que presentan
las otras aleaciones en base circonio utilizadas.

Las dos primeras corresponden a aleaciones con camponentes dque tie
nen muy diferentes puntos de fusidén. Esta particularidad las hacen dificil
de preparar debido a una velocidad de fusibén no uniforme de los componentes
en el electrodo consumible y una solicidificacidén selectiva.

Para este caso fué examinado el esquema de fabricacidén del electro-
do y las variables de fusidn.

Macrografias de un lingote de primera fusién de Zr - Nb (Foto 3)
muestran los limites de las hoyas liquidas sucesivas marcadas por la segrega
cién de compuestos de ZrNb, la que es eliminada al homogeizarse la aleacién
durante la refusidén del primer lingote obtenido (Foto 4). En el caso de la
aleacién de Zr - Nb - Cu se presenta un problema similar.

En cuanto al Zircaloy 2, no se presenta ningiin inconveniente y su
metodologia de obtencidn es similar a la del Zircaloy 4.

CONCLUSIONES

Se ha desarrollado la tecnologia necesaria para la obtencidn de lin
gotes de las aleaciones en base circonio que son utilizadas en distintas 1i-
neas de reactores nucleares a escala laboratorio. En el caso del Zircaloy 4
esta tecnologia ha sido aplicada a lingotes de escala industrial que satisfa
cen las Especificaciones ASTM 353-75.
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En lo que concierne al carbono, cuyo tenor estd en general limita-
do a 270 ppm, produce mejoras las caracteristicas sefialadas, pero las mejoras
posibles por este lado son, no obstante, limitadas por la débil solubilidad
de este elemento.

El niquel, es mds bien perjudicial puesto que favorece la hidrura-
cidn, de ahi que el Zircaloy 4 sea netamente superior al Zircaloy 2 desde ese
punto de vista.

Las otras adiciones o impurezas en la aleacidn, parecerian poder
ser despreciadas en primera aproximacidn, dejando a parte el hidrdgeno que me
rece una mencidn particular, pues si bien su tenor estd limitado a 25 ppm en los
productos comerciales, se ha visto que su absorcién en servicio puede conducir
a una precipitacién fragilizante de hidruros. En efecto, esta fragilidad que no
existe sino a baja temperatura, desaparece practicamente a partir de 150°C.

Los estudios para hallar aleaciones en base circonio no han faltado,
pero la masa de conocimientos concernientes a la utilizacidn del Zircaloy es tal
que estos desarrollos continfian con un ritmo mids lento debido al fracaso de nu-
merosos intentos. La excepcidn notable es la de 2r - 2,5 % Nb desarrollada en
Canada y la 2r - 1 % Nb en Europa y en especial en la Unidén Soviética.

De acuerdo a todo lo mis arriba sefialado, la Tabla 1 resume las compo
siciones tipicas para las aleaciones de circonio m&s usadas:

TABLA 1 - Composiciones tipicas para las aleaciones de circonio
.= = B | [ f

i |

i Elemento E por ciento en peso H
1= e e pro=mmm———e- B |
EEstaﬁo i1'20 - 1,70 s 1,20 - 1,70 :' —————————— i ———————————— i
EHierro EO'07 - 0,20 io,18 - 0,24 i —————————— i ———————————— E
{Cromo (0,05 - 0,15 50,07 - 0,13 E ---------- E ------------ E
iNiquel 10,03 - 0,08 | ~--mmm- | oo | --mmmmmeee- |
IHierro + Cromo |----------- EO,28 - 0,37 E ---------- i ------------ E
i + Niquel Eo,18 - 0,38 i ——————————— i —————————— E ———————————— E
iNlobio ——————————— | ~-mmmmee | 06-1,0 { 24-28 !
joxLgeno | 1500pem méx | 1500ppm méx | 90071300pem | 20071300 wen |
Petance e e Ry J

En la Central "Embalse Rio III" se utiliza un reactor del tipo CANDU:
veamos pues, donde se emplean las aleaciones de circonio, (foto 1 y 2).

Elemento combustible

El material fértil de UO, es encamisado en tubos de Zircaloy 4 sella
dos con tapones soldados para formar una barra combustible. Las barras tienen
patines de Zircaloy de dos tipos: unos como espaciadores para mantener las ba-
rras separadas entre si y otros para prevenir el desgaste en su movimiento sobre
el tubo de presidn, los que estdn soldados por brazing. Varias barras son mante-
nidas juntas para formar el elemento combustible.
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- ZIRCALOY STRUCTURAL END PLATE
. ZIRCALOY END CAP

- ZIRCALOY BEARING PADS

. URANIUM DIOXIDE PELLETS

. ZIRCALOY FUEL SHEATH

. ZIRCALOY SPACERS

O hhww~

Figure §  CANDU reactor fuel bundle

Figure 2 Schemptic of o luek clannel for s CANDU reactar with proserizod water coolant
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