TEE[I[ILU‘GIH
gROF. JORG{A SABA’V :

UNIVERSIDAD N@NAL N

Tomsomraom ¥
DEVRGIA AW(A ~ A. '
vﬁIHESWIHEﬂV
BIENCIAY Y
~ YTECTOCOGIAY
" DE IWITERWES ?

IS/T - 109/07

SOLUBILIDAD DE HI,DR(')GENO EN
TUBOS DE PRESION DE Zr-2.5Nb

Johana Paola Giroldi



UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
“Prof. Jorge A. Sabato”

Solubilidad de hidrégeno en tubos de presion de
Zr-2.5Nb

por Ing. Johana Paola Giroldi

Director

Dr. Abraham David Banchik
Dr. Pablo Vizcaino

® Tesis para optar al titulo de Magister en Ciencia y Tecnologia de Materiales

Republica Argentina

2007



A mi esposo, Daniel
A mis papas, Omar y Chela
A mis primos y amigos, Pablo, Celia, Dana y Leila

A mis amigas y companeras, Eliana, Paula, Vanesa,
Carolina y Ana Maria



AGRADECIMIENTOS

A Daniel, por su paciencia

A mis papas, por su apoyo y confianza

A Cintia, por su constante ayuda y comprension
A mis Directores, por su guia

A mis companeros del laboratorio, especialmente a Daniel, Hugo, Walter, Ignacio,
Javier y Alejandra, por su colaboracién

A Hilda y Gabriela, por permitirme usar su calorimetro

A Alicia, por estar siempre cerca




RESUMEN

Debido a la buena combinacién de propiedades mecanicas, resistencia a la
corrosion y baja seccién eficaz para absorcion neutrénica, el Zr y algunas de sus
aleaciones han sido ampliamente utilizados en la industria nuclear. En particular, los
tubos de presién de la Central Nuclear Embalse (CNE), de tipo CANDU, se
construyen con Zr-2.5Nb. Sin embargo, estos materiales son altamente reactivos
frente al hidrégeno (deuterio) que se genera en los reactores ya sea por corrosion
como por radidlisis del agua. Parte de éste es absorbido por el metal. Cuando el
limite de solubilidad es superado, precipitan hidruros de Zr, que fragilizan el material,
lo que posibilita la falla de componentes criticos del reactor.

En este contexto, en nuestro laboratorio se esta llevando a cabo un proyecto de
investigacion sobre la formacion de hidruros en aleaciones de Zr. En este trabajo se
ha determinado la solubilidad sélida terminal de hidrégeno en la aleacién Zr-2.5Nb,
utilizando las técnicas de Dilatometria Diferencial y Calorimetria Diferencial de
Barrido para medir las temperaturas de solubilidad terminal en disolucion (Ttssq) ¥ en
precipitacion (Ttssp). La concentracién de hidréogeno en las muestras se midio
utilizando un cromatégrafo de gases.

El material utilizado en los ensayos fue tomado de un off-cut de un tubo de presién
de produccién rutinaria. Por lo tanto, tiene originalmente la microestructura tipica de
los tubos de este tipo que estan en servicio, es decir, granos laminares de fase a-Zr,
con un 0.8% en peso de Nb, separados por una delgada capa de fase B-Zr, con un
contenido aproximado de 20% Nb. Se trabajé en un rango de temperaturas entre
ambiente y 550 ¢C, que corresponden a solubilidades sélidas terminales superiores a
las 450 ppm.

Los resultados obtenidos por dilatometria se comparan con los medidos en el
calorimetro diferencial de barrido en el presente trabajo, y también con los datos de
otros autores, medidos con diferentes técnicas (dilatometria, friccion interna,
resistividad). A partir de las curvas obtenidas se calcularon las entalpias de
solubilidad para los procesos de disolucion como precipitacion.

Se encontr6 ademas que para las muestras con temperaturas de solubilidad
superiores a los 400 °C, la microestructura sufri6 alteraciones durante las
experiencias, lo que permiti6 comprobar el efecto de la descomposicién de la misma
sobre la solubilidad.



ABSTRACT

Due to the favorable combination of mechanical properties, corrosion resistance and
low neutron absorption cross-section, Zr and some of its alloys have been largely
used in the nuclear industry. For instance, the pressure tubes in CANDU nuclear
reactors as the one operating in the Embalse Nuclear Power Plant (CNE), are
produced with cold-worked Zr-2.5Nb. However, these materials are highly reactive
and the corrosion reaction with the heavy water coolant produces deuterium, part of
which is incorporated into the metal. Part of it is absorbed by the alloy, and when
solubility limit is exceeded, precipitation of Zr hydrides occurs, which produces the
fragilization of the material, and the possible failure of the reactor critical core
components.

In this context, an investigation Project is being conducted about the hydride
formation on hexagonal Zr-based alloys. In the present study, the terminal solid
solubility of hydrogen in Zr-2.5Nb has been determined, using Differential Dilatometry
and Differential Scanning Calorimetry to measure the terminal solubility temperatures
on dissolution (Ttssq) and on precipitation (Trssp). Hydrogen concentration in the
specimens was measured in a LECO gas chromatograph.

The material used throughout the experiences was obtained from an off-cut of an
ordinary produced pressure tube. Consequently, it originally has the standard
microstructure of any operating pressure tube. The solubility was measured between
room temperature and 550 °C, and hydrogen contents up to 460 ppm.

Experimental results obtained by dilatometry and calorimetry were compared with
data published by other authors, who used different techniques, as internal friction
and acoustic emission. The dissolution and precipitation enthalpies were calculated
from the experimental curves.

In addition to this, we observed the effect of the microstructure decomposition on the
terminal solubility, in those specimens whose terminal solubility exceeded 400 2C
because the high temperatures used in the experimental runs produced
decomposition of the metaestable phases of the alloy.
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INTRODUCCION

La Central Nuclear Embalse (CNE), uno de los dos reactores nucleares de potencia
que se encuentran actualmente en servicio en el pais, es una central de tipo
CANDU. En este tipo de reactores, los elementos combustibles, junto con el fluido
refrigerante (DO presurizada) se ubican dentro de Tubos de Presion. Estos tubos
operan en condiciones de elevada temperatura (entre 250 y 300 °C) y presion, y
estan sometidos al efecto corrosivo del agua que circula en su interior, lo que
sumado a la radidlisis, libera hidrégeno que tiende a ingresar al material.

Todos estos factores, sumados al hecho de que todo el sistema se encuentra
sometido a radiacién neutronica, condicionan en gran medida el material a utilizar
para la fabricacién de los distintos componentes del reactor, y en particular, de los
tubos de presion. En los reactores CANDU modernos, entre ellos el de la CNE, la
aleacion utilizada es el Zr-2.5Nb, debido a su menor absorcion de hidrogeno
(deuterio) y mejores propiedades mecanicas en comparacion con los Zircaloys.

Los principales factores que limitan la vida uatil de estos componentes son la
radiacion y la degradacion por hidrdégeno, junto con los fenédmenos asociados a
ambos, principalmente la fisuracion retardada por hidrégeno (DHC), la fragilizacion
por hidrégeno y el cambio microestructural. Estos problemas se agravan a medida
que los tubos de presion son sometidos a periodos de servicio cada vez mas
prolongados.

Por los motivos explicados anteriormente, es necesario tener un conocimiento
preciso de la evolucidn microestructural y en particular de la solubilidad de
hidrégeno/deuterio en la aleacién, ya que cuando la cantidad de éstos excede la
solubilidad terminal, ocurre la precipitacion de hidruros, provocando la fragilizacion
del material.

En el disefio de estos componentes, se utilizaron las curvas de solubilidad aportadas
por Kearns en 1967 [162] para estimar la vida Gtil de los mismos y su susceptibilidad
al del DHC. Sin embargo, Kearns trabajé con circonio y Zircaloys, cuya solubilidad es
diferente de la del Zr-2.5Nb. Si bien existen varios trabajos publicados en la ultima
década sobre este tema, la diversidad de técnicas aplicadas ha generado una
dispersion significativa en los datos publicados. Ademas, existe escaso acuerdo en
cuanto a los criterios para medir Trssq Y TTssp €ON algunas de las técnicas aplicadas.
Por otra parte, el rango de concentraciones analizado suele ser inferior a las 100



ppm. Es importante mencionar que pese a que la CNE funciona en Argentina desde
1983, y considerando el significado tecnoldgico que tiene la determinacion de estas
curvas, no hay trabajos publicados de mediciones hechas en el pais.

Por otro lado, dada la dificultad que ocasiona el estudio de material irradiado, resulta
conveniente trabajar en primera instancia con material no irradiado.

En este contexto, desde hace varios anos, en el LMFAE se esta llevando a cabo un
proyecto de investigacion referente a los procesos de disolucién y precipitacion de
hidruros en aleaciones base circonio, principalmente Zircaloy 2 y 4, materiales
ampliamente utilizados en la industria nuclear, y también en titanio. Para este fin se
han empleado las técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido y Dilatometria
Diferencial, tanto en material irradiado como no irradiado [95, 148, 149, 152, 167,
168, 169, 174].

En este trabajo se determiné la solubilidad soélida terminal de hidrégeno en la
aleacion Zr-2.5Nb, utilizando las técnicas de Dilatometria Diferencial y Calorimetria
Diferencial de Barrido para medir las temperaturas de solubilidad terminal en
disolucion (Ttssd) y en precipitacion (Ttssp). La concentracion de hidrogeno en las
muestras se midio utilizando un cromatégrafo de gases. Se trabajé en un rango de
temperaturas entre ambiente y 550 °C, que corresponden a contenidos de hidrégeno
superiores a las 460 ppm. Este intervalo excede la zona de interés para los tubos de
presion de la CNE (hasta 100 ppm), que es el estudiado por la mayoria de los
autores. Sin embargo, el estudio a altas concentraciones de hidrogeno aporta
informaciéon no sélo al conocimiento académico, sino que contribuye a una mejor
comprensién en el funcionamiento de los reactores nucleares argentinos.

Ademas de las dos técnicas mencionadas, se realizaron también estudios mediante
metalografia y microscopia electrénica de barrido, esta ultima para observar el
cambio microestructural de la aleacién durante los tratamientos térmicos a los que
fueron sometidas las muestras durante los ensayos.

Los resultados obtenidos mediante dilatometria y calorimetria fueron comparados
entre si, y con datos publicados en la literatura, obteniéndose buen acuerdo con los
mismos. Si bien ambas técnicas fueron aptas para las mediciones, se encontré que
para la aleacién en estudio la calorimetria resulta mas adecuada, puesto que con
esta técnica las temperaturas de solubilidad terminal pueden ser determinadas con
mayor precision. En base a esto, puede concluirse que la calorimetria es una técnica
ventajosa, que permite, a través de las curvas obtenidas, determinar la



concentracion de hidrégeno y deuterio presente en un material mediante una sencilla
medicion de su temperatura de solubilidad.

Ademas de las curvas de solubilidad en disolucién y en precipitacion, se determiné la
entalpia de solubilidad para ambos procesos, encontrdndose nuevamente
correspondencia con los datos de otros autores.

Por otro lado, al trabajar con concentraciones elevadas de hidrégeno, que implican
altas temperaturas de disolucién, fue necesario realizar las experiencias tanto
dilatométricas como calorimétricas hasta mayores temperaturas. Este hecho produjo
alteraciones en la microestructura que modificaron la solubilidad de la aleacion. Esto
permiti determinar dos curvas de solubilidad, una para el material con la
microestructura metaestable tipica de los tubos de presion, y otra para el material
con una microestructura en la que se observa un cierto grado de descomposicion.
Para cada caso también pudo calcularse un valor de entalpia de solubilidad.



CAPITULO|

El sistema Zr-H

Diagrama de equilibrio del sistema 2Zr-H:
El diagrama de equilibrio aceptado para el sistema Zr-H es el publicado por Zuzek y

Abriata en el ano 2000 [29], y se muestra en la Figura 1.1.
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Figura 1.1. Diagrama de equilibrio del sistema Zr-H [29].

El diagrama mostrado fue construido a partir de datos aportados por diferentes
autores, y medidos con técnicas diversas. Ademas, fueron obtenidos con circonio de
distinto grado pureza.

La zona de interés para el presente trabajo es la correspondiente a la linea de
solubilidad de hidrégeno en fase a-Zr, y es la que se muestra en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Curva de solubilidad de hidrégeno en circonio [29].

En la figura anterior se observa una gran dispersion en los datos reportados. Esto se
debe a que, como se mencionara anteriormente, fueron medidos con diversas
técnicas y materiales.

El punto de fusion del circonio es de 1852 + 2 °C [29]. En su estado puro, a
temperatura ambiente, tiene una estructura hep, con parametros de red a = 3.227 A
y ¢ = 5.137 A (a-Zr). A alta temperatura, su estructura es bcc, con a = 3.61 A (B-2Zr)
[31]. La transicion a-Zr — B-Zr en circonio puro ocurre a 863 + 5 °C [32], pero
disminuye debido a la presencia de hidrégeno, hasta llegar a una temperatura de
550 + 3 °C, a la cual ocurre la reaccién eutectoide: B — a + & [33, 34].

En el sistema Zr-H, la subred metdlica se transforma dependiendo de la
concentracion de hidrogeno, de la temperatura y de la velocidad de enfriamiento.
Cambia de una estructura hcp (), a través de una fase bec (B), a una fec (d) o fet
con c/a < 1 (g). En todas estas fases, los atomos de hidrégeno ocupan mas bien los
sitios tetraédricos que los octaédricos, en forma aleatoria. De acuerdo a ello, las
fases que existen en el sistema Zr-H son las siguientes:



Fase a: Es una solucién sélida intersticial de hidrégeno en a-Zr, de estructura
hcp. La méaxima solubilidad de hidrégeno en fase a se produce a la
temperatura eutectoide, con aproximadamente 5.9 + 0.3% at. (~700 ppm),
decreciendo a menos de 100 ppm a 350 °C, y a menos de 1 ppm a
temperatura ambiente [28]. Erickson y Hardie [35] estudiaron la influencia de
diferentes aleantes sobre la solubilidad terminal de hidrogeno en a-Zr.
Encontraron que tanto el niobio como el titanio, que son estabilizadores B en
circonio, disminuyen la solubilidad terminal de hidrégeno en la fase aq,
mientras que los estabilizadores a, como oxigeno, plomo, indio, antimonio,
ytrio y hafnio, aumentan la solubilidad. Sin embargo, en presencia de
estabilizadores B, es posible retener algo de fase B luego del tratamiento
térmico, con lo cual, la solubilidad de la aleacién aumenta.
Estudios realizados con técnicas de scattering de neutrones a 600 2C indican
que los sitios preferencialmente ocupados son los tetraédricos [40]. Segun
Bowman [41], el parametro de red aumenta linealmente con X en el rango 0 <
X < 0.03, segun:

a=ap+0.110X ao = 0.32416 nm, a 504 °C

C=Co+0.292 X Co=0.51731 nm, a 504 °C

Fase B: Es una solucién sdlida intersticial de estructura bcc. La cantidad
maxima de hidrégeno en solucion sélida en fase B es mucho mayor que en q,
y puede exceder el 50% at. a 800 °C [34, 36]. La concentracion de hidrégeno
en fase B a la temperatura eutectoide es uno de los puntos mas inciertos del
diagrama y, segun Zuzek, corresponde al 37.5 + 6% at. Ells y McQuillan [34]
proponen un valor de 33 % at., corroborado con calculos termodinamicos. En
esta fase, la ubicacion de los atomos de hidrégeno no es bien conocida. Se
asume, por consideraciones de energia de deformacién, que ocupan
intersticios octaédricos [42], con un radio efectivo de aproximadamente 0.024
nm, aunque los tetraédricos sean mas grandes (0.045 nm). La absorcién de
hidrégeno en la red provoca expansion, incrementandose el parametro de red
un 2% comparado con el valor para B-Zr puro extrapolado desde 865 °C,
dando un valor de ap = 0.368 nm a 600 °C [170].

Fase y: Es un hidruro de estructura tetragonal, cuya composicion
corresponde a la del hidruro ZrH (relacién 1:1 entre atomos de circonio y de

6



hidrégeno). Es una fase estable, que se forma en una reaccion peritectoide: y
— a + & [43, 44]. Mediante técnicas de difraccion de neutrones y XRD se
identifico para esta fase una estructura fct, con c/a = 1.081, y el hidrégeno
esta ubicado en sitios tetraédricos en planos (110) alternados [37]. Esta
ocupacion ordenada de la mitad de los sitios tetraédricos disponibles lleva a

una composicion de aproximadamente 50% at.

e Fase &: Estudios de difraccion a temperatura ambiente indican que tiene una
estructura CaF,, con el hidrégeno ubicado en los intersticios tetraédricos
(hasta T = 650 °C) [37]. A temperaturas mayores a 0 2C se extiende entre X =
1.31 y X =2 [29]. La concentraciéon de hidrégeno en la fase & a la temperatura
eutectoide es aproximadamente 56.7% at. La dependencia de ao con la
temperatura esta dada por:

A0 =4.77872 + 1.716 x 10° T + 3.24 x 108 T?

e Fase &: Esta fase tiene una estructura fct tipo CasF distorsionada, con c/a<1.
Existe como Unica fase en concentraciones de hidrégeno alrededor de ZrH; ;
a temperatura ambiente, pero este campo se angosta a mayores
temperaturas y desaparece a los 700 °C [38]. En el hidruro de equilibrio, el
hidrégeno ocupa posiciones tetraédricas [39]. La tetragonalidad de la celda
aumenta con la concentracidon de hidrogeno [45]. De acuerdo con ello, la
relacion c/a disminuye en la vecindad de la composicion estequiométrica a un
valor de 0.893 [46].

e Fase w: Es un hidruro con estructura hexagonal simple, que se forma a
presiones de H, mayores a 4 GPa a temperatura ambiente [29].

Hidruros:

Se denomina “hidruro” a todas aquellas fases de un sistema metal-hidrogeno en las
cuales la distribucion aleatoria de atomos de la solucién sélida se ordena cuando la
temperatura desciende, cambiando la estructura cristalina del metal base. Debido a
la naturaleza metalica del hidruro, estas estructuras son estables en cierto rango
alrededor de las composiciones estequiométricas, que se hace mayor a altas
temperaturas. Por lo tanto, en estas fases existe un cierto grado de desorden.



Los atomos de hidrdgeno solamente ocupan sitios tetraédricos (T) u octaédricos (O).
En la Figura 1.3 se muestran los sitios intersticiales en las tres estructuras cristalinas
principales (fcc, hcp y bec) [81].

Figura 1.3. Sitios intersticiales octaédricos (O) y tetraédricos (T) en las estructuras
fcc, hep y bee [81].

En la Tabla 1.1 se muestra la cantidad de sitios intersticiales (T y O) por cada atomo
metalico (M). En la red fcc los sitios T y O estdn rodeados por un tetraedro u
octaedro regular de atomos metalicos. En la red hcp el poliedro formado por los
atomos M mas cercanos se distorsiona dado que el cociente c/a se aparta del valor
ideal (1.633). En la red bcc un sitio O esta rodeado por un octaedro fuertemente
distorsionado, teniendo dos atomos M a una distancia menor que los cuatro atomos

restantes.

Tabla 1.1. Numero y tamafo de los sitios intersticiales.
Estructura fce / hep bce
Sitio @ o) T 0 T
Numero ® 1 2 3 6
Tamario @ 0.414 0.225 0.155 0.291

(a) O: sitios octaédricos, T: sitios tetraédricos.

(b) Nimero por a&tomo metdlico (M).

(c) Esfera de radio maximo que puede ocupar el espacio intersticial entre &tomos esféricos M en la
red.

En unidades de radio de atomo M.



La estructura mas comun de los dihidruros (MH>) es la de tipo CaF: (fluorita), en la
cual los atomos de hidrégeno ocupan los sitos T en la red fcc. Todos los dihidruros
del tipo CaF; se forman a partir de estructuras del metal base bcc o hep; en ninguin
caso esa estructura se logra llenando sitios T en una red fcc.
En Ti, Zr y Hf, ocurre una distorsion tetragonal de la estructura CaF, que se acorta
en uno de sus ejes cristalogréaficos, esta aparece a concentraciones de hidrégeno
mayores que los valores criticos de x = 1.96, 1.66, 1.86 respectivamente,
dependiendo levemente de la temperatura. El cociente c/a decrece con el
incremento de la concentracion de hidrégeno tomando los valores 0.945, 0.984 y
0.887 respectivamente para x = 2.0 [81 - 83].
Curva de solubilidad a/(a + 8) y a/(a + y)
El limite propuesto puede describirse mediante la siguiente ecuacion:

X =16.075 x exp(-4562/T), para 429K < T < 823K [29]
La entalpia determinada a partir de la pendiente del grafico de logaritmo de X versus

la inversa de la temperatura se puede relacionar con la entalpia parcial relativa a
dilucion infinita para la reaccién de plateau, segin: AHgoy = - AHys + AHY™ [47, 48]
Dantzer obtuvo, de acuerdo al ajuste del grafico de solvus, un valor de AHsoy = 36.7
KJ/0.5 mol Hp, y Zuzek [49], obtuvo 37.9 KJ/0.5 mol H,. A través de mediciones
calorimétricas directas, Dantzer propone un valor de AHgys = -87 + 1 KJ/0.5 mol H, y
AHY” = -49.3 + 1 KJ/0.5 mol Hy, lo que lleva a un valor de AHgq, = 37.7 KJ/0.5 mol
Haz, consistente con el valor calculado mediante la pendiente del gréfico.

Limite de fase a/(a + B) v B/(a + B)

La curva propuesta por Zuzek para este limite fue construida de acuerdo a la

ecuacion de van't Hoff, usando un valor de 3893 J/mol [50] para el calor de
transformacion a-Zr — B-Zr en circonio puro.

Para determinar la composicion de la fase B a la temperatura eutectoide, se
consideraron los limites de fase B/(a + ) y B/(B + 8). Sin embargo, debido a la gran
dispersion de los datos disponibles, se asume un valor aproximado para este punto
de 37.5 + 6% at., siendo esta zona del diagrama de alta incerteza [29].

Limite de fase &/(a + &)

Los valores reportados para este limite varian enormemente. Tomando en

consideracion los datos para las transformaciones &/(a + &) y /(B + ), la
composicion de la fase & a la temperatura eutectoide se considera 56.7 + 0.6% at.



Respecto al equilibrio entre las fases 8 y €, todavia no se ha llegado a un acuerdo en
cuanto a si la transicion & < € es de primer orden o mayor, debido a las dificultades
experimentales para lograr el verdadero equilibrio. Sin embargo, se acepta la
existencia de un campo bifasico & + € a temperaturas suficientemente bajas [51, 52].
A temperaturas mayores a 455 °C, este campo se convierte en una linea, con
caracteristicas de una transformacién de segundo orden [52, 53].

Si bien Beck [54] identifico la fase y como metaestable, Bashkin [44, 55, 56] presentd
evidencia de que dicha fase es estable a temperatura menor a la de la
transformacion peritectoide, que es 286 °C a presion ambiente (0.1 MPa). Ademas,
segun Bashkin, la temperatura peritectoide depende de la presion segun dTper/dP =
-34 K/GPa.

Mishra [43] propuso la existencia de una transformacién peritectoide y < (a + &)
para la formacion de la fase y, a una temperatura menor a la eutectoide, que luego
fue confirmada con mediciones de diferentes autores, demostrandose que es una
transformacion esencialmente reversible.

Sin embargo, hay bastante dispersion en los datos de diferentes autores respecto a
la temperatura peritectoide. Aunque no se conoce el rango de concentraciones en el
que existe el campo y, se supone que se encuentra alrededor de X = 1, y que sus
limites de fase son practicamente verticales [47, 57], lo que es consistente con la
pequena entalpia de formacion de esta fase: 1.8 KJ/0.5 mol H, segln Bashkin.
Ademas, Bashkin observé una segunda transformaciéon eutectoide [6 <« (w + €)] a
presiones mayores a 3 GPa. Para una presién de 6 GPa, el punto eutectoide se
encuentra a 560 Ky 62.5% at. H.

Curva de solubilidad de hidrogeno en 2Zr-2.5Nb:

Las aleaciones de circonio se utilizan en diferentes componentes estructurales del
nucleo de los reactores nucleares de potencia. En estas aplicaciones, es critico el
comportamiento de la aleacién utilizada. Uno de los mecanismos de degradacion
presentados por estos materiales, esta relacionada con la incorporacién de
hidrégeno o deuterio y la consecuente precipitacion de hidruros de circonio cuando
la temperatura disminuye, o bien cuando el limite de solubilidad terminal es
excedido. Cuando esto ocurre, el material se fragiliza.

Debido a esto, y desde épocas tan tempranas como la década del ‘40, diversos
autores se vieron avocados al estudio de la solubilidad de hidrégeno en las
diferentes aleaciones de uso nuclear: Zircaloy 2, Zircaloy 4 y Zr-2.5Nb.
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En cuanto a las determinaciones hechas para la aleacién Zr-2.5Nb, la que se toma
como referencia en este trabajo corresponde a Slattery [58], y data de la década del
‘60. Slattery utilizé dilatometria diferencial, para determinar la solubilidad sélida
terminal de hidrégeno en Zr-2.5Nb entre los 30 y los 400 °C, con concentraciones
que varian entre 25 y 250 ppm de hidrégeno. Sin embargo, no trabajé con un
material con la microestructura correspondiente a la del tubo de presidn. Realizé sus
corridas a una velocidad de calentamiento de 1.5 °C/min, y una velocidad de
enfriamiento de 2.8 °C/min. La curva que obtuvo para la disolucién de los hidruros
es:
C [ppm] = 6.86 x 10* exp(-33570/RT) con R = 8.3144 J/(mol K)
Reportd, ademas, los valores de solubilidad para precipitacién, a partir de los cuales
se obtiene la curva de solubilidad:
C [ppm] = 4.11 x 10* exp(-28000/RT)
Slattery concluy6 que la adicién de pequefas cantidades de elementos aleantes no
modifica notoriamente la solubilidad de hidrégeno respecto del circonio puro, y que
la curva obtenida durante el calentamiento (disolucién) representa el equilibrio.
Singh y col. [70] también utilizaron una técnica dilatométrica para la determinacién
de la solubilidad terminal de hidrégeno en Zr-2.5Nb, tanto en disolucién como en
precipitacion. El material utilizado fue obtenido a partir de un tubo de presién. La
velocidad de calentamiento y enfriamiento utilizada en las mediciones fue de 2
2C/min, y la temperatura maxima alcanzada fue de 430 °C. Para determinar la
temperatura de transformacion, utilizaron tres criterios:
1. cambio de pendiente en la curva elongacién versus temperatura (e vs. T)
2. maximo en la curva de pendiente promedio de la elongacion versus
temperatura (m = (ALi - ALD)/(Ti-Tr) vs. T)
3. cambio de la pendiente en la curva de elongacién diferencial (respecto de una
muestra no hidrurada) versus temperatura.
La curva de solubilidad obtenida para disolucion utilizando el criterio 1 es:
C [ppm] = 6.36 x 10* exp(-35440/RT)
Para el proceso de precipitacién, reportaron tres curvas, obtenidas con los tres
criterios mencionados:
C [ppm] = 3.24 x 10° exp(-17210/RT) (Criterio 1)
C [ppm] = 3.79 x 10° exp(-17990/RT) (Criterio 2)
C [ppm] = 1.22 x 10* exp(-22820/RT) (Criterio 3)
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La entalpia de disolucién reportada es 35.44 KJ/mol, y las entalpias de precipitacion
encontradas fueron de y 17.21, 17.99 y 22.82 KJ/mol para cada uno de los criterios
utilizados.
Si bien la entalpia calculada para el proceso de disolucién concuerda con los valores
reportados por otros autores, esto no ocurre con la entalpia de precipitacion. Sin
embargo, los autores no logran explicar este hecho.
Khatamian [69] estudié la solubilidad terminal y la particién de hidrégeno en
aleaciones de Zr-Nb con diferentes cantidades de niobio y distintos tratamientos
térmicos, mediante calorimetria diferencial de barrido. L.a velocidad de calentamiento
y enfriamiento que utilizé es de 30 2C/min, y las mediciones fueron realizadas en el
rango de temperaturas entre los 150 y los 400 °C. Khatamian sélo reporto los datos
obtenidos en calentamiento (disolucién), y medidos en el punto minimo de la curva
calorimétrica (correspondiente al inicio de la disolucién de los hidruros). Para Zr-
2.5Nb obtuvo las siguientes curvas de solubilidad:
C [ppm] = 5.28 x 10* exp(-30200/RT) (recocido 1h a 850 °C)
C [ppm] = 8.85 x 10* exp(-33500/RT) (envejecido 24h a 400 °C)
C [ppm] = 2.48 x 10° exp(-38700/RT) (envejecido 96h a 400 °C)
C [ppm] = 2.41 x 10° exp(-39200/RT) (envejecido 1000h a 500 °C)
La maxima solubilidad se encuentra para el material en condicién de recocido, en la
cual se encuentra fase B-Zr completamente regenerada, y disminuye a medida que
la fase B-Zr se descompone. Segun este autor, el limite de solubilidad aumenta con
el contenido de niobio, ya que aumenta la cantidad de fase B-Zr con mayor afinidad
hacia el hidrégeno que la fase a-Zr. Si la aleacién es envejecida de modo que la fase
B-Zr desaparezca completamente, los valores de solubilidad son similares a los del
circonio puro [74].
Sawatzky y Wilkins [59], determinaron la solubilidad de hidrégeno en Zr-2.5Nb y
Zircaloy-2 con diferentes tratamientos térmicos, mediante difusion térmica, entre 300
y 515 °C. Para ello, sometieron a probetas homogéneamente cargadas con
hidrogeno a un gradiente térmico, y determinaron la TSS (solubilidad sélida terminal)
como la concentracion de hidrogeno en la fase a en la interfase a / (a + 8). La curva
que obtuvieron es:
C [ppm] = 1.55 x 10° exp(-37457/RT)
Nuevamente, comparando la curva obtenida para Zr-2.5Nb con las propuestas para
Zr puro, no encuentran diferencias apreciables, razén por la cual consideran
despreciable el efecto de los aleantes cuando estan en baja concentracion.
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Tampoco encuentran diferencias en cuanto al tratamiento térmico previo de las
aleaciones.
Pan, Ritchie y Puls [60] determinaron la curva de solubilidad en Zr-2.5Nb mediante la
deteccion del cambio del médulo eldstico dindmico (APUCOT), y estudiaron el
fendmeno de histéresis entre la disolucion y la precipitacion de los hidruros. En este
trabajo, se utilizé6 material con la misma microestructura del tubo de presién. La
curva de disolucion (TSSD), determinada con una velocidad de calentamiento de 2
2C/min, es:
C [ppm] = 8.080 x 10* exp(-34520/RT)

Pan y col. estudiaron también la curva de solubilidad en precipitacién, considerando
que la TSSP depende fuertemente de la historia térmica del material. Obtuvieron dos
curvas de TSSP, variando la temperatura maxima previa al enfriamiento, aunque con
la misma velocidad de enfriamiento de 2 2C/min.:

C [ppm] = 2.473 x 10° exp(-25840/RT) (para la Tmax mas alta)

C [ppm] = 3.150 x 10 exp(-27990/RT) (para la Tmax mas baja)
Coleman y Ambler [61] determinaron la curva de solubilidad de D + H en probetas de
Zr-2.5Nb cortadas de un tubo de presién sin irradiar, utilizando la técnica de emision
acustica. Para ello midieron el tiempo de incubacion transcurrido para el inicio de la
fisuracion retardada por hidrogeno para diferentes temperaturas, con probetas
cargadas con contenidos de hasta 120 ppm de hidrégeno. La curva que obtuvieron
es:

C [ppm] = 1.04 x 10° exp(-35000/RT)

Encontraron que el limite de solubilidad para Zr-2.5Nb bajo tension era similar al del
material sin tensionar, y que el efecto del deuterio es comparable al del hidrégeno.
Root y Fong [73] realizaron un estudio de difraccién de neutrones para determinar la
curva de solubilidad de hidrégeno en el material de los tubos de presion. Trabajaron
en un rango de temperaturas entre 37 y 407 °C, a intervalos de 5 y 10 °C, en
calentamiento y en enfriamiento. Cada temperatura elegida la mantuvieron durante 2
horas para realizar las mediciones de difraccion de neutrones. Si bien no informan
las curvas obtenidas, reportan que obtienen una histéresis mucho menor que la
obtenida mediante técnicas dinamicas como dilatometria o mediciones de mddulo
elastico. Esto se debe a que con estas ultimas técnicas no se logra alcanzar el
equilibrio termodinamico, razén por la cual se miden temperaturas de disolucion mas
altas, y temperaturas de precipitacién mas bajas.
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En las Figuras 1.4 y 1.5 se muestra una comparacion de los resultados obtenidos en
disolucién y en precipitacion por los distintos autores. Como puede verse, hay gran
dispersion entre ellos, lo que puede explicarse por la utilizaciéon de distintas técnicas,

diferentes microestructuras en el material, diferente historia térmica, etc.
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Figura 1.4. Comparacién de las curvas de TSSD de diferentes autores para Zr-
2.5Nb.
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Figura 1.5. Comparacion de las curvas de TSSP de diferentes autores para Zr-
2.5Nb.
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Termodinamica del Sistema Zr-H:

La disolucion de hidrégeno gaseoso en circonio metdlico es exotérmica, y la mayor
parte de los valores reportados para el calor parcial molar de solucion para el
hidrégeno gaseoso en a-Zr (AH,) cae en el rango de -26.3 + 3.0 kcal/mol [4, 28].
Los calores parciales molares de solucion de hidrégeno gaseoso en las fases B, 8 y
y son de -358 + 5.0 kcal/mol, -42.5 + 3.0 kcal/mol y -39.2 + 0.4 kcal/mol
respectivamente. Los calores de formacion del hidruro & a partir de las fases a y B
saturadas son de -45.7 + 2.1 kcal/mol y -51.6 + 2.0 kcal/mol respectivamente.
Dantzer y col. [47] utilizaron calorimetria para determinar la entalpia de reaccién de
hidrégeno gaseoso con el circonio, a 50 °C y a 655 °C, y con Zr-2.5Nb a 50 ¢C. Para
el circonio puro a 50 °C con contenidos de hidrégeno entre 0 y 60% at. obtiene un
valor de AH,_5 de -87 + 1 KJ/molH. Para alta temperatura, mide un AH4” de -49.3 +
1 KJ/molH y un AHg .5 de -104 + 1.5 KJ/molH. Estima un AH; (ZrH;) de -164
KJ/molH, y obtiene un AS.° de -49.8 J/K. molH.
En cuanto a las mediciones hechas en Zr-2.5Nb, los valores obtenidos para AHq_5
para concentraciones de hidrogeno de 0 y 60% at. son de 86 KJ/molH y 77.5 KJ/mol
respectivamente.
El calor especifico C, del circonio a 25, 862 y 1000-1500 °C fue reportado por Espe
[71] como 0.066, 0.08 y 0.113 cal/g.2C. Segun [72] el hidrégeno tiene poca influencia
sobre estos valores.
A partir de mediciones de calor especifico (Cp) para la fase € del sistema Zr-H, para
temperaturas entre 5 y 350 K, Flotow determiné los valores de ciertas funciones
termodinamicas para el ZrH, en el estado Standard (298.15 K y P atmosférica):

S%=17.52 + 0.08 J/(K 0.5 mol Hy)

H® — Ho® = 2.686 + 0.004 KJ/(0.5 mol Hy)

(G° — Ho®)/T = 8.508 + 0.02 J/(K 0.5 mol Hy)

S° H°, G° = valores standard

Ho? = entalpia a OK
En las Tablas 1.2 a 1.6 se muestran los principales parametros termodinamicos
(entalpia, entropia, energia libre de Gibbs) para el sistema Zr-H recopilados de

publicaciones de diferentes autores.
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Tabla 1.2. Valores seleccionados de entalpias relativas molares parciales de

solucién de hidrégeno gaseoso en las fases del sistema Zr—H.

. Entalpia molar parcial de
Composicién .
Fase . solucién de H Referencia
[H % atémico]

[KJ/mol H}]

aZr -50.9@ [34]
0.0120.1 -51.9 (85]

5.84 -49.0 (86]

BZr 0.05 -7.6 (87]
9.9 —44.8 (88]

20.0 —-63.2 (88]

31.5 -732@ [34]

33.3 -79.3@ [89)

45.9 -74.5 (88]

(a) Estimados por [90] de curvas P-X-T publicadas.

Tabla 1.3. Valores relativos molares parciales de las Energias libres de Gibbs,
entalpias y entropias de solucién de H gaseoso en BZr.

Energia libre de Gibbs de Entalpia parcial Entropia parcial
Composicion solucion de H parcial relativaa  relativa de solucién relativa de solucién

[H % atémico] 1073 K de H de H
[KJ/mol H] [KJ/mol H] [J/K mol H]
9.9 -25.7 —44.8 -18.1
16.0 -22.8 -58.6 -33.6
24.2 -19.8 -67.0 —44.4
32.0 -18.3 -71.6 -51.1
37.9 -15.4 -75.3 -56.9
441 -12.8 =745 -57.8

Los estados standard del hidrégeno es el del gas ideal puro a 1.013 bar. De [88].

Tabla 1.4. Entalpias y entropias molares parciales de H en fase 4.

Composicion Entalpia parcial relativa Entropia parcial relativa
(X) [KJ/mol H] [J/K mol H]
1.40 -99.2 -85.5
1.50 -93.3 -83.7
1.60 -89.1 -81.2
1.70 -81.6 -79.5

Datos obtenidos por PXT en el rango de temperaturas 500 a 850 °C, [82].
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Tabla 1.5. Propiedades termodindmicas de la formacién de ZrH.® a 298.15 K.

Energia libre de Gibbs de Entalpia de Entropia de
Referencias formacion formacion formacion
[KJ/mol H] [KJ/mol H] [J/K mol H]
(911 ® -166.1
(72] -120.3+8.4 -169.5 © .
[93] -122.7+1.3 -162.8+1.3 -134.4+02
[93] © ~124.9+1.1 -168.3 £1.1 -145.4+0.2

(a) Las composiciones estequiométricas representan concentraciones relativas en la aleacién metal—
hidrégeno, no compuestos que involucran uniones moleculares.

(b) La entalpia de formacion fue obtenida por [91] como diferencia entre los calores de solucién
medidos del Zr y los hidruros en HF.

(c) Reportada por [94] y usada por [72] para célculos.

(d) [93] midi6 las energias de reaccion representadas por la ecuaciéon Zr + Hp + 3/2 O, — ZrO; (s) +
H20 (9).

(e) Valores para el compuesto ZrD,.

Tabla 1.6. Entalpias obtenidas de la reaccién del H con Zr para formar ZrH s y

entalpias de solucién de H, en oZr.

Método para el Plateau At Referencia aHy, Referencia
[kJ/mol Hi] [KJ/mol H]

Calorimetria de reaccion —-87+1 [47] —-49.3 =1 [47]
PCT -95 [4] -58.0 [97]
Calorimetria de flujo térmico -86 [91] -59.2 [4]
PCT -95 (98] -52.1 [85]
PCT -83.4 (101 -54.6 [99]

— — -53.5 [100]
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CAPITULO I
Problemas de las aleaciones base Zr en los reactores nucleares de potencia

Utilizacion de las Aleaciones base 2Zr:

Las aleaciones de circonio se utilizan ampliamente en la construccion de
componentes estructurales de reactores nucleares de potencia. El Zircaloy 4, por
ejemplo, se utiliza en las vainas de los elementos combustibles, y también en los
canales de enfriamiento de algunos reactores tipo PHWR, como el de la Central
Nuclear Atucha I. El Zircaloy 2 se utilizd para construir los tubos de presion de los
primeros reactores CANDU, pero debido al comportamiento insatisfactorio de los
mismos, este material fue reemplazado por la aleaciéon Zr-2.5Nb, que es la utilizada
hasta el presente. La Central Nuclear Embalse (CANDU) posee tubos de presiéon de
la mencionada aleacion. En la Figura 2.1 se muestra un esquema de un reactor
como el que opera en la Central Nuclear Embalse.
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Figura 2.1. Esquema de un reactor tipo CANDU 6 [116].
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En la Figura 2.2 se muestra un esquema de los circuitos primario y secundario del

reactor.
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Figura 2.2. Esquema del nucleo de un reactor CANDU [116].

Las Figuras 2.3 y 2.4 muestran la configuracion de los canales de combustible,
donde se puede ver la ubicacién del tubo de presion.

Figura 2.3. Esquema de un canal de combustible en un reactor CANDU [1186].
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Figura 2.4. Componentes del canal de combustible [1186].

Dentro del reactor, los componentes estan sometidos a un ambiente de radiacién,
donde ademas existen agentes corrosivos, altas temperaturas, presiones elevadas y
otros factores que modifican las propiedades de los materiales, generando la
degradacion de los mismos. Los principales problemas que podemos mencionar son
los relacionados con la incorporacion de hidrégeno y el dafo por radiacion.

Ademas, la microestructura de los tubos de presidon es metaestable, y evoluciona
durante la operacion del reactor hacia el equilibrio, debido a la alta temperatura y la

radiacion a la que estan sometidos.

Corrosion:

El circonio tiene una combinacion unica de propiedades, que histéricamente llevaron
a su uso como material estructural en reactores de fision nuclear. El circonio fue
elegido para dicha funcién ya que proporciona resistencia mecanica adecuada y
caracteristicas de procesamiento similar a las de otros materiales, pero con una
seccibén eficaz para la captura de neutrones térmicos mucho mas baja. Iguaimente
importante es su resistencia a la corrosion en servicio.

Muchos de los procesos importantes para la degradacion ambiental de los metales
en servicio involucran quimica superficial y fenédmenos de transporte localizado.

En las aplicaciones nucleares, las aleaciones de circonio estan habitualmente en
contacto con agua normal o pesada a elevadas temperaturas y presiones en un
ambiente de radiacioén. El agua pesada que actia como moderador en un reactor
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tipo CANDU, es tipicamente mantenida en un pH,' de 4.5 a 7, y con alto grado de
pureza. El oxigeno disuelto es mayor a 1 mi/kg DO debido a la radidlisis.

El comportamiento de la capa protectora de 6xido en la superficie de la aleacién
resultara en la propagacion de la corrosion o su atenuacién. De hecho, la barrera de
oxido que se forma en la superficie de la aleacion durante el proceso de fabricacion,
actua como barrera para la propagacion de la corrosién durante el servicio. Pero
esta proteccion no dura indefinidamente. Inicialmente, cuando el material es puesto
en servicio, tanto la velocidad de corrosién como el ingreso de hidrégeno son
relativamente bajos. Con el tiempo, ambos procesos se aceleran, lo que indica que
la capa de ZrO; pierde progresivamente su capacidad protectora [120].

El fendbmeno corrosivo, que consiste esencialmente en el avance del frente de
oxidacion, opera primeramente en las capas metalicas para formar un film denso de
B-zirconia tetragonal, que se transforma progresivamente hacia la capa externa, en
a-zirconia, menos densa, de simetria monoclinica. Dicha transformacion esta
relacionada con la relajacion de tensiones y formaciéon de fisuras [118]. En las
condiciones del reactor, la descomposicion de la superficie por oxidaciéon provoca la
liberacién de una gran cantidad de hidrégeno atdmico. El avance del frente de
oxidacion esta acompanado por la penetraciéon de algo de hidrégeno en las primeras
capas metalicas. En el caso del Zircaloy-4, donde existen finas particulas de
Zr(Cr,Fe), precipitadas en la matriz, el hidrégeno tiende a acumularse en la interfaz
entre éstas y la matriz. En cambio, en el Zr-2.5Nb, que no contiene cantidades
considerables de hierro, esto no sucede.

Se han observado diferentes morfologias de corrosion bajo irradiacién en reactores,
tanto de potencia como de prueba [114, 126]:

* Crecimiento uniforme de 6xido: Muy comin en PWRs y PHWRs, si hay
suficiente hidrégeno disuelto para prevenir la radiélisis del agua. Cuando la
capa de 6xido es suficientemente gruesa (100 um o mas), ésta se desprende.

e Corrosion nodular: Ocurre en BWRs cuando la ebulliciéon y la radidlisis del
agua permiten que el contenido de oxigeno en el agua aumente. Se forman
nédulos de forma lenticular. Puede eliminarse controlando el tamano de las
particulas de segundas fases durante la fabricacién de la aleacion, aunque
aumente la oxidacién uniforme.

' pHa significa pH aparente. Es el pH de una solucién de agua pesada medida con un pHmetro standard calibrado en un buffer
de agua liviana.
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Inicialmente, los tubos de presién utilizados en las centrales CANDU fueron
construidos con Zircaloy-2. Sin embargo, estos presentaron corrosion acelerada, y
rapida absorcién de deuterio desde el fluido refrigerante (agua pesada), lo que hizo
que el limite de solubilidad terminal de H + D fuera excedido antes de completarse la
vida util de los mismos. Debido a esto, el Zircaloy-2 fue reemplazado por la aleacion
Zr-2.5Nb, en la que el fendmeno de aceleracion no se ha observado. Ademas el Zr-
2.5Nb absorbe s6lo el 5 % del deuterio producido por corrosiéon. Por otro lado, los
cambios microestructurales que ocurren durante la irradiacion hacen que la
resistencia a la oxidacién en el reactor del Zr-2.5Nb sea muy superior a la del
Zircaloy-2 [115, 116].

Incluso, aunque los tubos de presion de Zr-2.5Nb de los reactores CANDU operan a
temperaturas similares (250 a 310 °C) que las vainas de Zircaloy en BWRs y PWRs,
presentan una menor velocidad de corrosion, y absorben menos deuterio [117].
Segun Cox, el aumento de la corrosion en los reactores tipo PWR, se debe a la
redistribucién de los elementos de aleacion, especialmente hierro, debida a la
irradiacién con neutrones rapidos. Debido a esto, las aleaciones con bajo contenido
de hierro, o aquellas en las que este elemento se encuentra formando parte de
precipitados de segunda fase resistentes a la radiacion, y aquellas aleaciones que
no contienen hierro, presentan menor aumento en la velocidad de corrosion en
servicio que el Zircaloy 4.

En cuanto a los tubos de presién de Zr-2.5Nb, se ha encontrado gran variabilidad en
el comportamiento frente a la corrosion en diferentes tubos en servicio. Estas
variaciones estan relacionadas con cambios en la microestructura, y la orientacion
de la fase B-Zr respecto a la superficie [119]. Segun Lin y DelLuca, la
descomposicion de la fase B-Zr disminuye el ingreso de hidrogeno, y evita el
crecimiento acelerado de la capa de 6xido.

La mayor velocidad de corrosion de la fase B-Zr respecto de la fase a-Zr produce
cordones de Oxido que penetran profundamente en el material. Por lo tanto, los
tratamientos de envejecimiento, que descomponen la fase B-Zr, aumentan la
resistencia a la corrosion de la aleacion [126].

Khatamian [122] estudi6 el efecto de hidruros preabsorbidos en el material en las
velocidades de oxidacién y de absorcion de deuterio en tubos de presion de Zr-
2.5Nb. Para ello, sumergié probetas de dicho material en agua deuterada con una
concentracion de iones Li* de 0.6 ppm, a 300 °C durante 4 afios. Encontrdé que la
presencia de hidruros homogéneamente distribuidos en el material no tiene efecto
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importante en la velocidad de corrosién, incluso en concentraciones de 800 ppm de
hidrégeno. Si existe una capa continua de hidruros en la superficie del material, la
velocidad de corrosion es mayor. En estos casos, la capa de 6xido se forma sobre la
capa de hidruro, y crece a expensas de ésta. Khatamian supone que si el proceso
de oxidacién continuara hasta que la capa de hidruro desapareciera, la velocidad de
corrosién disminuiria.

Pruebas realizadas en Zircaloy-2 y -4 mostraron que la velocidad de oxidaciéon
aumenta cuando existe una capa masiva de hidruros en la superficie del material
[123]. Sin embargo, cuando los hidruros estan dispersos en el material, esta
aceleracion del proceso de oxidacién no se observa.

Solis [126] sugirid6 que es posible obtener Zry-4 resistente a la corrosién nodular
mediante tratamiento térmico, y que dicha resistencia esté relacionada con la textura
del material.

Como se evidencia en los parrafos precedentes, la gravedad del proceso corrosivo
no radica en la reduccion del espesor del tubo debido a la oxidacion del circonio, ya
que la pérdida de material no es el factor que limita la vida util del tubo. En cambio,
es el ingreso de deuterio que acompana esta reaccion, lo que hace que las
propiedades del tubo se vean deterioradas de tal manera, que el tiempo de vida util
se vea comprometido [115].

Difusion:
La Tabla 2.1 muestra datos experimentales de difusién de hidrégeno en circonio e
hidruros de circonio.

Tabla 2.1. Difusion de H en Zr e hidruros de Zr.

Material D, [m?%/s] E; [cal/mol] Referencia Notas
a7 Método del gradiente de concentracién
aZr 0.7x10 70601260 [87] ] o
con circonio iodado
aZr 4.15x107 9470 [103] Para el rango 450-700 °C
7 Método del gradiente de concentracién
aZr 2.17x10 8380 [104]

para fase aZr en Zircaloy
aZr 1.53x107 9070+600 [105] Autorradiografia de tritio
Método del gradiente de concentracién

azr 7x107 10650 [106]

en el rango de 335-700 °C
B-zr 7.37x107 8540 [103] Para el rango 870-1000 °C
52Zr 6.2x107 15800+1800 [107) Para 750 °C
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Moore [108] reporté un coeficiente de difusion para hidrogeno en hidruro 5 a 316 °C
de aproximadamente 1 x 10''m?s, y Kearns [106] reporté valores de dicho
coeficiente para deuterio en circonio a 335 °C y 700 °C de (0.82 — 1.36) x 10y
(25.0 — 0.31) x10™'° m%s respectivamente.
Segun Katlinskii [109], a altas temperaturas (hasta 1100 °C) la dependencia del
coeficiente de difusion (D) con la temperatura (T) en B-Zr obedece la siguiente
expresion:

D [m?s] = (6.3 +5.8) x 10”7 exp[(35.38.41)/RT]
La difusividad de H en a-Zr en la direcciéon paralela al eje ¢ es mayor que en la
direccién perpendicular a dicho eje.
Los coeficientes de difusién de hidrégeno en la direccion del eje ¢, a 150 °C son dos
ordenes de magnitud menores que los medidos o calculados para zirconio
policristalino. Debido a esto, Zhang y col. [75] propusieron que la difusion de
hidrégeno a través de borde de grano es mucho mas rapida que a través de los
granos.
Segun un trabajo de Norton y col. [76], los coeficientes de difusion en la direccion
<0001> son un orden de magnitud mas bajos que en la direccion <10-10>,
racionalizados por la diferencia en la densidad atémica a través de dichos caminos
de difusion. También encontrd que el oxigeno disuelto aumentaba la difusiéon del
hidrégeno.
Laursen y col. [112] midieron el coeficiente de difusién de deuterio en el material del
tubo de presién (Zr-2.5Nb), mediante NRA (Nuclear Reaction Analysis). Reportaron
valores para el coeficiente de difusion de 1.13x 10" m%s y 1.23x 10" m%s a 300 y
350 °C respectivamente.
Khatamian y col. [113] midieron la difusion de deuterio en un tubo de presiéon con y
sin flujo neutrénico. La difusividad medida con un flujo neutrénico de 5 x 10" n.m?%s
es similar a aquella medida sin flujo. Los valores reportados para ambas condiciones
son de 8.17 x 107" y 8.11 x 10" m?s respectivamente, a 300 + 2 °C. El coeficiente
de difusién de hidrogeno en Zr-2.5Nb sin irradiar, a 300 2C, lo calcularon como 1.15
x 10" m%s.
Tiwari y col. [110] estudiaron la difusién de %Zr y ®Nb en las aleaciones Zr-1Nb y Zr-
3Nb, en fase B, en el rango de 900-1200 °C., mediante la técnica de actividad
residual. Reportaron que en ese rango, la relacion entre D y 1/T es lineal, y que la
adicion de niobio aumenta tanto la autodifusién como la difusion de soluto.
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Patil y col. [111] estudiaron la dependencia con la concentracion y la temperatura de
los coeficientes de interdifusion en el sistema Zr-Nb, en el rango 1320-1720 °C.
Reportaron que los coeficientes de interdifusion aumentan con el contenido de
circonio en la aleacién, y que la dependencia con la temperatura puede ser
representada por una expresién tipo Arrhenius.

Interaccion Zr-H:

La comprension de cémo interactua el hidrégeno con el circonio y sus aleaciones es
de gran importancia tecnoldgica, especialmente en reactores nucleares, donde el
circonio se utiliza como material estructural. Bajo ciertas condiciones, el hidrogeno
puede ingresar a través de la capa protectora de 6xido en la superficie de la
aleacion, provocando la formacién de hidruros de circonio fragiles y rotura diferida
por hidrégeno.

Las propiedades superficiales de las aleaciones de circonio pueden verse afectadas
por la presencia de impurezas, elementos aleantes, bordes de grano y otros
defectos. Particularmente, la oxidacion y el ingreso de hidréogeno, que generan
efectos detrimentales en el material, varian en gran medida con dichos factores.

o Hidrégeno gaseoso: El circonio es altamente reactivo frente al hidrégeno
gaseoso, y lo absorbe rapidamente, incluso a temperatura ambiente. Sin
embargo, la presencia de una delgada capa de 6xido en la superficie retarda
mucho la entrada de hidrégeno [1, 2, 3, 4]. El 6xido formado naturalmente a
temperatura ambiente forma una barrera mas efectiva contra el ingreso de
hidrogeno que las gruesas capas de 6xido formadas a alta temperatura [1, 5].
Sin embargo, Une [6] reportd para Zircaloy-2 el efecto inverso, es decir, que
cuanto mayor es la capa de 6xido, mayor es la resistencia a la penetracion de
hidrégeno al material.

Mitchell [5] propuso que la velocidad de ingreso de hidrégeno en el circonio
esta gobernada por los defectos existentes en la capa de éxido superficial.
Naito [7] propuso un mecanismo en tres etapas para la absorciéon de
hidrégeno gaseoso en circonio: adsorcion disociativa en la superficie del
metal, salto hacia sitios intersticiales en la superficie y difusion hacia el interior
del material. Si existe una pelicula de 6xido en la superficie del material,
existe un paso adicional de difusién del hidrogeno a través de la misma.
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Norton y col. [76] sugieren que debido a los elevados calores de segregacion
hacia las superficies e interfaces del circonio y a la alta movilidad, los atomos
de hidrégeno se acumulan en bordes de grano, microfisuras y puntos frios en
la superficie. La formacion de hidruros se inicia en dichos puntos, puesto que
alli, la concentracion de hidrégeno es mucho mas alta. La segregaciéon de
hidrégeno es uno de los mecanismos mas importantes que llevan a la falla de
componentes de circonio. La acumulacién de hidrégeno en la superficie de
materiales con altos contenidos de oxigeno subsuperficial ocurre a una mayor
velocidad que en materiales con menos oxigeno. Se sugirid que la presencia
de oxigeno promueve la movilidad del hidrégeno, ya que proporciona mas
caminos para la difusién del mismo. Estos mismos autores [77] consideran
que la unién entre H y Zr en la superficie es similar a la que existe en el
hidruro de circonio y que existen dos tipos de sitios de adsorcidn: uno sobre la
superficie y otro en la regidn subsuperficial. El hidrégeno estd mas
fuertemente unido en los sitios subsuperficiales que en los otros.

Segun Mcintyre y col. [78] la pelicula de éxido en el zirconio retarda la difusion
del hidrégeno hacia el interior de la aleacion. Sugieren que el hidrégeno se
mueve a través de la capa de 6xido tanto en forma atébmica como molecular, a
través de intersticios en la red del 6xido creados por vacancias, 0 por poros y
fisuras.

Asbury y col. [79] estudiaron la interaccion H-O en circonio policristalino, y
encontraron que el hidrégeno se une directamente al oxigeno y al circonio.
Encontraron también que la capa de 6xido retarda la adsorcion de hidrégeno,
mientras que el oxigeno atrae hidrogeno desde el interior del material,
formando una capa superficial de O6xido hidroxilado. Esto fue observado
también por otros autores [121].

Hidrégeno generado por corrosién: Una parte del hidrégeno liberado en la
superficie del circonio y sus aleaciones en procesos corrosivos es absorbido
por el metal [8-26]. Este fendmeno se ha observado cuando el material esta
en contacto con soluciones acuosas de &cidos, agua caliente, vapor, y
refrigerantes organicos. La cantidad de hidrogeno absorbido decrece en
presencia de sustancias oxidantes [24] y aumenta si el circonio ya contiene
hidrégeno preabsorbido [25]. A temperaturas moderadas, la difusién del
hidrogeno en la matriz es muy lenta, por lo que el hidrégeno absorbido se
acumula en la zona cercana a la superficie, provocando la precipitacion de
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una pelicula superficial de hidruros [10-14, 25, 26]. A altas temperaturas, el
hidrogeno difunde rapidamente en el material, y su concentracion en solucién
sélida puede exceder el limite de solubilidad alcanzando un alto grado de
sobresaturacion antes de que ocurra la precipitacién de hidruros [27].

En el caso de los reactores nucleares de potencia, debido a la reaccién de
corrosion del circonio frente al agua (Zr + 2 H,O — ZrO, + 2 Hp), y a la
radidlisis del agua, se libera H (y D) que es en parte absorbido por los
materiales constructivos. La velocidad tipica de ingreso es de 1 ppm de Heq
por afno.

Segun Khatamian [122], la velocidad de absorcién de hidrégeno o deuterio
aumenta si el material presenta una capa superficial de hidruros, pero no se
ve modificada si los hidruros estan homogéneamente distribuidos en el
material.

Cox [124, 125] propuso que el ingreso de hidrégeno durante la corrosion de
aleaciones de circonio es un proceso muy localizado. Los sitios donde ocurre
el proceso catédico presentan las siguientes caracteristicas:

e Se ubican en zonas donde se pueden ver fisuras o pequefios
agujeros en el éxido.

e No estan asociadas a intermetalicos en la superficie inicial del
material, sino en zonas donde al disolverse el intermetalico se
generaron fisuras.

e Los carburos en Zr-2.5Nb funcionan como zonas catédicas activas.
Sin embargo, la presencia de dichas particulas no es normal en los
tubos de presion.

o EIl Zr-2.5Nb presenta pocos sitios catodicos, lo que puede explicar la

baja absorcién de hidrégeno de esta aleacion.

Mecanismos de degradacion y envejecimiento de los Tubos de Presion:

Los tubos de presion estdn expuestos a temperaturas de hasta 313 2C, presién

interna de hasta 11 MPa, flujo neutrénico de hasta 3.7x10"® n/cm? s y fluencias de

hasta 3x10% n/cm? (en 30 afios de operacién al 80% de capacidad) [115]. Estas

condiciones provocan cambios dimensionales y en las propiedades del material,

debido al dafo por radiacién y a la evoluciéon de la microestructura. Los tubos

también sufren corrosién debido a la accidn del refrigerante (agua pesada levemente
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alcalina) que fluye dentro de los mismos. Una parte del deuterio resultante en dicha

reaccion, es absorbido por el material.

Los principales mecanismos de envejecimiento para los tubos de presion construidos

con aleaciones base circonio son tres: fisuracién retardada por hidrégeno (DHC -

delayed hydride cracking), deformacién por irradiacion (irradiation enhanced

deformation) y cambios en las propiedades del material.

Fisuracion retardada por hidrégeno: Como el limite de solubilidad de
hidrdgeno y deuterio en las aleaciones de zirconio a temperatura ambiente es
muy bajo, ambos elementos estan formando parte de hidruros. A las
temperaturas de operacion del reactor, la solubilidad terminal es mayor, razén
por la cual, los hidruros se forman solamente si la concentracién de hidrégeno
equivalente (definida como la concentracién de hidrégeno mas la mitad de la
concentracion de deuterio, ambas en ppm) supera el limite de solubilidad.
Para que ocurra DHC, deben darse dos condiciones: existencia de hidruros y
presencia de tensiones de traccion suficientemente importantes. La
consecuencia de la DHC es la rotura del tubo de presion, lo que ocasiona la
pérdida del fluido interno, haciendo necesaria la parada del reactor para el
reemplazo del tubo afectado. Segun el disefio de los tubos, se espera que
antes de la rotura ocurra la pérdida (criterio LBB — leak before break). Sin
embargo, la ruptura del tubo podria ocurrir si la pérdida no es detectada antes
de que la fisura que la produce alcance la longitud critica.

Para evitar que se produzca DHC es necesario minimizar la posibilidad de
formacion de hidruros. Para ello, es necesario producir tubos cuyo contenido
de hidrégeno de fabricacion sea minin)o (menor a 5 ppm), minimizar el
ingreso de hidrégeno al material, y evitar aquellas condiciones que puedan
generar acumulacién local de hidrégeno, como concentradores de tensiones y
puntos frios (zonas en las que debido a la flecha sufrida por el tubo de
presién, éste queda en contacto con el tubo de calandria, que esta a menor
temperatura). La aparicion de puntos frios puede ocurrir debido a que los
espaciadores se desplazan de su posiciéon de diseho. Cuando esto ocurre, se
produce un importante gradiente térmico a través de la pared del tubo, y
aparece una ampolla (blister) de hidruros en la zona de contacto, que debido
a su naturaleza fragil, permite el crecimiento de fisuras. Ademas, las ampollas
pueden crecer a medida que mas atomos de hidrégeno llegan al lugar por
difusién. Si existen en el tubo hidruros radiales, una vez que las fisuras
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generadas en la ampolla atraviesan la interffaz con la matriz, pueden
propagarse facilmente a través de los mismos [141].
La zona mas susceptible del tubo de presién es la unién rolada (rolled joint)
con el cabezal terminal (end fitting), debido a que en esta zona el ingreso de
deuterio y las tensiones residuales son mayores.
Coleman [138] indica que como es necesario que ocurra acumulacion de
hidrégeno, y esto implica la difusion del mismo, existe en los procesos de
DHC un cierto tiempo de incubacién, que aumenta al disminuir el gradiente de
tensiones.
El mecanismo generalmente aceptado para DHC consiste en las siguientes
etapas [139, 140]:

¢ difusidn del hidrégeno hacia la punta del defecto

¢ nucleacion de hidruros en la punta del defecto

e crecimiento del hidruro

o fractura del hidruro

¢ repeticidn del proceso anterior
Cada paso de crecimiento de la fisura esta retardado por el tiempo requerido
para la migracién del hidrogeno hasta la zona afectada, la formacion del
hidruro, y su crecimiento hasta alcanzar el tamano critico.
Segun Sagat y col. [139] un gradiente térmico positivo (la punta de la fisura
estd mas fria que sus alrededores) aumenta la velocidad de la DHC vy la
temperatura critica, a la cual la fisura se detiene cuando el material es
calentado.
Debido a que las fisuras se propagan a través de hidruros, es de gran
importancia la distribucién y morfologia de los mismos, siendo la condicién
mas desfavorable cuando los hidruros presentan una morfologia de plateletas
alineadas perpendicularmente a la direcciéon de traccion [143]. En el caso de
un tubo de presidn, la tensiéon se produce en direccion circunferencial, debido
a la presién generada por el fluido que circula por el interior del mismo. Por lo
tanto se debe evitar la precipitacién de hidruros radiales, es decir, aquellos
paralelos al plano radial — axial [141].
La velocidad de propagacion de las fisuras depende de diferentes factores,
como temperatura, contenido de hidréogeno, resistencia mecdanica de la
aleacion, textura cristalografica y microestructura [144]. Por lo tanto, la ruta de
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fabricacion del tubo tendra una marcada influencia en el comportamiento del
mismo frente a la DHC. Segun Ivanova [142], la irradiacién neutrénica
aumenta la velocidad de propagacion de las fisuras.

» Deformaciéon aumentada por irradiacion: La irradiacién neutrénica provoca
en las aleaciones base circonio tanto crecimiento por irradiacion (cambio en la
forma a volumen constante, en ausencia de tensién) y creep por irradiacion
(cambio en la forma a volumen constante, en funcién de la tensién). La
deformacion de los tubos de presion durante el servicio (flecha, aumento del
diametro, elongacién, disminucién del espesor de pared) (Figura 2.5) se debe
a la suma de tensiones asociadas con el creep térmico, creep por irradiacién y
crecimiento por irradiacion.

Figura 2.5. Deformacién sufrida por el tubo de presién durante el servicio [115].

Por su parte, cada uno de estos fenémenos dependera de la temperatura,
flujo, densidad de las dislocaciones, y otros factores [115].

e Flecha: Durante el servicio, los tubos de presién se curvan en los
tramos que quedan entre los espaciadores que los separan del tubo
de calandria. Ademas de esto, el canal de combustible completo sufre
arqueo durante el servicio, como se observa en la Figura 2.6, y su
curvatura aumenta con el tiempo de servicio. Sin embargo, este
curvado no impide el pasaje de los elementos combustibles.

Tubo de Calandria
o’ Espaciador -\

L~ Tubo de Presién

Figura 2.6. Flecha del canal de combustible [115].
e Elongacion: La elongacion del tubo de presién es esencialmente una
funcion lineal del tiempo. La maxima velocidad de elongacion es
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aproximadamente 5 mm/afio. Sin embargo, hay una gran diferencia

en las velocidades de elongacién en los diferentes tubos.

e Aumento del diametro: El aumento del diametro del tubo de presion

permite que circule una mayor cantidad de fluido refrigerante
alrededor de los elementos combustibles, lo que reduce levemente la
potencia del canal a caudal constante. Esto puede provocar fallas
inaceptables en la refrigeracion del combustible. La velocidad de

aumento del didmetro es de aproximadamente 0.1 mm/ano.

e Disminucién del espesor de pared: La reduccion del espesor de

pared ha sido medida en reactores en operacion, y se encontré que
esta dentro de los limites esperados, con lo cual, no es un factor que
limite la vida util del tubo.

o Cambios en la Propiedades del material:

Densidad: El zirconio metdlico tiene una densidad de 6.49 g/cm® a
temperatura ambiente [30], pero a medida que absorbe hidrégeno y se
forman los hidruros, la densidad disminuye [46, 31]. Valores obtenidos
mediante estudios de rayos X muestran que la densidad disminuye
regularmente a medida que aumenta la concentraciéon de hidrégeno
desde cero hasta el limite de fase 8, luego disminuye levemente a través
del campo b, cae en el limite & / ¢ y luego disminuye hasta
aproximadamente 5.62 g/cm® para el ZrH,. La densidad de la fase y es
mas baja que la de una mezcla bifasica a + B de igual composicion [46].
Propiedades Térmicas:
Expansividad térmica: La expansividad térmica del circonio en la
direccion del eje ¢ es 10.3+0.5 x 10 /°C, y en la direccién del eje a es
4.5+0.5 x 10°® 2C, y no varian demasiado con la adicién de pequefias
cantidades de aleantes. El coeficiente de expansion térmica del ZrH,
fue reportado como 9.03x10°® /°C en el rango 300 - 700 K [127], y como
9.3x10° /2C en el rango 24 - 300 °C [128]. Segun Slattery [131], la
expansividad térmica de las aleaciones hidruradas depende
fuertemente de la naturaleza y distribucion de la fase hidruro. La fase y
tiene menor expansividad térmica que la fase a, y cuando esta alineada
puede restringir la dilatacion térmica de la aleacién y disminuir su
expansividad térmica. La fase 8, en cambio, tiene una expansividad
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térmica considerablemente mayor que la fase a. Yamanaca y col. [133]
reportaron que el coeficiente de expansion térmica para la fase & es
mayor que para el circonio, y aumenta con el contenido de hidrégeno.
Conductividad térmica: A temperatura ambiente, la conductividad
térmica del zirconio es de 0.04 cal/(cm.s.2C) [71, 130]. El ingreso de
hidrégeno modifica poco el valor de la conductividad térmica, y el
aumento de la temperatura hasta los 900 2C produce un efecto minimo
[46]. Para la fase vy, la conductividad térmica disminuye al aumentar la
temperatura, siendo los valores reportados de 0.057 y 0.035
cal/(cm.s.2C) para 250 y 800 °C respectivamente. A partir de datos de
difusividad térmica y capacidad calorifica, Yamanaka y col. [135]
calcularon la conductividad térmica del hidruro &, siendo ésta
levemente menor que la del circonio puro. Segun Uno y col. [136] la
conductividad térmica de la fase & conteniendo deuterio es aun menor
que la del hidruro. En ambos casos, la conductividad térmica no es
afectada fuertemente por la variacién de temperatura o de la cantidad
de hidrégeno o deuterio.
Capacidad calorifica: La capacidad calorifica para la fase & aumenta
con la temperatura, y es mucho mayor a la del circonio. La diferencia
entre las capacidades calorificas de ambas fases se hace mayor al
aumentar la temperatura [135]. A una temperatura dada, la capacidad
calorifica aumenta con el contenido de hidrégeno o deuterio [136].
Propiedades Mecdanicas: La presencia de hidruros en el material,
afecta sus propiedades mecdnicas. La naturaleza y magnitud de los
efectos dependera de la cantidad, estructura, forma, tamano, distribucion
y orientacion de los hidruros existentes en el metal. El comportamiento
mecanico del circonio hidrogenado depende fuertemente de la direccion
de aplicacion de la carga respecto de la orientaciéon de los hidruros,
siendo menos resistente el material si éstos se ubican en forma
perpendicular a la direccion de aplicacion de la carga [132]. El
calentamiento del material puede producir la redisolucién de los hidruros,
lo que puede provocar la recuperacion total o parcial de las propiedades
originales del material.
Por otro lado, la irradiacion aumenta la dureza y la tensién de fluencia y
reduce la ductilidad y la resistencia a la fractura [115].
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Resistencia al impacto: El hidrégeno reduce la resistencia al impacto
[62 - 65], efecto que se hace mas notorio a medida que aumenta el
tamano de grano del material. A temperatura ambiente, el circonio con
mas de 60 %at. de hidrégeno es muy fragil, y no se observa
deformacion plastica, aunque a temperaturas mayores a los 200 °C, se
puede encontrar cierta elongacion [66].

Propiedades ténsiles: Kuroda y col. (134) realizaron pruebas de
traccion con probetas planas a temperatura ambiente en Zircaloy-4 con
y sin hidruros, observando que la tensién de rotura (que es mayor para
las probetas hidruradas) depende del espesor de las probetas planas,
pero para espesores mayores a 2.5 mm, se mantiene constante para
ambos tipos de probetas. La Tabla 2.2 muestra las principales
propiedades a temperatura ambiente para Zircaloy-4, segun publicadas
por Bertolino y col. [137].

Tabla 2.2. Propiedades mecanicas del Zry-4 a temperatura ambiente.

Propiedad Longitudinal ¥ Transversal
Oyurs [MPa] 522 510
o, [MPa] 365 460
£ [%] 27.8 28.6

(a) Respecto a la direccion de laminacion.

El material utilizado sufrié un proceso de laminado en caliente, recocido y
laminado en frio. La microestructura consiste en granos equiaxiales de a-
Zr con un didmetro de 15 um.

Dureza: La dureza aumenta levemente [46, 68] a medida que lo hace el
contenido de hidrogeno en el campo (a + J), luego permanece
constante en el campo 6, decrece linealmente a través del campo (5 +
€), y finalmente vuelve a aumentar para el campo €. La DPH (Diamond
Pyramid Hardness) disminuye al aumentar la temperatura,
observandose un salto abrupto al superar la temperatura eutectoide
[46]. La microdureza de la fase & es mayor a la del circonio metalico, y
decrece al aumentar el contenido de hidrégeno.

Modulo elastico: El médulo elastico decrece lentamente al aumentar la
concentracién de hidrégeno hasta el 60 %at. y luego cae abruptamente
[46]. Yamanaka y col. [133] reportan que el hidruro & tiene un médulo
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elastico mas alto que el circonio metalico, y que este disminuye
levemente al aumentar el contenido de hidrégeno (1.45 < H/Zr <1.65).

» Propiedades Nucleares: Las aleaciones base circonio han sido
preferidas en aplicaciones nucleares frente a los aceros inoxidables y
otros materiales, que también tienen buenas propiedades mecanicas y
de corrosion, debido a que tienen una menor seccién eficaz para captura
de neutrones térmicos, lo cual resulta de gran importancia para la
economia de neutrones en el reactor. Por ejemplo, la seccion eficaz para
absorcion de neutrones de 0.025 eV para el circonio es de 0.185 barns,
mientras que para el hierro (material base de los aceros) es de 2.62
barns. La seccion eficaz de dispersién de neutrones de esa energia para
el circonio es de 8 barns.

Evolucion de Ia Microestructura del Tubo de Presion:

La microestructura de los tubos de presién luego del proceso de fabricacion consiste
en granos alargados de fase a-Zr hcp (90% en volumen) que contiene
aproximadamente 0.6% en peso de Nb, rodeada por una red de fase B-Zr bcc que
contiene un 20% como minimo de Nb.

Como puede verse en el diagrama de fases del sistema binario Zr-Nb (Figura 2.7),
la fase B-Zr es metaestable a temperaturas menores a 610 2C, por lo que, durante la
operacion del reactor, a una temperatura de aproximadamente 300 °C, se transforma
gradualmente a sus elementos constituyentes: a-Zr y B-Nb [69, 74].
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Figura 2.7. Diagrama de fases del sistema binario Zr-Nb [145].
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E! proceso de transformacion ha sido descrito mediante la secuencia:

(B-Zr) — (B-Zrenr + W) — (@ + B-Zrenr + W) — (0 + B-Zrenr) — (aA-Zr + B-Zrenr + B-Nb)

Parte de esta transformacion, se produce en realidad antes de que el tubo sea
puesto en servicio, durante el tratamiento térmico de alivio de tensiones [126, 146,
147).
La fase w que se forma tiene estructura hcp, y es pobre en elementos
estabilizadores B, como Nb y Fe. Por lo tanto, la fase B remanente se ve enriquecida
en estos elementos a medida que se forma mayor cantidad de fase w. En un trabajo
realizado por Griffiths y Winegar [146], se identificaron dos fases B enriquecidas en
Nb, que se forman a temperaturas entre 450 y 600 °C. En la Figura 2.8 se muestra
el diagrama TTT (Temperatura-Tiempo-Transformacién) para la fase B-Zr en la
aleacion Zr-2.5Nb, presentado en el mencionado trabajo.

ISOTHERMAL TRANSFORMATION OF THE B-PHASE N "AS EXTRUDED™ Zr25 wt A Nb
RESSURE TUBE
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Figura 2.8. Diagrama TTT de la fase B-Zr en la aleacién Zr-2.5Nb [146].
Segun estos autores, la velocidad de descomposicién de la fase B-Zr y el tiempo

requerido para la formacion de la fase w, dependen del contenido de Nb, la

microestructura y la presencia de impurezas en el material.
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CAPITULO 1l

Dilatometria

Definicion y Aplicaciones:

La dilatometria es una técnica de andlisis térmico y se define segun la norma ASTM
E 473 como aquella en la cual se mide alguna dimensién de una sustancia como
funcion de la temperatura, bajo carga despreciable, mientras dicha sustancia es
sometida a un programa de control de temperaturas en una atmdésfera especificada.
Ya en el ano 1965, Slattery aplicé una técnica dilatométrica en el estudio de una
transformaciéon de fase (a — B) en Zr-2.5Nb [84]. Para dicho estudio, utilizé un
dilatometro tipo Chevenard, y una referencia de Pyros. Este dilatdmetro es de tipo
mecanico.

Posteriormente, utilizd esta técnica para determinar el efecto de los hidruros en la
expansividad térmica de diferentes aleaciones base circonio [131]. En el trabajo
mencionado, sefala que la transformacibn a + & — & puede determinarse
dilatométricamente debido a la reducciébn en la expansividad durante el
calentamiento, y el correspondiente aumento de la misma durante el enfriamiento.
Slattery también utilizé la dilatometria para determinar la temperatura de solubilidad
terminal de hidrégeno en Zircaloy-2, Zircaloy-4 y Zr-2.5Nb a temperaturas menores a
400 °C [58]. El limite a — a + & lo determina en la curva dilatométrica como un

cambio de pendiente (Figura 3.1).

Figura 3.1. Curva dilatométrica tipica, donde se indica el punto de transiciéon que
representa el limite de solubilidad (como ordenada al origen se representa la
diferencia de expansion, y en abscisa la temperatura) [58].
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Erickson y Hardie utilizaron esta técnica para medir la solubilidad de hidrégeno en
ciertas aleaciones de circonio, aunque no la de interés para este trabajo [35].

Mas recientemente, Singh y col. [70] determinaron la solubilidad sélida terminal de
hidrégeno en Zr-2.5Nb usando también una técnica dilatométrica. En este caso, si
bien utilizaron un dilatdbmetro absoluto, realizaron también una correccién restando a
los valores absolutos la dilatacidn medida para una muestra no hidrogenada
(referencia).

En el laboratorio donde se desarrollé esta tesis, Fagundez [149] realizé un estudio
del sistema Zr-H mediante dilatometria, utilizando el mismo dilatdmetro que se usé
para realizar este trabajo, y puso a punto la técnica de ensayo. En su trabajo, realizd
mediciones en la aleacién Zircaloy 4, de uso nuclear.

Clasificacion:
Para realizar las experiencias se necesitan equipos especiales: dilatdmetros. Existen
diferentes tipos de dilatémetros, que pueden ser clasificados, teniendo en cuenta sus
caracteristicas constructivas y la informacién que proporcionan, segun diferentes
criterios.

e Segun el principio de funcionamiento:

e Mecanicos: En este tipo de aparatos, la sefial generada por la expansion
del material que esta siendo sometido al programa térmico, se transmite
mecanicamente a un sensor ubicado fuera del horno o zona de
calentamiento.

El dilatdmetro tipo push-rod es el mas utilizado dentro de esta clase de
equipos. Consiste en un tubo soporte de un material cuya expansion
térmica sea altamente reproducible (por ejemplo, cuarzo amorfo o
alumina mono o policristalina). Sobre la base de este tubo se apoya la
muestra a medir, que en su parte superior esta en contacto con un
palpador de un material similar al del tubo. El palpador ejerce una
pequefia carga de compresion sobre la probeta para asegurar un buen
contacto mecanico.

A medida que el material de la probeta se expande o contrae debido al
cambio de temperatura, un sensor detecta el movimiento relativo entre el
palpador y la base del tubo soporte. Dicho sensor puede ser de
diferentes tipos. El mas comun es el LVDT (lineal variable displacement
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transducer o transductor de desplazamiento variable lineal). Este
dispositivo transforma la sefial mecanica de desplazamiento en una
senal eléctrica que puede ser enviada a una computadora para su
registro y analisis (en los modelos mas primitivos, se envia a un
registrador grafico).

Opticos: Este tipo de dilatometros permite medir los cambios
dimensionales del material en funcion de la temperatura mientras se esta
observando la muestra. Son utiles para estudiar fendmenos como
sinterizado o fusion, o bien cuando la estabilidad mecanica y quimica de
la muestra o el sistema de medicion estan limitados por la alta
temperatura.

Existen tres técnicas importantes:

e Enuna de ellas, se determina épticamente el movimiento de algun
punto definido de la muestra; para ello es necesario crear una
imagen de la misma (o de una parte de ella), y se requiere que el
camino éptico sea perpendicular a la direccién de desplazamiento.
Algunos métodos son el telemicroscépico y por comparador
optico. En este caso, no se requiere referencia (método absoluto)
y tiene una exactitud de +2 pm.

e Otra técnica se basa en la medicion de la interferencia Optica. En
este caso, el camino Optico es paralelo a la direccion de
desplazamiento. Para determinar el desplazamiento, se calcula la
diferencia de camino entre el haz incidente y el reflejado entre dos
planos opticos que se van separando a medida que la muestra se
expande, o bien acercando mientras la muestra se contrae. En
esta técnica puede utilizarse una referencia o no. La
interferometria laser esta dentro de estas técnicas, y tiene una
resolucién de hasta 5 nm. Otras técnicas interferométricas son las
de Fizeau y de Fabry-Perot.

e La tercera técnica se basa en la interferometria de speckle o de
puntos. En este caso, se crea un patrén de interferencia en la
superficie de la muestra, y se determina el desplazamiento a
través de los cambios sufridos por el patron.
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e Segun el método dilatométrico:

Absolutos o estandares: Los dilatdmetros absolutos son aquellos en los
cuales se mide en forma directa el cambio dimensional de la muestra
durante el ciclo térmico. Tienen una resolucion de aproximadamente 5
nm en el cambio de longitud. Su uso esta limitado, debido a su
complicada operacion. Algunos dilatdmetros de este tipo son los
interferométricos, los telemicroscdpicos y algunos mecanicos tipo push-
rod.

Relativos o diferenciales: Los dilatdmetros relativos determinan el
cambio de longitud de la muestra en estudio respecto al cambio de
longitud de otro espécimen denominado referencia. La referencia puede
ser de igual material que la muestra, o bien de otro material cuyo
coeficiente de expansion es bien conocido. En este caso, la resolucion
se encuentra en el rango de 10 a 2000 nm, segun la técnica utilizada.

En los dilatdbmetros relativos, la muestra y la referencia se colocan en el
tubo soporte una junto a la otra, y cada una esta en contacto con un
palpador independiente. El movimiento relativo entre ambos palpadores
es detectado por el LVDT. Por lo tanto, se determina la diferencia de
expansion entre ambos especimenes.

Las principales ventajas de los métodos relativos son:

e Permite, en el caso de utilizar el mismo material para la muestra y
la referencia, eliminar el efecto de dilatacién térmica, pudiendo asi
determinar el efecto de dilatacién debido a otros factores, como
transformaciones de fase que ocurren en la muestra pero no en la
referencia.

e Se elimina el efecto de dilatacion del palpador y del tubo soporte,
ya que afecta por igual a la muestra y a la referencia.

e Segun su configuracién:

Horizontales: En este tipo de equipo, la muestra se coloca en un tubo
soporte ubicado de forma horizontal. Para sostener la pieza en la
posicién correcta, es necesario que el palpador ejerza una pequefia
presion sobre la misma. Si bien esto no influye en el comportamiento de
solidos rigidos, no es apropiado para muestras que se ablanden,
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contraigan o sintericen, puesto que en este caso el palpador actuara
como un indentador.

Por otro lado, la posicion horizontal favorece la aparicion de una cierta
deformacién (flecha) tanto en el palpador como en el tubo soporte,
aunque esto no ejerce ningun efecto perceptible a corto plazo, es decir,
durante un ensayo.

Sin embargo, esta configuracion permite obtener mayor uniformidad
térmica en la muestra, razén por la cual es recomendada para muestras
de gran longitud.

e Verticales: En este caso, tanto el tubo soporte como el hormno se
encuentran ubicados verticalmente. Debido a ello, en el interior del horno
no es posible evitar las corrientes convectivas, razén por la cual no
puede garantizarse uniformidad en la temperatura de la muestra. Esto
limita la longitud de las probetas a ensayar, no siendo recomendado si
es muy grande.

La configuracién vertical elimina el problema de la indentacion, 1o que lo
hace apropiado para casos de sinterizado.

Por otro lado, el pandeo no representa ningun inconveniente para
temperaturas menores a 1700 °C.

e Inclinados: Si bien es una configuracion poco frecuente, existen
dilatdmetros en los cuales el tubo soporte esta inclinado formando un
angulo de 75° respecto a la horizontal. Estos son e sencialmente
dilatémetros verticales, pero presentan la ventaja de no permitir el
movimiento de la muestra si su superficie inferior no es perfectamente
plana, situacién que con frecuencia se presenta en los dilatbmetros
verticales, generando inconvenientes en la medicion.

Dilatometro Diferencial TMA-60H:

En el presente trabajo se utilizb, para realizar los ensayos dilatométricos, un
Analizador Termomecanico Shimadzu, modelo TMA-60H, que se muestra en la
Figura 3.2.
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Figura 3.2. Analizador Termomecéanico TMA-60H.

Dicho equipo es un dilatémetro diferencial mecanico tipo push-rod, de configuracién
vertical. Cuenta con un horno vertical que permite trabajar en un rango de
temperaturas entre ambiente y 1500 °C. La temperatura en el interior del mismo se
mide mediante una termocupla de P¥/PtRh, que se ubica entre la referencia y la
muestra.

Los ciclos térmicos pueden programarse con una velocidad de calentamiento o
enfriamiento entre + 0.1 °C/min y + 50 °C/min. Puede también programarse el
mantenimiento de una dada temperatura durante el intervalo de tiempo deseado
(hasta 99 horas).

La carga de compresion aplicada puede ser de hasta 5 N, en escalones de 0.1 mN.
El equipo permite variar la carga aplicada, con velocidades de carga y descarga
entre 0.001 N/min hasta 9.8 N/min.

Con el TMA-60H se pueden medir desplazamientos maximos de + 5 mm, con una
resolucion en la senal de 0.25 pm.

Ademas, permite trabajar en atmdsfera de aire o de gas (inerte o reactivo) con
caudales de 30 a 50 ml/min.

Calibracion:

Durante el ensayo dilatométrico, se registran tanto la temperatura como el
desplazamiento, en funcién del tiempo. La medicion de temperatura se obtiene a
través de la termocupla, mientras que el desplazamiento se detecta con el LVDT.

42



Por lo tanto, es necesario calibrar ambos instrumentos para obtener resultados

confiables.

Calibracién de la temperatura: Para realizar la calibracion en temperatura, se
utilizan los puntos de fusion de sustancias puras [153 — 156], en este caso, se
utilizan patrones de In y Zn, cuyas temperaturas de fusién son 157 y 419.54
°C respectivamente, provistos por Shimadzu. El procedimiento consiste en
colocar las hojuelas del metal a utilizar (que tienen un diametro de 1 mm y un
espesor de 0.1 mm, entre dos cubos de alumina. El conjunto se coloca en
lugar de la muestra, mientras que como referencia se coloca un
paralelepipedo de alumina (Figura 3.3).

Palpador
Termocupla
~ ~
Tubo soporte d ol Hojuela de metal
puro
Referencia Al,O3 I
’ ' Cubo Al,O3

Figura 3.3. Esquema de la ubicacion de la probeta de calibraciéon de temperatura.

La corrida de calibracion debe realizarse a la misma velocidad de
calentamiento y enfriamiento que los ensayos, y en el rango de temperaturas
de interés.

El punto de fusion se determina en la zona donde se produce un cambio

abrupto en la curva de expansion relativa (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Curva dilatométrica de fusion de un metal puro.

Se toma como la temperatura de fusion, la correspondiente al fin de la
transformacion.
Para calibrar el equipo, se considera la siguiente expresion:

T. =T, +AT

Donde T. es la temperatura corregida, luego de calibrar; T, es la temperatura
medida y AT se calcula como:

AT = A+ BxT,

Siendo Ay B coeficientes de correccion, que consideran la diferencia entre la
temperatura esperada y la medida.

Calibracion de la expansion relativa: Ademas de la calibracidon en
temperatura, es necesario calibrar el dilatbmetro en cambio de longitud, que
es la otra variable medida. Para ello se realiza una corrida a igual velocidad
de calentamiento y enfriamiento y en el mismo rango de temperaturas que las
corridas experimentales, utilizando una referencia de comportamiento
conocido (en general, alumina policristalina) y como muestra un material puro
del que se conozca su comportamiento. Luego, para calibrar el equipo se
considera que:
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Siendo las variaciones relativas de longitud de bibliografia y medida, las

correspondientes al material puro.

Estudio de la Linea de Base:

Durante un ensayo dilatométrico, el sistema de medicién detecta, no sélo el cambio
de longitud de la muestra respecto a la referencia, sino también la diferencia de
expansion entre los dos palpadores y la expansion del tubo soporte. Este hecho
limita la exactitud en la determinacién del cambio de longitud.

La dilatacion térmica de palpadores y tubo soporte es independiente de la muestra
analizada, pero dependiente del rango de temperaturas y de la velocidad de
calentamiento y enfriamiento utilizadas en las corridas. Por lo tanto, puede
determinarse haciendo una corrida manteniendo los parametros de ensayo que se
utilizaran en las experiencias, pero sin colocar muestra ni referencia, sino colocando
ambos palpadores sobre la base del tubo soporte. La curva obtenida sera la Linea
de Base del dilatdbmetro.

En la Figura 3.5 se puede observar la elevada reproducibilidad de la linea de base.
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Figura 3.5. Reproducibilidad de la linea de base del TMA-60H.
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La Figura 3.6 muestra la linea de base obtenida en calentamiento y la Figura 3.7
muestra la correspondiente al enfriamiento. En ambos casos se dan las ecuaciones

de ajuste calculadas, con las que se corrigieron las curvas dilatmétricas.
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Figura 3.6. Linea de base en calentamiento.
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Figura 3.7. Linea de base en enfriamiento.
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Una vez determinada la linea de base del equipo, las curvas dilatométricas
obtenidas durante las experiencias pueden corregirse (es decir, eliminarse el efecto
de dilatacion del equipo) simplemente restandoles la linea de base.

En la Figura 3.8 se muestra una curva dilatométrica obtenida directamente con los
datos del dilatometro, y la curva corregida obtenida restando la linea de base. En
este caso, la diferencia en la temperatura de transformacion es de 2.17 °C.

5,0

4,54 . 387,51 °C
—— Curva corregida

4091 ——curasin corregir N
3,54
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385,34 °C

Temperatura [2C]

Figura 3.8. Comparacién entre una curva corregida y sin corregir para una muestra
de Zr-2.5Nb con 150 ppm de H.

Determinacion de la Temperatura de Transformacion:

En una curva dilatométrica (en la cual se representa expansion relativa versus
temperatura), la temperatura correspondiente al cambio de fase (en este caso,
disolucién o precipitacion de hidruros), es la que corresponde al cambio de
pendiente de dicha curva.

Durante el calentamiento, el cambio de pendiente indica la finalizaciéon del proceso
de disolucién, mientras que en el enfriamiento, el cambio de pendiente esta asociado

con el inicio del proceso de precipitacion.
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Curvas de Solubilidad:

Para construir las curvas de solubilidad, fue necesario asociar las temperaturas

obtenidas en dilatometria con los correspondientes datos de concentracion de

hidrégeno obtenidos de la misma probeta sometida a dilatometria en el cromatégrafo

de gases.

Eleccion de los Parametros Experimentales:

Carga aplicada: Segun la norma ASTM E-831-93, la carga aplicada sobre la
muestra para asegurar un buen contacto mecanico con el palpador, depende
de la compresibilidad del material, y del rango de temperaturas de trabajo. Los
valores sugeridos son entre 1 y 100 mN, que corresponden a 0.1 a 10 gf. En
este trabajo se utilizé6 una carga de compresién de 10 gf.

Velocidad de calentamiento/enfriamiento: La norma ASTM E-831-93
establece velocidades de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min. Ademas,
menciona que se pueden utilizar velocidades entre 2 y 10 °C/min sin
aumentar el error experimental, si las probetas miden entre 2 y 10 mm de
longitud y tienen conductividades térmicas entre 0.2 y 400 W/m K.

En el presente trabajo, se utilizaron probetas de Zr-2.5Nb, cuya conductividad
térmica en el rango de temperaturas de trabajo es de 17 a 21 W/m.K [84], con
longitudes de 10 y 20 mm. Se eligi6 por lo tanto, una velocidad de
calentamiento y enfriamiento de 5 ¢min. La velocidad de calentamiento y
enfriamiento se eligidé teniendo en cuenta el compromiso que surge entre dos
situaciones: a velocidades altas, ocurre un apartamiento excesivo de las
condiciones de equilibrio termodinamico con la generacion de gradientes
térmicos a lo largo de la muestra, mientras que a bajas velocidades la
sensibilidad del equipo disminuye, sobre todo para bajas concentraciones de

hidrégeno.

Errores:

e Termocuplas: La termocupla del Dilatdbmetro tiene un error en la

determinacién de 0.1 °C.
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Leco: el error en la determinacién del contenido de hidrégeno con el
cromatografo LECO RH-404 es de 2 ppm para concentraciones de hidrégeno
menores a 100 ppm y del 2% para concentraciones mayores.

Medicion: El error en la determinacion de la temperatura de solubilidad
terminal en la curva dilatométrica es de aproximadamente 5 °C, tanto en
disolucién como en precipitacion. Esto se debe a que el cambio de pendiente
en las curvas es poco evidente, incluso a concentraciones elevadas de
hidrégeno.

Estadisticos: En dilatometria, el error estadistico en la determinacion de la
temperatura es de 4 °C.

Entalpias: El error estadistico en la determinacién de la entalpia de los
procesos de disolucién y precipitacion mediante dilatometria es de 2 y 1
KJ/mol H respectivamente.
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CAPITULO IV

Calorimetria

Definicion y Aplicaciones:

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC - Differential Scanning Calorimetry) es
una técnica de andlisis térmico en la cual las variables medidas son la energia
térmica y la temperatura. Segun la norma ASTM E 473-94 [161], se define como una
técnica en la cual se mide la energia necesaria para mantener equilibrio térmico
entre la muestra y la referencia en funcion de la temperatura, mientras ambas
probetas son sometidas a un ciclo térmico programado. Existen dos tipos principales
de técnicas de DSC: por compensaciéon de potencia (Power Compensation DSC) y
por flujo térmico (Heat Flux DSC). La curva obtenida se denomina curva DSC vy
muestra la cantidad de calor aplicado como una funcion de la temperatura o del
tiempo.

McMinn y col. [92] describieron la calorimetria diferencial de barrido como una
técnica simple, relativamente rapida, y con buena reproducibilidad. Ademas, como
las muestras a analizar son pequefas, se reduce el efecto de inhomogeneidades en
el material. Por otro lado, es una técnica no destructiva, por lo que la misma muestra
puede ser analizada varias veces. La calorimetria diferencial de barrido es también
sensible a bajas concentraciones de hidrégeno, pudiendo detectar la disolucion y
precipitacion de muy pequenas cantidades de hidrégeno.

La operacién de un DSC se basa en la medicidon de la respuesta térmica de una
muestra comparada con una referencia, mientras ambas son calentadas o enfriadas
uniformemente a una velocidad constante [92].

Mediante calorimetria pueden determinarse capacidades calorificas, entalpias de
reaccion o de transformacién de fase, e incluso, puede utilizarse para determinar la
temperatura a la que dicha reaccién o cambio de fase ocurre.

McMinn y col. utilizaron DSC de potencia compensada en la determinacién de la
temperatura de solubilidad terminal de hidrégeno en Zircaloy-2 y Zircaloy-4.

Dantzer y col. utilizaron una técnica calorimétrica para determinar entalpias de
reaccion entre el hidrégeno gaseoso y diferentes aleaciones de circonio [47]. En este
trabajo, para las mediciones a temperatura moderada (323 K) usaron un calorimetro
de doble celda por pérdida de calor. Las determinaciones a elevada temperatura
fueron realizadas en un microcalorimetro de tipo Calvet, de una Unica celda.
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Khatamian y Ling [151] determinaron el limite de solubilidad de hidrégeno en las
fases a y B del circonio, trabajando con circonio puro y Zr-20Nb. En este caso, las
mediciones fueron realizadas en un calorimetro diferencial de barrido de flujo
térmico.

Posteriormente, Khatamian utiliz6 la misma técnica en la determinacion de la
solubilidad de hidrégeno en aleaciones de circonio con diferentes contenidos de
niobio, y los coeficientes de particion del mismo entre las fases de la aleacioén [69], y
el efecto de la descomposicién de la fase B en la solubilidad de hidrégeno [74] en la
aleacion Zr-2.5Nb.

Une e Ishimoto utilizaron DSC para medir solubilidad terminal de hidrégeno en
circonio puro, Zircaloy-2 y en Zircaloy de alto hierro [164, 165].

En nuestro laboratorio, la técnica de calorimetria diferencial de barrido ha sido
ampliamente estudiada. Vizcaino y col. la utilizaron para la determinacion de la
solubilidad terminal de hidrégeno y entalpias de disolucion en diferentes aleaciones
de circonio [148, 95, 152]. También se utilizd esta técnica en otros materiales de
estructura hcp [168, 169].

Clasificacion:

Como ya se menciond, existen diferentes técnicas de DSC. Los calorimetros
diferenciales mas comunes se basan en las técnicas de compensacion de potencia y
de flujo térmico.

e DSC de compensacion de potencia: Ambas muestras son calentadas en
calentadores separados, a la velocidad deseada, y las mantienen a igual
temperatura. La diferencia de flujo térmico se determina mediante la
diferencia en potencias suministradas a cada calentador. Los cambios de
entalpia se determinan midiendo el fiujo de calor diferencial entre la muestra y
la referencia, que se encuentran térmicamente aisladas. (Figura 4.1).

t

!

| [ ] Power-compensation DSC dQs/de - dQg /dt = d{AQ)/de
SN

Figura 4.1. DSC por compensacién de potencia [149].
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e DSC de flujo térmico: En los calorimetros de tipo Tian-Calvet (Figura 4.2) la
muestra esta rodeada por una termopila, lo que permite la mediciéon directa
del flujo de calor.

g g % g Heat- flux DSC dgg/dt - dggr/dt = d{Ag)/dr

Figura 4.2. DSC de flujo térmico, de tipo Tian-Calvet [149].

Otra técnica de DSC de flujo térmico consiste en medir el flujo de calor entre
la muestra y la referencia, como se muestra en el esquema de la Figura 4.3.

' % ’ Heat-flux DSC dg, /dt

Figura 4.3. DSC de flujo térmico [149].

Existe ademas una técnica de Andlisis Térmico Diferencial (DTA) denominada
tipo Boersma, que es también considerada como una técnica de DSC, y se
esquematiza en la Figura 4.4.

Heat-flux DSC or Boersma-type DTA Ts—Tr = AT

Figura 4.4. DTA tipo Boersma [149].

Calorimetro Diferencial de Barrido DSC-60:

Para realizar los ensayos calorimétricos, en el presente trabajo se utilizé un
Calorimetro Diferencial de Barrido Shimadzu, modelo DSC-60, que se muestra en la

Figura 4.5.
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Figura 4.5. Calorimetro Diferencial de Barrido DSC-60.

Este calorimetro es un DSC de flujo térmico similar al DTA mostrado anteriormente.
Cuenta con un horno calefactor dentro del cual hay dos celdas, una para la muestra
y otra para la referencia. La diferencia de temperatura entre ambas es medida
mediante una termocupla diferencial de Cromel-Constantan. Las temperaturas de la
muestra y del bloque calefactor se miden con termocuplas de Cromel-Alumel.

El equipo permite programar ciclos térmicos con velocidades de calentamiento y
enfriamiento en el rango de 0,1 a 100 T/min.

Puede operar en un rango de temperatura entre la temperatura ambiente y 600 C,
aunque permite trabajar desde -150 T utilizando n itrégeno liquido.

Puede programarse mantenimiento de una dada temperatura durante varias horas.
Al igual que el dilatdbmetro, puede funcionar bajo atmésfera de gas inerte con flujos
de hasta 100 ml/min.

El equipo esta conectado a una interfaz que envia la informacion recolectada a una
PC, para ser analizados.

En la Figura 4.6 se muestra un diagrama esquematico de la construccién del equipo.
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Figura 4.6. Esquema de construccion del DSC-60.

Cuando se alimenta potencia al calentador, se detecta la temperatura del bloque
calefactor (Tbc) y se la controla de modo que se ajuste a la programada. Los calores
Qm y Qr fluyen desde el bloque a través de la resistencia hacia la muestra y la
referencia respectivamente, de modo que Tm y Tr sigan a Tbc. A su vez, las
termocuplas correspondientes detectan Tm y AT = Tm-Tr. La sustancia usada como
referencia es por lo general térmicamente inerte en el rango de temperaturas de
trabajo. Cuando la muestra es también inerte, su temperatura se estabiliza en un
valor distinto al de la referencia, debido a la diferencia en capacidad calorifica. La
curva obtenida de AT versus tiempo o Tm se denomina Linea de Base.

Cuando ocurre una transformaciéon endotérmica en la muestra como la fusién, Tm
permanece constante, mientras que Tr sigue aumentando. Por lo tanto, AT se desvia
del valor anterior. Cuando la transformacién termina, como Tm difiere mas de Tbc
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que Tr, una gran cantidad de calor fluye desde el bloque calefactor hacia la muestra,
de modo que AT vuelva rapidamente al valor base.

Por lo tanto, la curva calorimétrica obtenida sera una sucesion de una linea de base
de equilibrio, un pico durante la transformacion, y una linea de base luego de la
misma. Tedricamente, el area dentro del pico es proporcional a la energia cal6rica
requerida para la transformacion de la masa total de la muestra. Si la presién se

mantiene constante, la energia intercambiada corresponde al cambio de entalpia.

Calibracién:

En el DSC es necesario calibrar tanto la temperatura como la entalpia. Para ello se
utilizan patrones de In y Zn provistos por Shimadzu. Las masas de los patrones son
6.5 mg y 2.6 mg, los calores de fusion son 28.5 J/gy 107.46 J/g, y las temperaturas
de fusion son 157 y 419.54 °C respectivamente.

e (Calibracién de la temperatura: Cuando un elemento puro se funde, la curva
calorimétrica muestra un pico agudo, de aproximadamente 10 C en torno a la
temperatura correspondiente. El procedimiento de calibracion consiste en
realizar una corrida calorimétrica a igual velocidad de calentamiento y
enfriamiento que las corridas experimentales, utilizando como muestra un
patrén. Cuando se alcanza la temperatura de fusién, se observa un pico en la
curva potencia versus tiempo. En dicho pico se determina la temperatura T,
como se muestra en la Figura 4.7.

O: Patrén de In v 4 168
34
- ]
S 61
.§, {
g . g
o -12 o
° 3
-15+4 —
CurvaDSC 1 150
-184 . Rampa qe 1147
calentamiento
T M T T

v ——— T - —
68 70 7,2 74 76 78 80 82 84

Tiempo [min]

Figura 4.7 Curva DSC de un patrén de In puro.
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Para calibrar el equipo en temperatura se considera que:
T.=T, +AT
Donde 7. es la temperatura corregida, T, es la temperatura medida y AT es

una expresion que depende linealmente (en forma aproximada) de la

temperatura:

AT = A+ BxT,

A y B son constantes obtenidas a partir de las temperaturas de fusién
medidas y esperadas de los patrones, cuyos valores son -1,06035 y -0,02997
respectivamente.

Calibracion del flujo de calor: Los equipos DSC miden el flujo de calor liberado
o absorbido por una muestra y generan una sefal proporcional a dicha
medicion, que generalmente se grafica en funcién a otra sefial, proporcional al
tiempo o la temperatura. Si la sefal de flujo de calor se integra en funcién del
tiempo, se obtiene un valor proporcional a la energia absorbida o liberada.
Para poder convertir ese dato en el valor buscado de energia, es necesario
multiplicarlo por una constante de proporcionalidad o coeficiente de
calibracion del equipo (G). Para calcular el valor de G, se mide la entalpia de
fusion de un material patrén, y se lo compara con los datos de tabla. Para
calibrar el equipo, se considera entonces que:

W.=GxW,_
Donde W es el flujo corregido y W, es el flujo medido. En el caso del equipo
utilizado, el valor de G es 0,96743.

Estudio de la Linea de Base:

Durante un ensayo calorimétrico, se observa la diferencia de calor que fluye desde o

hacia la muestra respecto a una referencia que no sufre transformaciones en el

rango de temperaturas de trabajo, mientras ambas son sometidas al mismo ciclo

térmico. Mientras no ocurra transformacion en la muestra, se observa una linea de

base que no es horizontal sino que presenta una cierta pendiente. Esto se debe a

las diferencias de capacidad calorifica entre probeta y muestra. Luego de que ocurre

la transformacién, se vuelve a observar una nueva linea de base de pendiente

similar a la primera. Por lo tanto la linea de base del equipo puede determinarse

directamente interpolando dichas lineas, como se muestra en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Interpolacion de la linea de base en una corrida calorimétrica
correspondiente a la disolucion de hidruros en una probeta de Zry-4
con 480 ppm de H.

La linea de base del equipo puede también obtenerse realizando una corrida
calorimétrica utilizando dos muestras idénticas e inertes en el rango de trabajo, o
bien dejando vacias ambas celdas. En este caso, si ambas muestras y celdas fueran
exactamente iguales, deberian tener iguales capacidades calorificas, y por lo tanto
se obtendria una linea de base horizontal. En este trabajo, se determind en cada
corrida la linea de base interpolando los tramos rectos de las curvas calorimétricas,
de acuerdo a lo que se muestra en la figura anterior.

Como la disolucion de hidruros es un proceso que involucra difusion, no ocurre a
una temperatura definida, sino que se produce en un rango de temperatura que
dependerd de la concentracion total de Hidrégeno en la muestra. Este hecho,
sumado a que la linea de base no es horizontal, hace necesaria la correccion de la
linea de base, para evitar errores en la determinacion de las temperaturas de
solubilidad.

Por lo tanto, cada curva fue corregida, descontando la linea de base de la curva
obtenida en la medicién. De este modo, se obtiene un pico mejor definido, como se

muestra en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Curva calorimétrica corregida con la linea de base para una muestra de
Zr-2.5Nb con 79 ppm de H.

En la Figura 4.10 se observa la diferencia en el valor de la temperatura de
solubilidad en calentamiento medida en el punto m sobre la curva calorimétrica
obtenida directamente del calorimetro, y la medida sobre la curva corregida. En este

caso, las mediciones difieren en 2.6 °C.
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Figura 4.10. Comparacion entre una curva corregida y sin corregir para una muestra
de Zr-2.5Nb con 79 ppm de H.
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Determinacion de la Temperatura de Transformacion:

Existen diferentes criterios en la determinacién de las temperaturas de solubilidad
terminal en disolucién en calorimetria. En este trabajo, las temperaturas de
disolucion se determinaron segun tres criterios, como se muestra en la Figura 4.11.
Se midié la temperatura de disoluciéon en el punto minimo de la curva potencia
versus temperatura durante el calentamiento, que corresponde al inicio de la
recuperacion de la linea de base (m) [69, 74, 151], en el punto de finalizacion de la
recuperacion de la linea de base (c), y en el punto maximo de la curva derivada a la
curva calorimétrica (d) [148, 95].
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Figura 4.11. Curva calorimétrica de disolucion de hidruros para una muestra de Zr-
2.5Nb con 134 ppm de H.

El proceso de precipitacion, por estar alejado del equilibrio, ocurre luego de una
saturacion de la concentracion de hidrogeno en el material, hecho que produce un
pico abrupto en el inicio del proceso. En este caso simplemente se determiné la
temperatura correspondiente al maximo. Una descripcion mas detallada de estos
criterios se puede encontrar en [95, 152].

Curvas de Solubilidad:

Las curvas de solubilidad fueron construidas asociando las temperaturas medidas en

las curvas calorimétricas con los datos de concentracion de hidrégeno obtenidos en
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el cromatégrafo LECO a partir de la misma muestra que se usé en el calorimetro.

Debido a que se utilizaron tres criterios diferentes en la determinacion de la

temperatura de solubilidad terminal en disolucién, se obtuvieron tres curvas

diferentes para dicho proceso. Por lo dicho anteriormente, en cambio, para la

precipitacion de hidruros se obtuvo una uUnica curva.

Eleccion de los Parametros Experimentales:

Velocidad de calentamiento/enfriamiento: En cada ensayo calorimétrico se
realizaron tres corridas: las dos primeras, a una velocidad de calentamiento y
enfriamiento de 5 2C/min, y la tercera a 10 2C/min.

La eleccidn de la velocidad de las dos primeras corridas, se basé en que para
poder comparar los datos con los obtenidos en dilatometria era conveniente
usar la misma velocidad de calentamiento y enfriamiento en ambas técnicas.
Para la tercera corrida, se decidi®é aumentar la velocidad puesto que en el
calorimetro se detectan mejor las transformaciones en muestras de baja
concentracion de hidrégeno a mayores velocidades.

Errores:

e Termocuplas: La termocupla del Calorimetro tienen un error en la

determinacion de 0.1 2C.

Leco: El error en la determinacién del contenido de hidrégeno con el
cromatografo LECO RH-404 es de 2 ppm para concentraciones de hidrégeno
menores a 100 ppm y del 2% para concentraciones mayores.

Medicién: El error experimental en la determinaciéon de la temperatura de
disolucion se debe a que las tangentes a la curva se determinan
manualmente, generando una diferencia de 1 a 2 2C segun se consideren las
lineas de maxima o minima pendiente. En precipitacion, el error en la
determinacion de la temperatura es menor, ya que el pico esta mejor definido,
pudiendo determinarse con un error de 1 2C.

Estadisticos: En calorimetria, el error estadistico en la determinacion de la
temperatura es de 1.5 °C

Entalpias: El error estadistico en la determinacion de la entalpia de los
procesos de disolucion y precipitacién mediante calorimetria es de 1 KJ/mol
H.
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CAPITULO V

Caracterizacion del material y procedimiento experimental

Caracterizacion del Material:

Como se ha comentado precedentemente, el material estudiado fue la aleaciéon Zr-
2.5Nb. Este fue obtenido de un off-cut de un tubo de presion de produccién rutinaria,
como los utilizados en la Central Nuclear Embalse. El proceso de fabricacion de los
tubos de presion de las centrales de tipo PHWR-CANDU se muestra
esquematicamente en la Figura 5.1, y consiste en una etapa de extrusién en el
rango de temperaturas de 820 a 850 °C, deformacién en frio de un 20 a 30 %, y por
ultimo relevado de tensiones con un tratamiento de autoclave en vapor de agua a
400 °C durante 24 horas. De esta forma, se consigue una microestructura
metaestable compuesta por dos fases.
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Figura 5.1. Esquema de la ruta de fabricacién de los tubos de presién de las
centrales CANDU [115].
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e Composicion quimica:
La composicion quimica nominal de la aleacion especificada por la norma ASTM B
353 [160] se muestra en la Tabla 5.1, y las concentraciones maximas de impurezas
permitidas se muestran en la Tabla 5.2.
Tabla 5.1. Composicién quimica nominal del Zr-2.5Nb de un tubo de presién
(ASTM B 353).

Elemento % en peso
Nb 2.40-2.80
o 0.09-0.13

Zr + impurezas permitidas a 100%

Tabla 5.2. Cantidad maxima de impurezas permitidas para la aleaciéon Zr-2.5Nb de
un tubo de presion (ASTM B 353).

Elemento % en peso Elemento % en peso

Al 0.0075 Mn  0.0050
B 0.00005 Mo  0.0050
Cd  0.00005 Ni  0.0070
C 0027 N  0.0080
Cr  0.020 P 0.0020
Co  0.0020 Si  0.0120
Cu  0.0050 Sb  0.0050
Hf  0.010 W 0010
H 00025 Ti  0.0050
Fe  0.150 U (total) 0.00035
Mg  0.0020

e Microestructura

La microestructura de los tubos de presién esta compuesta por granos alargados de
fase a-Zr en la direccién axial, con un contenido de Nb de aproximadamente 0.8%
en peso, rodeados por una red de fase B-Zr metaestable, con aproximadamente
20% de Nb. El espesor de la fase a-Zr es de entre 0.3 y 0.7 um en la direccién radial,
y el de la fase B-Zr es aproximadamente 10 veces menor.
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En la Figura 5.2 se observa una micrografia de dicha microestructura, tomada en
microscopio electrénico de transmisién, con una magnificaciéon de 90000X, y en la
Figura 5.3, se observa una micrografia tomada en el microscopio electrénico de
barrido, con una magnificacién de 2000X.

Fase a-Zr

Fase B-Zr

Fase a-Zr

Figura 5.3. Microestructur del Zr-2.5Nb del tubo de presién. SEM — 2000X.

Esta microestructura metaestable, evoluciona, ya sea debido a la alta temperatura
como a la radiacién, hacia una mas estable, puesto que la fase B-Zr se descompone
generando finalmente B-Nb y a-Zr. Parte de esta transformacioén ocurre durante el
tratamiento de relevado de tensiones en autoclave, y continta durante el servicio.
Para poder determinar si la microestructura original del tubo se alteraba durante los
ciclos térmicos de las corridas dilatométricas y calorimétricas, se prepararon cuatro
sets de probetas para ser observadas mediante microscopia electrénica de barrido,
con diferentes tratamientos térmicos, segun se muestra en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Tratamientos térmicos de las probetas para microscopia electronica de
barrido.

Set Tratamiento Térmico

0 sinTT

1 3 corridas hasta 400 °C
2 3corridas hasta 550 °C
3 24 horas a 550 °C

Para asegurar que los sets de probetas 2 y 3 recibieran el mismo tratamiento que las
probetas sometidas a los ensayos térmicos, los tratamientos mencionados fueron
realizados en el dilatdmetro, bajo idénticas condiciones, de modo de ser
representativas de los cambios que pudieran ocurrir en las probetas.

Cada juego de probetas consistia en tres muestras: una axial (A), una radial (R) y
una tangencial (T), cortadas del off-cut del tubo de modo que la superficie observada
fuera perpendicular a la direccién correspondiente, de acuerdo a la Figura 5.4.

Tangencial

Axial

Figura 5.4. Direcciones de observacion de las micrografias.

De cada probeta se obtuvieron micrografias a 2000, 5000 y 10000 aumentos. En las
Figuras 5.5, 5.6 y 5.7 se muestran las fotografias obtenidas a 5000 aumentos,
donde se pueden observar los cambios morfolégicos ocurridos con los diferentes

tratamientos térmicos.
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Figura 5.5. Micrografias de la microestructura del tubo de presién de Zr-2.5Nb con
diferentes tratamientos térmicos, en direccién axial (A).
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Figura 5.6. Micrografias de la microestructura del tubo de presiéon de Zr-2.5Nb con

diferentes tratamientos térmicos, en direccién radial (R).

66



»
s oy .
. —!-o “n . 4
o gnley .

Figura 5.7. Micrografias de la microestructura del tubo de presién de Zr-2.5Nb con
diferentes tratamientos térmicos, en direccién tangencial (T).
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Como se observa en las micrografias, en los sets 1y 2, la fase B-Zr comienza a
perder continuidad, mientras que en el set 3, estad practicamente globulizada. La
transformacion de dicha fase a las fases estables a-Zr + B-Nb, no puede
evidenciarse mediante MEB. Sin embargo, puede inferirse que el set 3 ya ha sufrido
cierto grado de transformacién, lo que se evidencia en el cambio que se encuentra

en las curvas de solubilidad para las muestras con igual tratamiento térmico.

Corte de las probetas:

Las probetas se cortaron de dos anillos del off-cut, uno de aproximadamente 10 mm
de ancho, y otro de aproximadamente 20 mm de ancho. A partir de los mismos, se
cortaron las probetas haciendo cortes radiales, de modo que el eje longitudinal de
las mismas coincidiera con la direccién axial del tubo, como se muestra en la Figura
5.8.

Axial

Figura 5.8. Corte de las probetas para dilatometria.

Se utilizaron diferentes geometrias de probetas, cada una de las cuales presentaba
ventajas y desventajas. En la Figura 5.9 se esquematizan las distintas probetas
utilizadas, mientras que en la Tabla 5.4 se comentan brevemente los factores que
llevaron a su aceptacién o rechazo para la continuacién de las mediciones.

10 mm 20 mtr

: 10 mm
~10 mm

3mm

-
2 mm

Figura 5.9. Geometria de las probetas para dilatometria.
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Tabla 5.4. Geometria de las probetas.

lipo de Probeta Ventajas v Desventajas
S '

Féciles de cortar, pero al tener gran superficie de apoyo, es dificil
A prepararlas para dilatometria, ya que se requieren superficies paralelas.
Ademas, por ser méas voluminosas, requieren mayor tiempo de carga.
Esta geometria facilita notablemente la obtenciéon de caras paralelas para
dilatometria, pero requieren no sélo el maquinado, sino también un
B tratamiento posterior de alivio de tensiones. Ademads, es muy dificil pulir la
superficie cilindrica para la posterior medicién de la concentracion de
hidrégeno
En este tipo de probeta es relativamente facil conseguir superficies de
apoyo paralelas, y no requieren maquinado. Las probetas mas cortas (C)
CyD no son adecuadas para la determinacion de la temperatura de solubilidad
si la concentracién de hidrégeno es muy baja, ya que no se detecta el
cambio de pendiente en la curva dilatométrica.

Una vez cortadas, las probetas fueron pulidas y lavadas, y sometidas al proceso de
Carga de Hidrégeno.

Hidruracion:

La hidruracion de las probetas consiste en dos etapas: en la primera, se introduce el
hidrégeno mediante la técnica de carga catddica, y en la segunda, mediante un
tratamiento térmico se hace difundir el hidrégeno depositado en la superficie hacia la
matriz.

e (Carga Catddica: El proceso de carga se llevé a cabo a 90 + 2 °C, con una
densidad de corriente de 15 a 25 mA/cm?, utilizando como electrolito una
soluciéon 0.1M de H.SO, en H,O, que era renovada cada 24 horas. El
proceso se realizé en una celda electrolitica termostatizada, como se ilustra

en la Figura 5.10.
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Figura 5.10. Celda de carga catddica de hidrégeno.

Los tiempos de carga variaron entre 12 y 120 horas, a fin de conseguir
diferentes contenidos de hidrogeno. Mediante esta técnica, se forma sobre la
probeta una capa superficial de hidruros masivos, muy fragil y dura. La
Figura 5.11 muestra una fotografia en la que puede verse claramente dicha
capa hidrurada.

hidrégeno.

Tratamiento Térmico de Difusion: Con el objeto de disolver la capa de
hidruros masivos y permitir el ingreso del hidrégeno hacia el interior del
material para conseguir una distribucion homogénea de los hidruros, se
realizd un tratamiento térmico en un horno al aire durante 24 horas, a 400

70



°C. Esta temperatura se eligié teniendo en cuenta que a temperaturas
superiores, la microestructura del tubo de presibn comienza a
descomponerse. De este modo se obtuvieron concentraciones inferiores a la
de equilibrio a 400 °C. Luego del tratamiento térmico, las probetas fueron
cuidadosamente pulidas, con el objeto de remover la capa de 6xido formada
durante el tratamiento térmico, asi como también cualquier remanente de la
capa de hidruro inicial que no se hubiera disuelto. Sin embargo, para lograr
concentraciones mayores, una cierta cantidad de muestras fue sometido a
un tratamiento dentro del dilatdmetro hasta 550 °C durante 30 minutos, antes
del pulido.

En las siguientes figuras puede observarse la distribucién homogénea de los
hidruros obtenida luego del proceso de carga catddica y del tratamiento de
difusion.

Matriz Hidruro

Figura 5.12. Hidruros homogéneamente distribuidos en Zr-2.5Nb.
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Dilatometria:

Los ensayos dilatométricos se realizaron en un Dilatémetro Diferencial TMA 60-H
Shimadzu, mostrado en la Figura 5.13, aplicando una carga de 10 g, con una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min, desde temperatura ambiente
hasta 400 °C o hasta 550 °C, segun el contenido de hidrégeno en la muestra, y
manteniendo esta temperatura maxima por 30 minutos. Las corridas se realizaron en
atmosfera de Ny, haciendo circular una corriente de 25 ml/min de dicho gas. La
velocidad de calentamiento y enfriamiento se eligié teniendo en cuenta el
compromiso que surge entre dos situaciones: a velocidades altas, ocurre un
apartamiento excesivo de las condiciones de equilibrio termodinamico con la
generacion de gradientes térmicos a lo largo de la muestra, mientras que a bajas
velocidades la sensibilidad del equipo disminuye, sobre todo para bajas

concentraciones de hidrégeno.

—

— ;
Diferencial TMA 60-H Shimadzu.

Figura 5.13. Dilatdbmetro
Existen diferentes criterios en la determinaciéon de las temperaturas de solubilidad
terminal en disolucién y en precipitacion. En cuanto a la dilatometria, la temperatura
de disolucion se determind en el punto de cambio de pendiente en la curva de
expansion relativa versus temperatura durante el calentamiento, hecho que indica el
fin de la disolucion de la fase hidruro. Analogamente, la temperatura de precipitacion

se determind en el cambio de pendiente que se observa durante el enfriamiento.
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Calorimetria:

Posteriormente, se llevaron a cabo los ensayos calorimétricos en un Calorimetro
Diferencial DSC 60 Shimadzu, mostrado en la Figura 5.14. Para ello, las mismas
probetas utilizadas en la dilatometria, fueron pulidas con el objeto de eliminar la
pelicula de ¢xido formada en la superficie debido a las altas temperaturas de
ensayo, y cortadas de modo de obtener piezas de 4 mm x 4 mm. Se realizaron tres
corridas: las dos primeras, a una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 5
°C/min, igual a la utilizada en dilatometria, con el objeto de tener datos comparables
entre las dos técnicas y la tercera a 10 °C/min, puesto que en el calorimetro a esta
velocidad se detectan mejor las transformaciones en muestras de baja concentracion
de hidrégeno. Todas las experiencias se realizaron desde temperatura ambiente
hasta 400 °C o 550 °C, realizando un barrido con N, de alta pureza, con un caudal

de 25 ml/min.

Figura 5.14. Calorimetro Diferencial DSC 60 Shimadzu.

En calorimetria, las temperaturas de disolucion se determinaron segun tres criterios.
Se midié la temperatura de disolucién en el punto minimo de la curva potencia
versus temperatura durante el calentamiento, que corresponde al inicio de la
recuperacion de la linea de base, en el maximo de la derivada de la curva
calorimétrica, es decir, de la curva dQ/dT versus T, y en el punto de finalizacion de la
recuperacion de la linea de base. El proceso de precipitacion, por estar alejado del
equilibrio, ocurre luego de una saturacién de la concentraciéon de hidrégeno en el
material, hecho que produce un pico abrupto en el inicio del proceso. En este caso

simplemente se determiné la temperatura correspondiente al maximo.
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Determinacion del contenido de hidrégeno:

Finalmente, las probetas utilizadas en los ensayos térmicos fueron nuevamente
pulidas, lavadas en acetona, y secadas con aire caliente, y sometidas al analisis de
hidrégeno.

La medicion del contenido total de hidrogeno se realizd6 con un equipo de
cromatografia LECO RH-404, como el mostrado en la Figura 5.15. Dicho analizador
determina el contenido de hidrogeno en muestras inorganicas que requieren altas
temperaturas de fusidén para extraer todo el hidrégeno de la muestra. El analisis
consiste en la fusidén de la muestra, de modo que los gases contenidos en su interior
sean liberados y arrastrados por un gas carrier, que posteriormente es analizado.
Luego de ser pesada, la muestra es colocada en un compartimiento situado sobre el
crisol de grafito en un horno de electrodos. Antes de comenzar con las mediciones
se realiza un corto ciclo de purgas donde una corriente eléctrica pasa a través del
crisol calentandolo hasta temperaturas cercanas a los 2000 C, mientras el gas
‘carrier’ (argén) fluye sobre €l para eliminar los gases contaminantes fuera del crisol.
Luego de este ciclo de purga, la temperatura del crisol disminuye por la reduccién de
la corriente y la muestra es transferida al crisol caliente por un mecanismo de goteo.
La muestra se funde y los gases liberados por la misma se mezclan con el carrier. El
oxigeno reacciona con el grafito del crisol formando CO; también puede generarse
algo de CO, dependiendo de la muestra y de la temperatura del crisol. Cualquier
material indeseable es removido de la muestra y del carrier haciéndolos pasar por
una serie de filtros. El gas carrier pasa a través de cobre caliente para eliminar
impurezas de oxigeno y a través de un filtro de anhidrona para remover el CO, y
H,O presentes. La mezcla de gases restante es pasada a través de virutas de vidrio
para remover cualquier particula de carbon o metal presente. Finalmente, la mezcla
de gases pasa a través de un tamiz molecular donde los gases livianos (como el
hidrégeno) pasan rapidamente quedando mas retrasados gases de mayor peso
molecular como el nitrégeno. Luego de que el hidrégeno es separado en la columna
cromatografica, es detectado en una celda de conductividad térmica (un puente de
Wheastone) y los resultados son inmediatamente indicados en la pantalla e
impresos. El error en las mediciones es de 2 ppm para concentraciones de
hidrégeno menores a 100 ppm y del 2% para concentraciones mayores.
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Figura 5.15. Cromatografo LECO RH-404.
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CAPITULO VI

Resultados obtenidos

Determinacion de las Temperaturas de Solubilidad Terminal:

Disolucién:

e Dilatometria:

La temperatura de solubilidad terminal en disolucion se determiné en el punto de
cambio de pendiente de la curva dilatométrica durante el calentamiento de la
probeta, hecho que significa el fin de la disolucion de la fase hidruro. Como en el
caso del Zr-2.5Nb, dicho cambio de pendiente no es tan marcado como ocurre en
otras aleaciones de circonio (por ejemplo Zircaloy-4), fue necesario derivar la curva
dilatométrica ya corregida (es decir, luego de restarle la linea de base del
dilatometro), y determinar la temperatura correspondiente al escalon de la derivada.

Las temperaturas medidas de esta forma se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Temperaturas de solubilidad terminal en disolucion medidas por
dilatometria a 5 °C/min.

Muestra Cn Td Muestra Cn Td

[ppm] [°C] [ppm] [°C]
1 88 328,2 15 79 300,6
2 89 316,5 16 167 3631
3 40 279,5 17 296 4449
4 49  296,0 18 140 361,2
5 134 370,3 19 217 4011
6 168 382,11 20 348 4413
7 17 180,3 21 463 477,7
8 22 219,8 22 162 388,2
9 1256  354,3 23 90 2918
10 26 243,0 24 240 406,99
11 81 324,2 25 154  361,0
12 97  342.2 26 46  246,5
13 124  356,1 27 40 253,4
14 112 347,8 28 154  386,6
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¢ Calorimetria:

Las temperaturas de disoluciéon se determinaron segun tres criterios. Se midid la

temperatura de disolucién en el punto minimo de la curva potencia versus

temperatura durante el calentamiento (m), que corresponde al inicio de la

recuperacion de la linea de base, en el punto de finalizaciéon de la recuperacion de la

linea de base (c), y también en el punto de inflexién de la curva, correspondiente al

pico de la derivada de la curva calorimétrica (d). Los datos correspondientes a los

tres puntos se muestran en las Tablas 6.2 y 6.3.

Tabla 6.2. Temperaturas de solubilidad terminal en disolucién medidas por

calorimetria a 5 2C/min.

Muestra Cu Tm Td Te Muestra Ch Tm Td Te

{ppm] (*C] [=C] [*C] [ppm] [*C] [=C] [*C]
1 88 321,5 3453 367,1 15 79 304,0 3152 324,2
2 89 305,7 320,1 330,8 16 167 368,7 388,4 403,7
3 40 251,5 260,99 267,6 17 296 418,4 4336 4484
4 49 244,8 248,7 253,1 18 140 348,2 364,8 3788
5 134 341,2 360,37 371,5 19 217 398,6 4147 423,7
6 168 373,7 387,0 3947 20 348 451,7 466,7 472,6
7 17 185,3 1979 208,22 21 463 4886 5073 517,9
8 22 2176 2245 2312 22 162 390,1 407,4  421,7
9 125 334,1 343,6 3544 23 90 331,9 3472 356,6
10 26 2180 2244 2344 24 240 437,1 452,0 460,8
11 81 296,1 306,5 316,1 25 154 386,7 402,0 409,9
12 97 3239 3354 3426 26 46 271,7 290,9 2984
13 124 3421 355,9 367,2 27 40 2672 2812 2875
14 112 342,0 359,9 372,3 28 154 378,3 4029 4139

77



Tabla 6.3. Temperaturas de solubilidad terminal en disolucién medidas por

Cw
[ppm]
88
89
40
49
134
168
17
22
125
26
81
97
124
112

Muestra

© 00 N O O~ W N =

- et e ek
A W N = O

Precipitacion:

o Dilatometria:

Tm
[*C]
324,0
309,2
249,0
245.4
340,7
378,9
192,2
223,2
335,2
219,9
302,9
327,6
3444
343,0

calorimetria a 10 2C/min.

Td
[*C]
338,5
320,0
270,9
251,1
358,1
396,0
203,2
229,0
343,5
228,3
310,5
335,1
355,8
361,4

Te
[*C]
358,6
328,9
272,6
2547
373,8
402,9
212,8
238,8
352,0
236,4
315,5
343,7
372,7
375,0

Muestra

15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Cx
{ppm]
79
167
296
140
217
348
463
162
90
240
154
46
40
154

Tm
[*C]
304,0
378,3
4242
354,0
404,7
450,4
494.,6
395,8
338,7
4415
389,0
278,9
269,6
390,6

Td
[*C]
317,6
390,7
436,8
368,2
414,4
468,2
510,0
408,8
349,0
453,1
403,0
292,9
284,8
406,9

Tec
[*C]
330,0
401,9
4459
385,0
426,9
476,8
518,9
4214
356,3
465,3
411,0
302,1
290,6
416,8

Las temperaturas de solubilidad terminal en precipitacién se midieron en el cambio

de pendiente de la curva de expansién relativa versus temperatura, durante el ciclo

de enfriamiento de la probeta. Nuevamente fue necesario derivar fa curva corregida

y determinar el escalon de la misma para poder ubicar con mayor exactitud el punto

de comienzo de la precipitacion. Los datos correspondientes se presentan en la

Tabla 6.4.
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Tabla 6.4. Temperaturas de solubilidad terminal en precipitacién medidas por
dilatometria a 5 °C/min.

Muestra Cx Tp Tmax Muestra Cx TP Tmax

[ppm] [*C] [°C] [ppm] [C] [C]
1 88 272,7 400 15 79 2257 400
2 89 2450 400 16 167 294,0 400
3 40 177,4 400 17 296 359,5 550
4 49 188,4 400 18 140 288,2 400
5 134 2974 550 19 217 331,3 550
6 168 306,5 550 20 348 3634 550
7 17 100,3 400 21 463 391,8 550
8 22 142,6 400 22 162 317,8 550
9 125 284,2 400 23 90 2247 400
10 26 137,2 400 24 240 3450 550
11 81 243,7 400 25 154 300,3 400
12 97 260,5 400 26 46 182,8 400
13 124 287,2 400 27 40 181,4 400
14 112 262,5 400 28 154 317,4 550

e Calorimetria:

La precipitacion es un proceso alejado del equilibrio termodinamico, ya que es
necesario que exista una cierta sobresaturacién en solucién sélida para que se
inicie. Por esta razén el pico observado es mas abrupto. Esto agrega precisiéon en la
determinacion de esta temperatura, y las diferencias entre los tres criterios se
reducen a 6°C [174]. Por lo tanto, las temperaturas de solubilidad en precipitacion se
determinaron en el punto maximo del pico de la curva calorimétrica correspondiente
al enfriamiento de las probetas. Los datos medidos se muestran en las Tablas 6.5 y
6.6.
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Tabla 6.5. Temperaturas de solubilidad terminal en precipitacién medidas por

calorimetria a 5 2C/min.

H Tp Tmax Ch Tp  Tmax
Muestra Muestra

[ppm] [*C] [%C] [ppm] [*C] [C]
1 88 2823 400 15 79 256,8 400
2 89 2725 400 16 167 316,2 550
3 40 2004 400 17 296 371,0 550
4 49 184,5 400 18 140 315,0 550
5 134 304,7 550 19 217 350,7 550
6 168 324,8 550 20 348 405,2 550
7 17 128,5 400 21 463 451,6 550
8 22 158,0 400 22 162 346,1 550
9 1256 2942 400 23 90 278,8 400
10 26 157,56 400 24 240 391,7 550
1 81 2493 400 25 154 337,1 550
12 97 280,6 400 26 46  227,5 400
13 124  303,5 400 27 40 217,9 400
14 112 297,1 400 28 154 340,9 550

Tabla 6.6. Temperaturas de solubilidad terminal en precipitacion medidas por
calorimetria a 10 2C/min.

Muestra Cu TP Tmax Cn Muestra Cu TP Tmax
ppm] [*C] [*C1 [ppm] - [ppm] [°C] [*C]

1 88  280,8 400 15 79 2555 400
2 89  270,0 400 16 167 3140 550
3 40 197,7 400 17 296 3685 550
4 49  181,7 400 18 140 3129 550
5 134  301,6 550 19 217 3476 550
6 168 3222 550 20 348 4035 550
7 17 1245 400 21 463 4455 550
8 22 154,0 400 22 162 3434 550
9 125 2937 400 23 90 274,8 400
10 26  154,4 400 24 240 3888 550
11 81 2476 400 25 154 3340 550
12 97  280,0 400 26 46 2253 400
13 124 302,0 400 27 40 2154 400
14 112 2959 400 28 154 337,9 550



Determinacion de las Curvas de Solubilidad Terminal:

Para hallar las curvas de solubilidad, se procedié en cada caso, a trazar el grafico de
van't Hoff correspondiente, es decir, que se graficaron los datos de logaritmo natural
de la concentracion de hidrégeno (dada en ppm) (medida segun se explica en el
Capitulo V) en funcién de la inversa de la temperatura (dada en K). De esta forma,
se obtuvo una dispersidon de puntos con tendencia lineal decreciente. Se calculd por
cuadrados minimos la recta que mejor ajusta los datos experimentales, que es de la

forma:
B
InCy =A+—
H T

A partir de ella, puede hallarse la curva de solubilidad como:

—AH
Cy =Cpex
1 = oo -2

Siendo ¢y =exp(4) ¥ %:B, con R =83144] /mol K . AH representa la variacion de

entalpia en el proceso de disolucién o precipitacion de los hidruros en el material,

segun sean los datos analizados.

Disolucion:

¢ Dilatometria:

El grafico de van't Hoff y la regresién lineal para los datos obtenidos para la
disolucién de los hidruros mediante dilatometria se muestran en la Figura 6.1.

6,5

®» TMA
---— Regresién Lineal
InC,=11,14-3930/T
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In(C,)

L] L] T T ]
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T [K]

Figura 6.1. Grafico de van't Hoff para los datos de disoluciéon obtenidos por
dilatometria a 5 °C/min.
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A partir de la ecuacion del ajuste lineal, se obtuvo la expresién de la curva de
solubilidad terminal:

C,[ppm]=6.89x10* exp(ﬂ]

T[K]

El valor de la entalpia de disolucion fue calculada como:
AH =33x1KJ / molH

La Figura 6.2 muestra los datos de temperatura graficados en funcién del contenido
de hidrégeno, junto con la curva de ajuste para los mismos.

550

500

450 4

T [2C]

2504 o s TMA
—— Curva de Ajuste

T T T T T L T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
C, [ppm]

Figura 6.2. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucién
obtenidos por dilatometria a 5 °C/min.

e Calorimetria:

Las Figuras 6.3 a 6.5 muestran los graficos de van't Hoff y las regresiones lineales
para los datos de solubilidad obtenidos mediante calorimetria a 5 °C/min para la
disolucién de hidruros, en los puntos m, dy ¢, respectivamente.
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Figura 6.3. Grafico de van't Hoff para los datos de disolucién obtenidos por
calorimetria a 5 2C/min, medidos en el punto m.
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Figura 6.4. Gréfico de van't Hoff para los datos de disolucién obtenidos por
calorimetria a 5 °C/min, medidos en el punto d.
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Figura 6.5. Grafico de van't Hoff para los datos de disolucién obtenidos por

calorimetria a 5 °C/min, medidos en el punto c.

Las curvas de ajuste y los valores de entalpia correspondientes son:

- 3827
T[K]

Punto m: Cglppm]=6.11x10* exp( ] AH =32+1KJ /molH

Punto d: cH[ppm]=5.26x104exp[ZT3[872]6] AH =32+1KJ /molH
-3883
7(k]

Punto ¢ CH[ppm]=5.21><104exp( j AH =32+1KJ /molH

En las Figuras 6.6 a 6.8 se han graficado los datos correspondientes a las

mediciones calorimétricas realizadas a 5 °C/min y las curvas de ajuste

correspondientes.
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Figura 6.6. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucion
obtenidos por calorimetria a 5 °C/min, con los datos de temperatura del punto m.
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Figura 6.7. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucién
obtenidos por calorimetria a 5 °C/min, con los datos de temperatura del punto d.
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Figura 6.8. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucién
obtenidos por calorimetria a 5 °C/min, con los datos de temperatura del punto c.

Los graficos de van't Hoff correspondientes a las mediciones hechas en calorimetria
a 10 2C/min se muestran en las Figuras 6.9 a 6.11, para los datos de los puntos m,

dy crespectivamente.
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Figura 6.9. Grafico de van't Hoff para los datos de disolucion obtenidos por
calorimetria a 10 °C/min, medidos en el punto m.
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Figura 6.10. Grafico de van't Hoff para los datos de disolucién obtenidos por
calorimetria a 10 2C/min, medidos en el punto d.
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Figura 6.11. Grafico de van't Hoff para los datos de disolucién obtenidos por
calorimetria a 10 2C/min, medidos en el punto c.

Las curvas de ajuste y los valores de entalpia correspondientes son:

—3851
Punto m: ¢ =6.11x10% ex AH =32+ 1KJ /molH
H[PI"”] P _T[K_]

-3922
T[K]

Punto & cy [ppm]=5.99><104exp[ ] AH =33 +1KJ / molH

—-3962
T[K]

Punto ¢ CH[ppm]=5.75><104exp( J AH =33+1KJ /molH
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En las Figuras 6.12 a 6.14 se han graficado los datos correspondientes a las
mediciones calorimétricas realizadas a 10 °C/min y las curvas de ajuste
correspondientes.
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
C, [ppm]

Figura 6.12. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucién
obtenidos por calorimetria a 10 2C/min, con los datos de temperatura del punto m.
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Figura 6.13. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucién
obtenidos por calorimetria a 10 °C/min, con los datos de temperatura del punto d.
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Figura 6.14. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en disolucion
obtenidos por calorimetria a 10 °C/min, con los datos de temperatura del punto c.

Precipitacion:

e Dilatometria:
El grafico de van't Hoff para las mediciones de solubilidad en precipitacién por
dilatometria se muestra en la Figura 6.15 junto con la regresion lineal.

n TMA
Regresién Lineal
InC,=9,90-2768/T

R%=0,96

3,01
2,5
2,01

—T T T LR T LIS
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,0030
1TIK]

Figura 6.15. Grafico de van't Hoff para los datos de precipitacion obtenidos por
dilatometria a 5 2C/min.

La expresion que representa la curva de solubilidad terminal en precipitacion,

obtenida a partir del ajuste lineal es:
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Ch [ppm] =1.99x10% exp(—2768]

TIK]
La entalpia calculada para este proceso es:
AH =23+ 1KJ /molH
En la Figura 6.16 se grafican los datos de precipitacion medidos en el dilatdmetro
diferencial, junto con la curva de ajuste calculada.

Tmax = 550 ¢C
F<T0 0 ) RS- oo eeammeete e e e
§ 250 - Tmax = 400 °C
= 200
150+
100
. TMA
50 Curva de Ajuste

v T T T T T M T T T M T M T v T T v
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
C, [ppm]

Figura 6.16. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en precipitacion
obtenida por dilatometria a 5 2C/min.

e Calorimetria:
La Figura 6.17 muestra el grafico de van't Hoff y el ajuste lineal de los datos de
precipitacion obtenidos a 5 2C/min con el calorimetro diferencial.
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Figura 6.17. Grafico de van't Hoff para los datos de precipitacion obtenidos por
calorimetria a 5 °C/min.

A partir de la expresion del ajuste lineal, se obtuvo la ecuacidén que representa la
curva de solubilidad, y la entalpia correspondiente al proceso de precipitacion:

Cy lppm]=2.22x10* exp( ‘Tz[?f]lj AH =25+1K] /molH

En la Figura 6.18 se muestran los datos medidos y la curva de solubilidad terminal

calculada.
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Figura 6.18. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en precipitacion
obtenida por calorimetria a 5 2C/min.
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Para las mediciones de la temperatura de precipitacion realizadas en el calorimetro a
10 °C/min, la Figura 6.19 muestra el grafico de van't Hoff y la regresion lineal
obtenida.
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Figura 6.19. Gréfico de van't Hoff para los datos de precipitacion obtenidos por
calorimetria a 10 2C/min.

La ecuacién hallada para la curva de solubilidad terminal y la entalpia calculada para
el proceso son, en este caso:

Cylppm]=2.10x10% exp[_Tz[ilfj AH =24+1KJ /molH

En la Figura 6.20 se muestran los datos obtenidos experimentalmente, y la curva de

ajuste calculada.

= DSC 102C/min
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Figura 6.20. Datos experimentales y curva de solubilidad terminal en precipitacion
obtenida por calorimetria a 10 2C/min.
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CAPITULO VII

Discusidn

Introduccion:

Como se ha comentado a lo largo del presente trabajo, el conocimiento preciso de la
solubilidad del hidroégeno en las aleaciones base circonio utilizadas en la industria
nuclear resulta de gran importancia para poder estimar la vida util de los
componentes que forman parte de los reactores de potencia.

En el grupo LMFAE, se realizan desde hace ya varios afos, estudios de este tipo
[148, 149]. Se han utilizado para ello dos técnicas de andlisis térmico: Calorimetria
Diferencial de Barrido y Dilatometria Diferencial.

En el presente trabajo, se determinaron las curvas de solubilidad terminal de
hidrégeno en la aleacion Zr-2.5Nb, tanto en disolucion como en precipitacion con
ambas técnicas. Estos estudios tienen directa aplicacion en la determinacion de la
vida residual de los tubos de presion de la Central Nuclear Embalse, que estan
construidos con esta aleacion.

Determinacion de las Curvas de Solubilidad Terminal de Hidrégeno en Zr-
2.5Nb:

En el presente trabajo, se han medido las temperaturas de solubilidad terminal
mediante las técnicas de calorimetria diferencial de barrido y dilatometria diferencial,
tanto en el proceso de disolucion de los hidruros como en el proceso de
precipitacion. A partir de esos datos, y junto con las mediciones de concentracion de
hidrégeno realizadas mediante cromatografia luego de fundir las muestras, se han
determinado las curvas de solubilidad terminal correspondientes.

¢ Disolucién:

Como resultado de los procesos de fabricacién, los componentes estructurales de
base circonio tienen un minimo contenido de hidrogeno que no puede ser eliminado.
Por ejemplo, en el caso de las vainas de elementos combustibles (Zircaloy-4), este
contenido oscila entre 20 y 25 ppm. En el caso de los tubos de presién, debido a las
extremas solicitaciones a las que se encuentran sometidos (Capitulo 1), las técnicas
de fabricacion se han mejorado para disminuir este contenido a sélo 5 ppm [115]. En
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éstas, y en general en todas las aleaciones base circonio, la solubilidad del
hidrégeno a temperatura ambiente es muy baja (menor a 1 ppm). El excedente se
encuentra formando una fase intermetalica muy fragil: el hidruro de circonio. En el
rango de concentraciones estudiado en el presente trabajo pueden aparecer
hidruros con dos estructuras cristalinas diferentes, las fases & y y (Capitulo 1) [150].
Cuando se supera la concentracion de hidrogeno de equilibrio a una dada
temperatura, la matriz se sobresatura y el hidrogeno excedente precipita como
hidruro.

En una muestra con una cierta concentracion de hidrégeno a temperatura ambiente,
este contenido se halla mayoritariamente formando hidruros. Si la muestra es
sometida a un calentamiento, una rampa lineal por ejemplo, la fase hidruro
comenzara a disolverse y la concentracion en soluciéon sélida aumentara hasta que
el ultimo hidruro se disuelva. Dicha temperatura de denomina Temperatura de
Solubilidad Terminal en disolucién, Trssg.

Este punto puede ser detectado mediante diferentes técnicas. En el caso de la
dilatometria, el cambio de pendiente de la curva expansion relativa versus
temperatura esta asociado a la finalizaciéon del proceso de disolucién (Figura 7.1).

Cambio de Pendiente

Expansién Relativa [um]

T T L2 T L4 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura [°C]

Figura 7.1. Curva dilatométrica de disolucién de hidruros para una muestra de Zr-

2.5Nb con 81 ppm de H.

En calorimetria, en cambio, la temperatura de solubilidad terminal se relaciona con la
recuperacion de la linea de base. De hecho, la temperatura de solubilidad terminal
se encuentra comprendida en el rango de temperaturas entre los puntos my ¢, un
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intervalo que abarca aproximadamente 25 a 30 °C (en las condiciones
experimentales usadas en este trabajo), segun la concentracién total de hidrégeno
en la muestra, como se muestra en la Figura 7.2.

0,08

0,0 A AT C -1 0,06
40,04
3 o
E 054 {002 &
o | v§|
AN 1000 =
B
Q
1,0 4-0,02
T -0,04

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura [2C]

Figura 7.2. Curva calorimétrica de disolucion de hidruros péFa una muestra de Zr-
2.5Nb con 134 ppm de H.

Como se explicod en el Capitulo 1V, existen tres criterios diferentes que asocian la
temperatura de solubilidad terminal con diferentes puntos de la curva calorimétrica.
En un caso, se determina el punto minimo de la curva de potencia en funcion de la
temperatura (m), y se asocia la temperatura correspondiente con el inicio de la
recuperacion de la linea de base, lugar donde algunos autores sostienen que finaliza
el proceso de disolucién. Khatamian, basandose en estudios de difraccion de
neutrones [151], sostiene que la temperatura de solubilidad terminal debe ser
medida en este punto. Otro criterio indica que el punto que corresponde a la
temperatura de solubilidad terminal es ¢, ya que es alli donde se recupera
completamente la linea de base. Un tercer criterio se basa en que la temperatura de
solubilidad terminal corresponde al punto de maxima pendiente de la curva
calorimétrica, es decir, el maximo de la curva derivada (d), entre los puntos my ¢
[148, 95]. En este trabajo, se midieron las temperaturas de solubilidad terminal
segun los tres criterios.

Las determinaciones calorimétricas se realizaron a dos velocidades de
calentamiento y enfriamiento diferentes: 5 °C/min y 10 2C/min. Como se observa en
la Figura 7.3, las diferencias entre ambas determinaciones son pequenas, razén por
la cual solo se utilizaran en la discusion los datos obtenidos a 5 °C/min, a fin de
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poder compararlos con los datos de dilatometria, que fueron obtenidos a igual
velocidad.

600+

500~

400+

T [°C]

= DSC 5%min m
~——— DSC 10%min m
DSC 5%min ¢
= DSC 10%min ¢
—— DSC 5%min d
——DSC 10%min d

300+

200

100

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Cy [ppm]

Figura 7.3. Comparacion entre las curvas de disolucion obtenidas por calorimetria a
5ya 10 °C/min.

Una vez determinadas las temperaturas de solubilidad terminal para todas las
muestras mediante las dos técnicas, y medidas las concentraciones de hidrégeno de
las mismas, se construyeron las curvas de solubilidad terminal.

En la Figura 7.4 se observan las curvas obtenidas por dilatometria y por calorimetria

considerando los tres criterios mencionados.
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Figura 7.4. Comparacion de las curvas de solubilidad terminal en disolucion.
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Como puede verse, la curva obtenida por dilatometria es muy cercana a la obtenida
por calorimetria considerando el punto m como correspondiente a la temperatura de
solubilidad terminal. Esto es consistente con lo publicado por Khatamian [151].

Las diferencias obtenidas entre ambas técnicas se deben principalmente a una
mayor incerteza en la determinacién de las temperaturas de solubilidad en las curvas
dilatométricas. En las aleaciones Zr-Nb, el cambio de pendiente que se produce en
las curvas dilatométricas al finalizar la disolucion de los hidruros, se extiende en un
amplio rango de temperaturas, incluso a concentraciones de hidrégeno elevadas, lo
que dificulta la determinacion de la temperatura de transformacion. Esto se muestra

claramente en la Figura 7.5.

16
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12 H
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T —7fy 1T rrvrJrr-1r 1+~ r1r 7177717
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura [°C]

Figura 7.5. Cambio de pendiente en la curva dilatométrica correspondiente a una
muestra de Zr-2.5Nb con 348 ppm de hidrégeno.
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En el caso de la calorimetria, en cambio, los picos son mucho mas marcados. Sin
embargo, con ambas técnicas se obtiene una dispersién similar en los datos, lo que

se muestra en la Figura 7.6.
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Figura 7.6. Dispersion de los datos experimentales para calorimetria y dilatometria.

Como se puede observar, en ambos casos el comportamiento de los datos sigue
una distribucion gaussiana, con una dispersién de aproximadamente 26 ppm. Sin
embargo, se observa que los datos obtenidos a altas concentraciones de hidrogeno
(@ partir de las 300 ppm) presentan mayores apartamientos que los de baja
concentracion. Esto se relaciona con el hecho de que para llegar a disolver esas
cantidades de hidrégeno fue necesario llevar esas muestras a temperaturas
superiores a los 400 °C, lo que afecté la microestructura del material, y por lo tanto,
la solubilidad.

e Precipitacion:

Cuando un metal que contiene hidrégeno disuelto se enfria, a medida que la
temperatura desciende, el hidrogeno en exceso respecto a la solubilidad terminal a
cada temperatura, precipita en forma de hidruro. La precipitacion es un proceso mas
alejado del equilibrio que la disolucién; para que ésta comience es necesario
alcanzar una cierta sobresaturacién de hidrégeno en el metal. Esta energia es
utilizada para nuclear los primeros precipitados. Debido a esto, existe una histéresis
entre la disolucion y la precipitacion, siendo las temperaturas de solubilidad en
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precipitacion unos 30 a 50 °C mas bajas que para la disolucién de una dada cantidad
de hidruro. Esta diferencia es funcién de la historia termomecanica del material, es
decir, depende de la velocidad de calentamiento y enfriamiento, de la temperatura
maxima alcanzada durante el ensayo y del tiempo que permanecié el material a
dicha temperatura. Una posible explicacion a este fenédmeno es el “efecto memoria”
[60]. Cuando los hidruros se disuelven, dejan dislocaciones en la red cristalina. Estos
sitios actuan como puntos mas favorables para la precipitacion de los nuevos
hidruros al descender la temperatura. Cuanto mayor es la temperatura alcanzada
antes del nuevo enfriamiento, 0 mas largo es el periodo de mantenimiento de la
misma, las dislocaciones desaparecen por un efecto de recocido. Esto elimina los
sitios preferenciales de nucleacion, lo que lleva a la necesidad de mayor cantidad de
energia para que comience el fendmeno de precipitacién. Esto se traduce en
menores temperaturas de precipitacion.

El inicio de la precipitacién en la curva dilatométrica se observa como un marcado
cambio de pendiente durante el enfriamiento, tal como se muestra en la Figura 7.7.

Cambio de Pendiente

Expansion Relativa [um]

: ———
600 500 400 300 200 100 0
Temperatura [2C]

Figura 7.7. Curva dilatométrica de precipitacion de hidruros para una muestra de Zr-
2.5Nb con 240 ppm de H.

En calorimetria, el pico que se observa durante el enfriamiento se relaciona con el

inicio del proceso de precipitacién. En este caso, el pico que se obtiene es mas
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estrecho que en la disolucién, con lo cual el criterio es determinar la temperatura del

maximo (Figura 7.8).
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Figura 7.8. Curva calorimétrica de precipitacion de hidruros de una muestra de Zr-
2.5Nb con 90 ppm de H.

Al igual que en la disolucion, las diferencias obtenidas entre las curvas determinadas
por calorimetria a 5 y a 10 °C/min son despreciables, como se muestra en la Figura
7.9. Debido a ello, se consider6 solamente la obtenida a 5 °C/min, a fin de poder

compararla con la curva obtenida por dilatometria.
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Figura 7.9. Comparacion entre las curvas de precipitacion obtenidas por calorimetria
a5ya 10 °C/min.
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La Figura 7.10 muestra la comparaciéon de las curvas obtenidas con los datos de

dilatometria y calorimetria a 5 °C/min.
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Figura 7.10. Comparacion de las curvas de solubilidad terminal en precipitacién.

En el caso de la precipitacion, las diferencias se adjudican nuevamente a la dificultad
en la determinacion de la temperatura de solubilidad terminal en las curvas
dilatométricas, analogamente a lo que ocurre en disolucion.

En el Capitulo | se han presentado las curvas de solubilidad para Zr-2.5Nb que se
pueden encontrar en la literatura. En la Figura 7.11 se muestran dichas curvas y se
las compara con las obtenidas en el presente trabajo para disolucion.
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Figura 7.11. Comparacion de las curvas de solubilidad terminal en disolucion.
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En la Figura 7.11, se muestra solamente el intervalo de bajas concentraciones de
hidrogeno, la zona de interés desde un punto de vista tecnolégico, que coincide con
el rango de trabajo de los citados autores. Se muestran ademas las curvas de DSC
(criterio punto ¢) y TMA que surgieron de los datos obtenidos en el presente trabajo
que originan las curvas que mas difieren entre si. Esto permite correlacionar la
incerteza en nuestras determinaciones con la dispersion de datos que se pueden
encontrar en la literatura. Cualitativamente se observa que las diferencias en
temperaturas entre nuestras curvas es sensiblemente menor que la dispersion que
se observa en la literatura. El intervalo de temperaturas de solubilidad para un dado
contenido de hidrogeno se reduce entre un 70 a 80% respecto a los valores
publicados.

Como puede verse, la curva obtenida por dilatometria (y por lo tanto, también la de
DSC medida en el punto m) difiere de las publicadas por los demas autores. Sin
embargo, la obtenida por calorimetria en el punto ¢, es muy cercana a las curvas de
Slattery y de Pan, y también a la de Sawatzky, hasta los 100 ppm de hidrogeno. Pan
y col. explican en su trabajo que mediante la técnica que utilizaron (medicidén del
cambio en el modulo elastico dindmico) no se observa un pico abrupto, sino un leve
cambio de pendiente en las curvas de moddulo de Young versus temperatura.
También las curvas dilatométricas que se observan en el trabajo de Slattery
muestran un leve cambio de pendiente en la temperatura correspondiente a la
transformacion. La Figura 7.12 muestra una curva dilatométrica tipica obtenida por
Slattery [58].

Figura 7.12. Curva dilatométrica obtenida por Slattery (la ordenada al origen es la
expansion, y la abscisa representa la temperatura) [58].

Ademads, como menciona Khatamian [69], Slattery utiliz6 un método experimental
que genero diferentes grados de descomposicion de la fase B-Zr en las probetas
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medidas, ya que para obtener concentraciones elevadas de hidrégeno realizdé en
algunas probetas tratamientos térmicos a 5002C por periodos de hasta 70 horas. Por
lo tanto a mayor cantidad de hidrégeno, mayor temperatura de tratamiento térmico
de difusion de hidrégeno, y por lo tanto, mayor descomposicién. Otro hecho que
puede ocasionar diferencias con nuestros datos, consiste en la diferencia de
velocidades de calentamiento (1.5 °C/min) y enfriamiento (2.8 2C/min) utilizadas en
las experiencias de Slattery. Seguin Pan [60], este hecho puede afectar los
resultados obtenidos.

Singh obtuvo las mayores temperaturas de solubilidad terminal para una dada
concentracion de hidrogeno. En su trabajo menciona esta diferencia, pero no da
ninguna explicacién al respecto [70].

Tecnoldgicamente, el rango de interés en las curvas de solubilidad alcanza hasta las
100 ppm de hidrogeno. En realidad, en los tubos de presion no se admite una
concentracion tan alta como 100 ppm. Sin embargo, el estudio de las curvas de
solubilidad a mayores concentraciones reviste interés académico, ya que aporta
informacién acerca del comportamiento termodinamico del hidrégeno en la aleacién
a temperaturas mas altas. Por otro lado, cabe recordar que hasta hace algunos afos
solo se admitian no mas de 30 ppm de hidrégeno. En la actualidad este limite se
esta revisando y se evalda la posibilidad de admitir concentraciones mayores.

Debe tenerse en cuenta que a partir de los 400 °C, la microestructura del tubo
comienza a sufrir alteraciones, puesto que la fase B-Zr presente no es estable, y se
transforma progresivamente a o-Zr y 3-Nb.

Como consecuencia de este cambio de microestructura, la solubilidad de hidrogeno
en la aleacion se modifica en funciéon de la capacidad de cada una de las fases
involucradas de disolverlo y de la cantidad relativa de cada una de las mismas en la
aleacién.

La fase B-Zr (bcc) tiene una capacidad para disolver hidrégeno mucho mayor que la
fase a-Zr (hcp). A medida que la fase B-Zr desaparece, la solubilidad terminal de la
aleacién disminuye progresivamente.

Khatamian [151] estudid los limites de solubilidad en circonio puro y en Zr-20Nb,
ésta ultima con dos tratamientos térmicos para obtener distintas microestructuras, B-
Zr (regenerada) y completamente transformada en o-Zr + B-Nb (descompuesta). En
este estudio encontré que los limites de solubilidad en la fase B-Zr son dos érdenes

de magnitud mayores que en o-Zr, y que los valores obtenidos en la aleacion Zr-
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20Nb completamente transformada a a-Zr + B-Nb son muy similares a los obtenidos
en o-Zr. Esto puede observarse en la Figura 7.13, donde se muestran las curvas

obtenidas por Khatamian.

1000 +
100-:'
£ ]
o
R
T
(&)
10-:
aZr
—BZr
aZr+ B Nb
1 s . v : y - . T .
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

1000/T [K]

Figura 7.13. Limites de solubilidad de hidrégeno en o- y B-circonio.

En un trabajo posterior [69], estudié el efecto de la descomposicién de la fase B-Zr
en la solubilidad terminal de hidrégeno, en aleaciones Zr-Nb con diferentes
composiciones: 1%, 2.5%, 5%, 10% y 15% en peso de Nb. Para todos los casos, la
mayor solubilidad se presenta con la fase B-Zr completamente regenerada. Ademas
plantea que a mayor contenido de Nb en la aleacién, mayor es la cantidad de esta
fase, y por lo tanto, mayor es la solubilidad terminal. En el caso particular de la
aleacion Zr-2.5Nb, los resultados que obtuvo se muestran en la Figura 7.14.

104



100

C,, [ppm]

1— Fase B-Zr completamente regenerada N
{——TT a 673 Kdurante 24 h
{—TT a 673 K durante 96 h
——TT a 773 K durante 1000 h

1 — e ————
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

1000/T(K)

Figura 7.14. Efecto de la descomposicion de la fase B-Zr en la solubilidad terminal
de hidrégeno en la aleacién Zr-2.5Nb.

En el trabajo mencionado anteriormente, Khatamian trabajé con probetas a las que
inicialmente les realizé un tratamiento térmico de regeneracién de la fase B-Zr
(calentamiento en vacio hasta 850 °C, mantenimiento por 1 hora, seguido de un
enfriamiento hasta temperatura ambiente en 30 minutos), con el que obtuvo una
microestructura consistente en granos equiaxiales de fase o-Zr y precipitados de
fase B-Zr en los puntos triples. En una publicacién posterior [74], trabajé con
probetas tomadas de un tubo de presidén, con la microestructura propia de los
mismos, y obtuvo resultados similares, con lo cual concluyé que la morfologia de los
granos tiene un efecto muy pequefio en la solubilidad terminal.

El intervalo de concentraciones de hidrégeno que se estudié en el presente trabajo
llega a 463 ppm. La temperatura de solubilidad terminal en disoluciéon para un
contenido de hidrogeno de 463 ppm supera los 400 °C. Debido a ello, fue necesario
realizar las experiencias dilatométricas y calorimétricas a temperaturas mayores. Si
bien en las micrografias tomadas por SEM no se observaron cambios de gran
magnitud (Figuras 7.15 y 7.16), es posible que durante las corridas dilatométricas y
calorimétricas hasta 550 °C haya ocurrido cierta descomposicién de la fase B-Zr.
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Esto explica el cambio de pendiente que se observa en las curvas de solubilidad
obtenidas en este trabajo alrededor de los 400 °C.

Figura 7.15. Fotografia EM de la miéroetrutura

W

oiginl del tubo de presién en
direccion axial (5000X).

.
.

) ot
#
%

D

Figura 7.16. Fotografia SEM de la microestructura deltubo de presién luego de 3

corridas hasta 550 °C, en direccién axial (5000X).

Se decidi6 entonces partir las curvas en dos rangos, uno de baja temperatura, con
concentraciones de hidrégeno menores a 150 ppm, y otro de alta temperatura, con
concentraciones mayores. De este modo, se obtuvieron nuevas curvas de
solubilidad. En la Figura 7.17 se muestra el grafico de van't Hoff obtenido para los
datos medidos por TMA para el proceso de disolucién, junto con las regresiones
lineales, considerando separadamente los datos obtenidos a temperaturas mayores
y menores a 400 °C.
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Figura 7.17. Grafico de van't Hoff para los datos de disolucién obtenidos por TMA, y
regresiones lineales de alta y baja temperatura.

En la Figura 7.18 se muestran los datos experimentales correspondientes al grafico

anterior, junto con las curvas de solubilidad calculadas para los rangos de alta y baja

temperatura.
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Figura 7.18. Datos experimentales obtenidos por dilatometria en disolucién y curvas
de solubilidad terminal de alta y baja temperatura.

Para comparar el tratamiento térmico realizado a las probetas de alta temperatura de
solubilidad con los realizados por Khatamian en sus trabajos, se utiliza el Parametro
de Annealing Acumulado (CAP — Cumulative Annealing Parameter), que se calcula

mediante la férmula siguiente:

CAP = Z’, f exp(%j

!

donde t; representa el tiempo que la probeta estuvo a la temperatura T, y Q/R toma
un valor de 40000 K para aleaciones base Zr. EI CAP es una herramienta
matematica que permite comparar diferentes tratamientos térmicos. Es
principalmente utilizado para Zircaloy-4, aunque también para otras aleaciones base
Zr [175, 176].

Para el tratamiento térmico realizado en las probetas durante la dilatometria hasta
550 °C, el CAP es de 6.9 x 10%. Esto lo asemeja al tratamiento realizado por
Khatamian a 773 K (500 °C) durante 1000 horas (CAP = 3.4 x 10%°). Para los
tratamientos realizados por Slattery durante la homogeneizacion, el parametro oscila
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entre 2.4 x 10" (500 °C durante 70 horas + 480 °C durante 1 hora) y 8.5 x 10* (250
°C durante 100 horas + 480 °C durante 1 hora).

De hecho, extrapolando la curva de Khatamian obtenida para esas condiciones
hasta mayores temperaturas de solubilidad, se obtiene un grafico comparable con el

obtenido en el presente trabajo, como se observa en la Figura 7.19.
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Figura 7.19. Comparacion con las curvas de Khatamian para Zr-2.5Nb con

diferentes tratamientos térmicos.
En la Figura 7.20 se muestra la comparacion de las curvas de solubilidad terminal

en precipitacion obtenidas en este trabajo con las de otros autores. Al igual que con
la disolucion, se muestra solamente la zona de bajas concentraciones de hidrégeno.
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Figura 7.20. Comparacion de las curvas de solubilidad terminal en precipitacion.

En este caso, la diferencia con las curvas de los demas autores es mayor. Esto se
debe a que la temperatura de solubilidad terminal en precipitacion es muy sensible a
la historia térmica de las muestras, es decir, que se vera afectada por la temperatura
maxima alcanzada en la corrida, el tiempo que se mantiene esa temperatura maxima
y la velocidad de enfriamiento, y también es sensible a la microestructura del
material. Un ejemplo de esto es la diferencia en las curvas obtenidas por Pan [60]
cuando lleva las probetas hasta dos diferentes temperaturas maximas antes de
comenzar el enfriamiento.

Singh trabajé con una microestructura similar a la utilizada en el presente trabajo
(tubo de presion), pero realiz6 sus experiencias dilatométricas a una velocidad de
enfriamiento de 2 °C/min. Esto explica que las temperaturas obtenidas sean mas
altas, ya que la sobresaturacion necesaria para iniciar la precipitacion disminuye al
bajar la velocidad de enfriamiento, lo que permite comenzar el proceso a
temperaturas mayores. Este efecto también se evidencia en las determinaciones
hechas en el presente trabajo para calorimetria utilizando velocidades de 5 y 10
°C/min, donde a mayor velocidad de enfriamiento se miden temperaturas de
solubilidad levemente menores para una misma muestra.

Las diferencias respecto a los resultados de Slattery, pueden deberse no sélo
trabajo con diferentes grados de descomposicién de la fase B-Zr para las diferentes
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concentraciones de hidrégeno, sino que ademas utilizdé una velocidad de
enfriamiento de 1.5 2C/min, obteniendo mayores temperaturas de solubilidad.

Pan, si bien utilizd6 un material con una microestructura similar a la de nuestras
muestras, utilizé una velocidad de enfriamiento menor (2 2C/min), por lo que también
obtuvo temperaturas de solubilidad mayores. Ademas, trabajé con dos temperaturas
maximas diferentes previas al enfriamiento, una cercana a los 300 °C y otra cercana
a los 430 °C (los valores exactos varian para cada muestra). Por las razones
explicadas anteriormente, a mayor temperatura, ocurre la eliminacién de los sitios
preferenciales de nucleacién de hidruros, lo que provoca que la precipitacion
comience a menor temperatura. Nuestros datos se asemejan mas a los de alta
temperatura, debido a que la temperatura maxima alcanzada en nuestras
experiencias €s similar.

Otra de las razones por las que se observan diferencias es el uso de distintas
técnicas experimentales. Por ejemplo, Coleman [61] utilizd emisién acustica y Pan
[60], variaciones en el moddulo elastico.

En el caso de las curvas obtenidas por Coleman, éstas indican la temperatura a la
cual el tiempo de incubacion previo a la fisuracion retardada por hidrégeno
disminuye abruptamente. En sus experiencias utilizd temperaturas maximas
diferentes para los distintos contenidos de hidrégeno (50 2C por encima de la
temperatura esperada de solubilidad), lo que puede generar diferencias con las
temperaturas medidas en el presente trabajo.

Si se considera para el andlisis que se trabajé con dos temperaturas maximas
diferentes previas al enfriamiento (400 y 550 °C), y se recalculan las curvas
considerando esta diferencia, se obtienen, en el caso de dilatometria, las curvas
mostradas en las Figura 7.21 y 7.22.
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Figura 7.21. Grafico de van't Hoff para los datos de precipitacién obtenidos por
TMA, y regresiones lineales de alta y baja temperatura.
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Figura 7.22. Datos experimentales obtenidos por dilatometria en precipitacion y
curvas de solubilidad terminal de alta y baja temperatura.

Como puede verse, la solubilidad terminal en precipitacion esta fuertemente
influenciada por la temperatura maxima alcanzada durante el calentamiento previo,
asi como también por la microestructura del material.

Histéresis:

Cuando un material que contiene hidruros es calentado, a medida que la
temperatura aumenta los hidruros comienzan a disolverse. En un estado de
equilibrio, a cada temperatura la cantidad de hidrégeno disuelto corresponde a la
maxima solubilidad de hidrégeno en ese material a dicha temperatura. De manera
analoga, al enfriar el material, el hidrégeno en exceso respecto a la solubilidad
terminal precipita formando hidruros. En este caso ideal, la solubilidad terminal a una
dada temperatura seria unica, independientemente de si se alcanza mediante el
calentamiento o el enfriamiento.

En la practica, el equilibrio sélo puede alcanzarse en condiciones experimentales
dificiles de lograr, y las curvas de solubilidad se apartan de lo mencionado
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anteriormente. Cuando comienza a calentarse el material, es necesario un cierto
sobrecalentamiento para alcanzar la fuerza impulsora que permita la disoluciéon de
los hidruros. Este dependera de diversos factores, como la cantidad de hidrégeno
presente y el tamano de los hidruros, pero también de la velocidad de calentamiento
de la muestra. Asimismo, al enfriar el material, la precipitacién no comienza hasta
que haya una cierta sobresaturacion de hidrégeno en la solucién, lo que implica un
sobreenfriamiento de la muestra. Esta diferencia en las temperaturas de solubilidad
terminal en calentamiento y en enfriamiento se denomina histéresis.

Al igual que en la disolucion, la temperatura de precipitacion (y por lo tanto la
histéresis) se vera afectada por factores como la temperatura maxima alcanzada, la
velocidad de enfriamiento, y el tiempo en que la muestra permanecié a la maxima
temperatura. Esto se debe a que a mayor temperatura maxima alcanzada, mayor
cantidad de hidruros se habran disuelto, y mas dificil sera el crecimiento de los
mismos al enfriar. En caso de haberse disuelto por completo, a temperaturas
superiores a los 400 °C se eliminan los defectos generados en la red cristalina por
los antiguos hidruros (efecto de recocido), con lo que serd necesario un mayor
sobreenfriamiento para alcanzar la fuerza impulsora necesaria para la nucleacion de
los nuevos hidruros (efecto de memoria) [60].

Cabe destacar que en las condiciones de calentamiento que se manejan en los
ensayos, las desviaciones de la temperatura de solubilidad terminal en disolucién
respecto al equilibrio son minimas, puesto que la disolucién es un proceso que no se
aleja en gran medida del mismo.

En el presente trabajo, los valores de histéresis se encuentran en el rango de 40 a
60 °C a alta y baja concentracion de hidrégeno respectivamente, segin se muestra
en la Figura 7.23. Este valor concuerda con la histéresis obtenida por Pan (50 C) y
Slattery (60 a 75 2C).
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Figura 7.23. Histéresis entre las temperaturas de solubilidad terminal en disolucion y
precipitacion.

Determinacion de las Entalpias de Disolucion y Precipitacion:

Cuando en un material se produce una transformacion de fase, como por ejemplo, la
disolucién o la precipitacion de hidruros, dicha transformacién involucra una cierta
cantidad de energia. Si el proceso implica la liberacién de energia, se lo denomina
exotérmico, mientras que si la energia es absorbida, el proceso es endotérmico. En
el caso de las transformaciones estudiadas en este trabajo, la disolucién es
endotérmica, y la precipitacion es exotérmica. La energia intercambiada en el
proceso, por unidad de masa es la entalpia especifica.

El cambio de entalpia puede ser determinado directamente a partir de las curvas
calorimétricas [152] mediante la ecuacion:

B Area(mJ)
mpy

AH
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siendo el area considerada, aquella que queda determinada entre la curva
calorimétrica y la extrapolacion de la linea de base del calorimetro, y my los moles
de hidrégeno que se disuelven o precipitan, como se muestra en la Figura 7.24.
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Figura 7.24. Determinacion directa de la entalpia de disolucion.

En este trabajo, sin embargo, la entalpia no fue calculada de la forma mencionada,
sino que se determiné indirectamente, a partir de la pendiente del grafico de van't

Hoff, considerando que inCy =InCy + I?;"

La Tabla 7.1 muestra el resumen de las entalpias calculadas para los procesos de
disolucion y precipitacion, mediante las dos técnicas utilizadas.

Tabla 7.1. Entalpias de disolucién y precipitacion.

Técnica TMA DSC
AH =32+ 1KJ /molH

5°C/min d AH =32+ 1KJ /molH
c AH =32+1KJ /molH
Disolucion AH =33 +1KJ / molH
m AH =32 +1K]J /molH
10°C/min  d AH =33+ 1KJ /molH
c AH =33+ 1KJ /molH
5 °C/min AH =25+ 1KJ /molH
Precipitacion AH =23+1KJ /molH
10 2C/min AH =24 +1K] /molH
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Los valores obtenidos tanto para disolucién como para precipitacion son levemente
mas bajos comparados con los obtenidos por otros autores, aunque en los datos
reportados se encuentra un amplio rango de valores. La Tabla 7.2 muestra las

entalpias de disolucién y precipitacion obtenidas por diferentes autores.

Tabla 7.2. Entalpias de disolucion y precipitacion reportadas por otros autores.

Autor Disolucién Precipitacion
Slattery [58] AH =34KJ I molH AH =28KJ / molH
Singh [70] AH =35KJ I molH AH =23KJ | molH

AH =30KJ / molH (B-Zr) ——————
Khatamian [69]

AH =39KJ / molH (a-Zr + B-Nb) ——

Sawatzky [59] AH =37KJ / molH B
AH =26KJ /molH (alta T)
Pan [60] AH =35KJ I molH
AH =28KJ I molH (baja T)
Coleman [61] AH =35KJ ! molH e

En cuanto a la variacién de entalpia durante el proceso de disolucién de hidruros, la
mayor diferencia se produce con los datos reportados por Khatamian. Sin embargo,
esta diferencia puede deberse a que el valor obtenido en el presente trabajo fue
calculado considerando la totalidad de los datos (alta y baja temperatura), que tienen
diferentes grados de descomposicion. Si se consideran solo los datos de baja
concentracion de hidrogeno (temperaturas de solubilidad menores a 400 °C), se
obtiene un valor de entalpia de 30 + 2 KJ/molH, en buen acuerdo con el valor de
Khatamian para fase B-Zr completamente regenerada. Para el rango de alta
temperatura, que corresponde a la microestructura con mayor grado de
descomposicion, el valor de entalpia calculado es de 46 + 3 KJ/molH, aunque la
escasez y dispersion de los datos impide obtener un valor confiable de entalpia.
Respecto a la diferencia observada frente a Sawatzky, puede deberse a que en sus
experiencias realizé6 la carga con hidrégeno a 750 °C, y ademas sometidé las
probetas a tratamientos térmicos a alta temperatura para producir la difusién de
hidrégeno (CAP = 7.6 x 10 y 6.5 x 10™"7), razén por la cual la microestructura tuvo
que haber variado, ocasionando la variaciéon de la pendiente de las curvas de van't
Hoff, y por lo tanto, el aumento de la entalpia de disolucion.
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Respecto a los valores reportados por los demds autores, estan en buen acuerdo
con los obtenidos en el presente trabajo para la disolucion.

En cuanto a la entalpia de precipitacion, los valores obtenidos estdn en
concordancia con el valor publicado por Singh. En comparacién con los valores
dados por Pan, se logra mejor acuerdo con el valor de entalpia calculado para una
temperatura maxima de 430 °C previa al enfriamiento (similar a la utilizada en el
presente trabajo), mientras que se aleja mas del valor dado para la temperatura
maxima mas baja.

Respecto a la entalpia publicada por Slattery, el valor mas alto obtenido puede estar
relacionado al hecho de que obtuvo diferentes grados de descomposicion para las
diferentes concentraciones de hidrégeno, lo que pudo alterar el calculo de la
entalpia.
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CONCLUSIONES

El presente trabajo contribuye al conocimiento de los procesos de disolucién y
precipitacién en la aleaciéon Zr-2.5Nb utilizada en la fabricacion de los tubos de
presion de las centrales nucleares de tipo CANDU. Para ello se determinaron las
curvas de solubilidad terminal de hidrégeno tanto en disolucion como en
precipitacion, mediante la utilizaciéon de dos técnicas de analisis térmico: Dilatometria
Diferencial (TMA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Desde el punto de vista tecnolégico, el intervalo de interés es el comprendido entre 1
y 100 ppm. Sin embargo, el estudio a mayores concentraciones reviste importancia
académica. Por otro lado, resulta imprescindible el estudio de la solubilidad terminal
a altas concentraciones frente a la eventual consideracion de que los tubos de
presion permanezcan en servicio durante tiempos mas prolongados.

En este estudio se trabajoé con concentraciones de hidrégeno de hasta 463 ppm, lo
que permitid medir la curva de solubilidad hasta temperaturas superiores a los 400
°C.

Las ecuaciones de las curvas de solubilidad obtenidas mediante dilatometria son:

C,,[ppm]=6.89x10* exp( - 3930] para disolucion

T(K]

Cylppm]=1.99%x10* exp[ﬂ] para precipitacion

T[K]
Para las mediciones realizadas con la técnica de calorimetria, considerando el punto
¢ como el correspondiente a la finalizacién del proceso de disolucién y el maximo del
pico como el inicio de la precipitacion, las curvas obtenidas son:

Cy lppm]=521x10%*exp| = 3883 para disolucién
T|K]
Cylppm]=222x10* exp(%] para precipitacién

Las curvas obtenidas fueron comparadas entre si y con las publicadas por otros
autores, encontrandose en la mayoria de los casos sdlo pequefias diferencias
debidas a la diversidad de técnicas experimentales.

También se encontré que para la aleacién en estudio, si bien ambas técnicas
resultaron aptas, la calorimetria es mas adecuada que la dilatometria, ya que en las
curvas obtenidas por este método la temperatura de transformaciéon no puede ser
determinada con tanta precisién.
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Ademas se calculd la entalpia de solubilidad tanto en disolucion como en
precipitacion, obteniéndose valores de 32 y 25 KJ / mol H respectivamente, que
estan en buen acuerdo con los de otros autores.

Es importante destacar que en este trabajo se verifico la influencia de Ia
microestructura en la solubilidad, hecho mencionado por varios autores. Esto se
evidencié en el cambio de pendiente encontrado en las curvas de solubilidad
alrededor de los 400 °C, temperatura a partir de la cual comienza la descomposicion
de la fase B-Zr (metaestable) en a-Zr + B-Nb, y fue corroborado por microscopia
electrénica de barrido.
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