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Resumen:

El circonio y sus aleaciones son utilizados en la industria nuclear debido a que presentan una
excelente combinacién de propiedades mecdnicas, alta resistencia a la corrosién y baja
seccion eficaz de captura de neutrones. Varios de los componentes estructurales que
permanecen en servicio toda la vida qtil del reactor se fabrican en base a estas aleaciones. En
esta tesis, el estudio se ha enfocado en la aleacion de Zr-2.5Nb, con la que se fabrican los
tubos de presion de la Central Nuclear Embalse (CNE), reactor de origen Canadiense
(CANDU). La corrosion del circonio en contacto con el agua pesada refrigerante libera
deuterio, parte del cual ingresa al metal. El hidrégeno es uno de los factores de degradacion
mas importantes que afecta la vida util de estos componentes. Dentro de este contexto, en el
Departamento de Tecnologia de Aleaciones de Circonio (DTC) se lleva adelante una linea de
trabajo en la que se investigan los efectos de cambio dimensional de estos componentes
debido a la incorporacién de hidrégeno y sus isotopos. En la presente tesis, el estudio se
centra especificamente en la evaluacion de la expansion en las direcciones principales de los
tubos de presion debido a la precipitacion de hidruros y su relacién con la particular
microestructura del material. La técnica de referencia fue la Dilatometria Diferencial.
Mediante ella se evaluaron también las expansiones por solucion sélida y adicionalmente se
realizaron determinaciones de las temperaturas se solubilidad terminal en disolucion (TTSSd)
y en precipitacion (TTSSp). En este ultimo caso se realizaron determinaciones
complementarias con Calorimetria Diferencial de Barrido. Dado que el cambio dimensional
depende fundamentalmente de la microestructura y la morfologia de la precipitacion de los
hidruros, resultaron de gran ayuda las observaciones metalogréficas.

El material fue tomado de un anillo cortado de un tubo de presién de origen Canadiense
similar a los instalados en la CNE. La microestructura de esta aleacion consiste en granos
laminares de fase a-Zr, con un 0.8% en peso de Nb, separados por una delgada capa de fase -
Zr, con un contenido aproximado de 20% Nb. Los ensayos se realizaron en un rango que va
de temperatura ambiente a 425°C.

Se evaluaron los cambios dimensionales por precipitacion de hidruros en las tres direcciones
principales de un tubo de presion. De estos resultados se observo que el efecto mds relevante
ocurre en la direccion radial. Esto se debe a la forma de estos precipitados (plaquetas
bidimensionales) y a las direcciones en las que precipitan en esta microestructura. Los

cambios dimensionales en las direcciones axial y tangencial son de un orden de magnitud



menor y manifiestan tendencias opuestas: expansion tangencial y contraccion axial. Desde un
punto de vista tecnologico sus efectos son despreciables. Por otra parte, los estudios de
cambio dimensional por solucién sélida del hidrogeno a la temperatura de operacion del
reactor (300°C) manifiestan las mismas tendencias que el cambio dimensional por
precipitacion, pero en este caso los valores medidos en las tres direcciones del tubo son del
mismo orden de magnitud y también de escasa significacion tecnologica.

En este trabajo se realiza ademds una comparacion con resultados obtenidos en trabajos
previos en Zircaloy-4 de canales de enfriamiento de Atucha I. Como resultado de estas
comparaciones surge una conclusion significativa: los efectos de cambio dimensional
generados por la precipitacion de hidruros son anisotropicos y dependen fuertemente de la
microestructura e historia termomecdnica de la aleacion. Mientras que en el Zircaloy se
observa un crecimiento en las direcciones axial y tangencial de la misma magnitud, en el Zr-
2.5Nb el crecimiento ocurre en la direccion radial y es de mayor magnitud que en el caso de
los canales a igualdad de concentraciones de hidrégeno.

Por ultimo, se realizé una comparacioén para ponderar el efecto del cambio dimensional por
precipitacion de hidrogeno respecto del creep térmico, que es otro de los factores de
degradacion que provoca cambio dimensional en estos componentes. En este trabajo se
demuestra que, a concentraciones de interés tecnologico, el crecimiento en direccion radial
por precipitacion de hidruros puede tener hasta un 30% de incidencia en el cambio

dimensional total.



Abstract:

Zirconium base alloys are used in the nuclear industry because their excellent combination of
mechanical properties, corrosion resistance and low effective neutron capture cross section.
Several structural components that remain in service withstand the reactor lifetime are
manufactured from zirconium based alloys. The corrosion reaction between zirconium and the
heavy water coolant releases deuterium, part of which enters into the metal. Hydrogen is one
of the most important degradation factors which affect the lifetime of these components. A
structural component of particular interest in our country is the CANDU type pressure tube.
This is because the Embalse Nuclear Power Plant (CNE) installed in Cordoba since 1984 is a
CANDU 600 reactor. Due to a design criterion, the alloy Zr-2.5Nb with a particular
metastable microstructure is used to fabricate them.

In this context, in the Zirconium Technology Department (DTC) a research line is carried
forward, investigating the effects on the dimensions of these components due to the hydrogen
incorporation. Thus, in the present thesis work the attention is focused on the assessment of
the dimensional change in the main directions of the pressure tubes due to hydride
precipitation and its relationship with its microstructure.

The reference technique used for this work was differential dilatometry. We also assessed the
expansions by solid solution and in addition, determinations of the temperatures of terminal
solubility in dissolution (TTSSd) and in precipitation (TTSSp) were carried out. In the latter
case was also incorporated in a complementary way the differential scanning calorimetry
technique.

Since the dimensional change basically depends on the microstructure and the hydride
morphology, optical metallography help a lot in the development of the present work.

The material used was taken from a cut-off of a standard Canadian pressure tube similar to
those installed in the CNE. The microstructure of this alloy consists of lamellar a-Zr grains
with a 0.8 % by weight of Nb, separated by a thin layer of lamellar B-Zr phase grains with an
approximated Nb content of 20%. The experiments were conducted in a temperature range
between room temperature and 425°C. The hydride effect was evaluated in the three main
directions of a pressure tube: radial, tangential and axial. From these results it was observed
that the main effect is in the radial direction which is ought hydride morphology
(bidimentional platelets) and the particular microstructure. The dimensional changes in the

axial and tangential directions are an order of magnitude lower than the radial and shows



opposite trends: tangential expansion and axial contraction. From a technological point of
view these effects are negligible. The studies of dimensional change by hydrogen solid
solution at the reactor operating temperature (300°C) show the same trends that the
dimensional shift by precipitation, but in this case, the values measured in the three main
directions are of little technological significance. Also a comparison with results obtained in
previous works in Zircaloy-4 cooling channels of Atucha I was made. As a result of these
comparisons arises a significant conclusion: the effect of dimensional changes due to hydride
precipitation is anisotropic and it strongly depends on the microstructure. While the Zircaloy
channels grow in the axial and tangential directions, the pressure tubes grow in the radial
direction, and in a larger magnitude at similar hydrogen concentrations.

Finally, a comparison was made to ponder the effect of hydride precipitation with respect to
the thermal creep, which is other factor that causes dimensional changes in these components.
It is shown that at concentrations of technological interest, the growth in the radial direction
due to hydride precipitation can achieve up to 30% of the total dimensional change of the

component.
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Introduccion:

En nuestro pais existen actualmente dos centrales nucleares de potencia en operacion. Una de
ellas es la Central Nuclear Embalse (CNE), Pcia. de Cordoba, en operacion desde 1984. Esta
central es del tipo PHWR de disefio Canadiense (CANDU 600: CANadian Deuterium
Uranium). La otra es Atucha I (CNA I), ubicada en la ciudad de Lima, Pcia. de Buenos Aires,
en operacion desde el afio 1974. Atucha I es una central nuclear prototipo, también PHWR

(Pressurized Heavy Water Reactor) disefiada por Siemens.

Uno de los temas mas discutidos es la extension de vida de las Centrales Nucleares de
Potencia. Las centrales nucleares en nuestro pais estan cumpliendo sus vidas utiles de disefio,
por ello resulta necesario realizar evaluaciones para poder estimar la condicion final de los
componentes estructurales y asi obtener informacion especifica a cerca del estado de los

mismos a fin de vida y cotejar predicciones con la realidad.

La mayoria de los reactores nucleares tienen componentes estructurales de base circonio en el
nicleo debido a sus buenas propiedades mecénicas, su alta resistencia a la corrosion y a su
baja seccion eficaz de captura de neutrones. En el caso de este estudio, resulta de particular

interés la aleacion de Zr-2.5Nb, utilizada en los tubos de Presion de la CNE.

Los reactores del tipo CANDU 600, figura 1, poseen el nucleo dentro de un recipiente
llamado Calandria, que es atravesado por 380 canales horizontales. Cada canal esta formado
por dos terminales de cierre (end fittings) y un tubo de presion concéntrico con un tubo
denominado tubo de calandria. Dentro del tubo de presion se alojan 12 elementos
combustibles de 0.5 metros de largo cada uno. Los elementos combustibles contienen las

pastillas de UO; (uranio natural).



Figura 1: Esquema representativo del circuito primario de una central nuclear tipo CANDU.

Por los tubos de presion circula agua pesada (D,0O). El agua pesada cumple la funcion de
refrigerante de los elementos combustibles y a su vez de moderador, termalizando los
neutrones rapidos liberados en la fision. La presion media dentro de estos tubos alcanza los
112 kg/em® y la temperatura al ingreso del reactor es de 265°C y a la salida 311°C. Entre el
tubo de calandria y el tubo de presion circula dioxido de carbono a 65°C, este gas
(denominado gas anular) aisla térmicamente al tubo de presion del tubo de calandria, en
contacto con el moderador. Este gas también tiene la funcion de detectar las posibles pérdidas
de un tubo de presion. Entre el tubo de calandria y el tubo de presion también se encuentran

anillos espaciadores que previenen posibles contactos entre ambos por problemas de pandeo.

Dadas las solicitaciones a las que esta sometido este componente, la aleacién de un tubo de
presion requiere la combinacion de economia neutrénica adecuada, resistencia al creep,
madxima resistencia a la corrosion y elevada resistencia mecanica, ademas una ductilidad
adecuada. A partir de las necesidades planteadas, la aleacion Zr-2.5Nb comparada con otras
aleaciones de Zr ha mostrado ser mas resistente a las deformaciones por creep, lo que ha
permitido reducir el espesor de pared del tubo y por consiguiente producir mayor economia
del flujo neutrénico. Sumado a ello, tiene mayor resistencia a la corrosion en el ambiente del

reactor y menores tasas de ingreso de hidrogeno y sus isdtopos que otras aleaciones de Zr.



Los tubos de presion de Zr-2.5Nb tienen una vida util limitada por la degradacién natural de
sus propiedades mecanico-metaltrgicas, tales como cambios dimensionales por crecimiento
por irradiacion neutrénica de alta energia (growth) fluencia térmica (creep) y crecimiento por
irradiacion (irradiation creep), evolucion microestructural de la fase f (BZr a PNb),
incorporacion de deuterio, fragilizacion por precipitacion de deuteruros y otros efectos como
pandeo horizontal. Al operar bajo un flujo neutrénico de alta energia y un entorno acuoso a
alta temperatura se pueden producir cambios microestructurales que luego de largos periodos
de operacion lleven a cambios macroscopicos detectables. Durante la fabricacion se genera

una capa de oxido superficial muy adherente como proteccion frente al ingreso de hidrogeno.

A partir de las condiciones operativas existentes en los reactores, a lo largo del tiempo y
debido a la corrosion y la radidlisis del agua pesada, el hidrégeno va ingresando al metal.
Durante una parada de planta precipitan formando hidruros. Estos hidruros precipitan en
zonas donde existe un exceso de energia en la matriz, como ser bordes de grano, limites de
fase, bandas de deformacion, etc. Su acumulacion a lo largo del tiempo en servicio puede

provocar un cambio dimensional en los tubos de presion.

Por lo dicho surge la necesidad de estudiar el comportamiento microestructural y dimensional
de un tubo de presion de Zr-2.5Nb a partir del ingreso y difusion de hidrogeno y precipitacion
de hidruros. Los cambios microestructurales seran observados mediante microscopia,

mientras que el andlisis dimensional se realizard mediante dilatometria.

La tesis se presenta en forma de capitulos. El capitulo 1 describe genéricamente la metalurgia
fisica de las aleaciones de circonio y en particular las propiedades de la aleacion Zr-2.5Nb. El
capitulo 2 se centra en el diagrama circonio-hidrogeno, resaltindose los efectos de la
precipitacion de hidruros en estas aleaciones. El capitulo 3 se dedica exclusivamente a las
técnicas analiticas utilizadas para el desarrollo de la presente tesis. En el capitulo 4 se
caracteriza la aleacion Zr-2.5Nb y se desarrolla el procedimiento experimental. En el capitulo
5 se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo de la presente tesis, los cuales se

analizan y discuten en el Capitulo 6. Finalmente se exponen las conclusiones de la tesis.



Capitulo 1:

El circonio y sus aleaciones

El presente capitulo se centra en la descripcion de las aleaciones de circonio (Zr).
Primeramente se presenta una breve resefia historica de las aleaciones de circonio y sus
aplicaciones, ademas de desarrollar el proceso productivo de las mismas partiendo desde el
mineral. Se contintia con una descripcion de las aleaciones mas utilizadas, los aleantes y sus
efectos. Seguidamente se introduce la aleacion Zr-2.5Nb, objeto de estudio de esta tesis. Se
presenta el diagrama de fases de la misma y se explican las caracteristicas de su
microestructura. Luego se detallan las consecuencias de la accion de los factores de
degradacion en servicio. Por ultimo se presentan caracteristicas de los tubos de presion y se

describe el proceso de fabricacion.

1.1. Introduccién a la metalurgia fisica de las aleaciones de Zr

1.1.1. Historia v aplicaciones del Zr

El circonio fue descubierto en 1789 por Martin Heinrich Klaproth. En 1824, Jons Jacob
Berzelius aislo el metal por primera vez. En 1925 Van Arkel y de Boer desarrollaron el
proceso de yoduro para la refinaciéon del Zr y producir barras de alta pureza. Estas barras
fueron los primeros materiales de Zr con buena ductilidad. El circonio metalico cuenta con dos
tipos de estructuras cristalinas: hasta 863°C es hexagonal compacta (hcp) y desde 863°C hasta
1855°C es clibica centrada en el cuerpo (bce). En la tabla 1.1 se encuentran los valores de las

propiedades fisicas tipicas del circonio.

En 1947 el US Bureau of Mines desarrollé el proceso de obtenciéon de esponja de Zr y en
1949 fue elegido como el material estructural de los reactores nucleares para submarinos
debido a la combinaciéon de propiedades mecéanicas adecuadas y su baja seccion eficaz de

absorcion de neutrones. [1]



Tabla 1.1: Propiedades fisicas del circonio

Nimero atémico 40
Peso atomico 91,2
Densidad 6,6 Mg.m™
Temperatura de fusion 2125K (1850 °C)
Temperatura de transicion a->p 1135K (862 °C)

direccién (2TT0) 5,14 x 10° °C

Coeficiente de expansion térmica direccion (0001) 9.21 x 10°°C

Calor especifico 0,066 cal/g. °C
Conductividad térmica a 100K 0,050 cal/cm.s
Seccion eficaz de captura de neutrones térmicos 0,18 barn
Resistividad eléctrica 44 x 10 6 ohm.cm

direccién (2TT0) 0,96 x 10" dyna.cm
direccién (0001) 1,25 x 10" dyna.cm
Coeficiente de Poisson 0,35
hecpaa=323Ayc=515A

bee B a=3,59 A

Modulo de Young a 300K

Parametros de red a 300K

En la actualidad se producen aproximadamente 1.000.000 de toneladas de circonio por afio,

sus principales aplicaciones son las siguientes:

e En la industria nuclear: es empleado como recubrimiento en reactores nucleares, este es su

uso principal aproximadamente el 90% del consumo.

e Como aditivo: es usado en aceros ya que se obtienen materiales muy resistentes y ademads,
en aleaciones con niquel porque genera resistencia a sustancias corrosivas en la industria

quimica.

e Como Oxido de circonio se lo emplea en la fabricacion de crisoles de laboratorio, en
recubrimiento de hornos y como material refractario en industrias ceramicas y de vidrio,

debido a que el 6xido impuro soporta cambios bruscos de temperatura.

¢ En articulaciones artificiales, fabricacion de prétesis dentales de gran calidad, etc. ya que

es tolerado satisfactoriamente por los tejidos humanos.
e En la fabricacion de intercambiadores de calor, tubos de vacio y filamentos de bombillas.

e En la fabricacion de imanes superconductores ya que aleado con niobio presenta
superconductividad a bajas temperaturas y en aleaciones con cinc presenta propiedades

magnéticas por debajo de los 35 K.



1.1.2. El circonio: su estado en la naturaleza

El circonio se encuentra en la naturaleza normalmente asociado al hafnio. La mayoria de los
minerales comunes del circonio contienen entre 1.5 y 2.5% de Hf. Debido a su alta seccion
eficaz de captura de neutrones térmicos, el hafnio debe ser separado del circonio para las

aplicaciones nucleares.

El mineral de mayor aplicacion es el circon (silicato de circonio y hafnio: Zr-Hf SiO4) con
una relacion Zr a Hf de 50 a 1. Este se encuentra en las playas de todo el mundo, sin embargo
el proveniente de Australia es preferido porque contiene menor cantidad de impurezas [2]. La
mayoria de la produccion del circon se utiliza en su forma original o en la forma de circonia
(ZrO2) en arena de moldeo de fundicion, materiales abrasivo o ceramico de alta temperatura,

solamente el 5% se transforma en el metal circonio y sus aleaciones.

La produccion industrial en base al circonio es compleja debido a la reactividad del metal con
el oxigeno. Los pasos a seguir para la obtencién de un componente de una determinada
aleacion de circonio son: procesamiento del mineral, obtencion de la esponja (separacion del
hafnio de la matriz de circonio, reduccion a metal), fundicién de la aleacion y deformacion en

caliente y frio.

1.1.2.1. Obtencién de esponja

Para la obtencion de la esponja de circonio calidad nuclear el primer paso consiste en obtener
tetracloruro de circonio (ZrCly). Para esto el circon es sometido a un proceso de carbo-
cloraciéon en un horno de lecho fluidizado a 1200 °C, obteniéndose tetracloruro de Zr-Hf y

tetracloruro de Silice, el esquema de esta reaccion es el siguiente:
ZrO; (+ 8i0; + HfOy) + 2 C + 2 Cl —> ZrCl4 (+ SiCly + HfCly) + 2 CO

Luego de este paso el hafnio debe ser separado del circonio empleando alguna de estos dos

meétodos:

- El método mas antiguo consiste en disolver los tetracloruros en dcido clorhidrico diluido
complejando los iones de Zr con tiocianato de amonio y luego extrayendo el hafnio con metil
isobutil acetona (MIBK) en un sistema de extraccion liquido-liquido en contracorriente. La
fase liquida, que contiene el Zr, se mezcla con écido sulfurico para precipitar el circonio como
sulfato, este es convertido en un hidroxido mediante hidroxido de amonio y luego es filtrado y
calcinado hasta obtener 6xido de circonio. El 6xido obtenido es muy puro ya que las

impurezas fueron eliminadas en los pasos anteriores. El proceso continia mezclado el 6xido

6



con carbon y clorinandolo nuevamente, se obtiene asi un tetracloruro de Zr con menos de 100
ppm de Hf. El tetracloruro resultante es purificado nuevamente mediante una sublimacion o

destilacion con una solucién salina antes de ser reducido a metal [3].

- El método actual consiste en una destilacion a 350°C de HfCl; de una solucion salina de
cloruro de potasio-cloruro de aluminio (KCI-AICl;), empleado como solvente, junto con los
dos tetracloruros originales. La fase vapor, generada en la parte inferior de la columna de

destilacion se enriquece de hafnio, mientras que la fase liquida retiene el circonio. [3].

En ambos métodos, el tetracloruro de Zr es reducido a Zr metalico mediante el proceso Kroll.
Este proceso consiste en reducir el ZrCly mediante magnesio liquido a una temperatura
cercana a 850 °C en un medio libre de oxigeno. Como producto de esta reduccion se obtiene
una mezcla de Zr metalico y cloruro de Mg. Los residuos de Mg y MgCl; se remueven
mediante destilacion en vacio a 1000 °C, a partir de la cual se produce una masa porosa de Zr,

conocida como “esponja”.

Finalmente, la esponja se fragmenta mecanicamente, y los pedazos obtenidos son clasificados

y almacenados. De esta manera se obtiene la materia prima para la preparacion del lingote.
1.1.2.2. Fusién de una aleacién de circonio

Para la obtencion de un lingote de aleaciones industriales se compacta esponja de circonio
junto con los elementos aleantes (pueden ser: oxigeno —como ZrO,-, estaiio, hierro, cromo,
niquel y niobio) en las proporciones requeridas para obtener la aleacion deseada. Los
compactos asi obtenidos son soldados entre si para formar un electrodo. Este se funde en un
horno de arco de electrodo consumible, en vacio o en ambiente de gas inerte para prevenir la
absorcion de oxigeno o nitrogeno del aire. Generalmente se realizan tres fundiciones, las que
reducen el contenido de gas y aumentan la homogeneidad del lingote. Los diametros tipicos

del lingote final varian entre 50 y 80 cm para productos de 3 a 8 toneladas.

El Zr al ser fundido reacciona con todos los refractarios conocidos empleados como molde,
por esto la fusion del mismo debe ser realizada de una manera especial. En el caso de la
fusién en horno de arco de electrodo consumible se emplea un molde cilindrico de cobre
refrigerado con agua que es un poco mas largo que el lingote. De este modo, mientras que el
arco funde el metal, la primera porcion se enfria frente molde de cobre formando una capa
solida de la aleacion de Zr, la cual actia como contenedor para el metal que se fundird

seguidamente, de este modo se evita el contacto entre el Zr fundido y el Cu. El electrodo es



consumido continuamente y el lingote se va acumulando en el molde de cobre con solo una

porcion fundida (pileta liquida).

1.1.3. Aleaciones de Zr v aleantes

Las aleaciones de circonio comerciales que en la actualidad se emplean en aplicaciones
nucleares, ademas del Zr puro, son Zircaloy-2, Zircaloy-4, Zr-INb (1% en peso de Nb) y Zr-
2.5NDb (2.5% en peso de Nb). Las composiciones tipicas de las mismas se expresan en la tabla

1.2 [1].

Tabla 1.2. Composiciones tipicas de las aleaciones de Zr

Elemento Zircaloy-2 Zircaloy-4 Zr-1Nb Zr-2,5Nb
Estaiio 1.20-1.70 wt% | 1.20-1.70 wt% - -
Hierro 0.07-0.20 wt% | 0.18-0.24 wt% - -
Cromo 0.05-0.15 wt% | 0.07-0.13 wt% - -
Niquel 0.03-0.08 wt% - - -
Niobio - - 0.6-1.0 wt% | 2.4-2.8 wt%

Oxigeno max. 1400 ppm | maéx. 1400 ppm | 900-1300 ppm [900-1300 ppm

Las tres primeras aleaciones de la tabla se utilizan para vainas de combustibles y componentes
estructurales como los tubos guias en reactores de tipo PWR y BWR, los canales
rectangulares de los BWR y los materiales estructurales de los reactores CANDU (Canadian
Deuterium Uranium), mientras que el altimo es empleado exclusivamente en la fabricacion de

tubos de presion para reactores tipo CANDU.
A continuacion se describe el efecto que provoca cada uno de los aleantes principales:

Oxigeno: es considerado un aleante y no una impureza. Este aumenta la resistencia mecanica
debido al “endurecimiento por solucion sélida”. Por ejemplo, la adicion de 1000 ppm del
mismo incrementa la resistencia mecanica en 150 MPa a temperatura ambiente, [4]. Por otro
lado, este elemento es un estabilizador de la fase alfa, ya que amplia el campo alfa del

diagrama de equilibrio por la formacién de una solucién solida intersticial. El oxigeno es



agregado a los compactos como 6xido de circonio en polvo y su contenido generalmente varia

entre 800 ppm y 1600 ppm.

Estaifio: también es un estabilizador alfa. El mismo forma una solucion sélida sustitutiva en
las fases a y B. En el rango de concentraciones de 1,2 a 1,8% el estafio se emplea para
aumentar la resistencia a la corrosion ya que atenta especialmente el efecto perjudicial del
nitrégeno. En la actualidad, debido al mejor control de los parametros de proceso, por lo tanto
del incremento del contenido de nitrégeno, se tiende a bajar la concentracion de estafio. Sin
embargo, como este elemento incrementa la resistencia a la deformacion su contenido no debe

ser reducido excesivamente.

Hierro, Cromo, y Niquel: son considerados B eutectores porque en sus diagramas de
equilibrio estos elementos tienen una descomposicion eutectoide de la fase beta. A bajas
concentraciones Cr, Fe y Ni son completamente solubles en fase B, la temperatura de
disolucion se encuentra entre 835 - 845°C es decir, en el rango (a+f) alto [5]. Las féormulas
generales de los compuestos intermetdlicos en Zircaloy son Zry(Ni,Fe) y Zr(Cr,Fe),. Las
dimensiones de estos precipitados y su distribucién son importantes ya que afectan las
propiedades de las aleaciones, especialmente la velocidad de corrosion. Los precipitados
grandes mejoran la resistencia a la corrosion uniforme en las aleaciones de Zircaloy usadas en
los reactores tipo PWR, mientras que los precipitados pequefios y finamente distribuidos

mejoran la resistencia a la corrosion localizada en los reactores BWR.

Niobio: es un estabilizador de la fase p. En el diagrama de equilibrio del sistema Zr-Nb existe
una solucién sélida sustitutiva completa a alta temperatura desde la fase -circonio puro hasta
la fase B-niobio puro. Ademds, se produce una transformacion monotéctica cerca de 620°C y
de 18,5% de niobio. Asi, por temple en agua desde la fase f§ o desde la region a + 3 los granos
ricos en niobio se transforman por descomposicion martensitica en una fase hep
sobresaturada, denominada o’. Un tratamiento térmico posterior a temperaturas inferiores a la
monotectoide produce la precipitacion de particulas de fase f-Nb en los limites de maclas de

las agujas o’ [6].

Hidrégeno: no es un componente de la aleacién que se haya introducido por conveniencia de
disefio. Sin embargo, su comportamiento debe ser evaluado debido a los efectos que produce

en estas aleaciones debido a su incorporacion en servicio.



1.2. Aleacién Zr-2.5Nb: diagrama Zr-Nb v microestructura del tubo de presién

Como se vio en la tabla 1.2 esta aleacion de circonio tiene como aleantes al niobio y al
oxigeno cuyos contenidos varian entre 2.4 - 2.8% en peso y 0.09 -0.13% en peso. En el
diagrama de fases del sistema binario Zr-Nb (figura 1.1) se puede observar que la fase -Zr es
metaestable a temperaturas menores a 610 °C, por lo que a una temperatura de
aproximadamente 300 °C (temperatura a la que se encuentran componentes durante la

operacion de un reactor), se transforma gradualmente en sus elementos constituyentes: a-Zr y
B-Nb [7, 8].
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Figura 1.1. Diagrama de fases del sistema binario Zr-Nb [9].
El proceso de transformacion ha sido descripto mediante la secuencia:
(ﬁ"zr) — (B‘Zr{gnr + 0)) — ((1 + B‘ngnr + 0)) e ((1 + B'Zrtm-) — (U.-Zf “f' B'Zrcnr + B'Nb)

Para obtener ® por envejecimiento de B se debe tener en cuenta que en el rango de
temperaturas entre 800-870K (525-600 °C) B se descompone de acuerdo a la siguiente

secuencia:

B_’Q+Benr_’u+Bc‘nr+BNh_’a+BNh

Y por debajo de 800 K (525°C) el proceso de transformacién de P es descripto por la

expresion:
B_’m+Bcnr*”’u+m+5cnr_’a+Benr_’ﬂ+Benr+BNb_’a+BNb
Asi la fase o precipita por envejecimientos a temperaturas inferiores a 525 °C y lo hace como

placas pequeiias de 25 A’ La fase © que se forma tiene estructura hcp, y es pobre en
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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 @. En un
trabajo realizado por Griffiths y Winegar [10], se identificaron dos fases B enriquecidas en
Nb, que se forman a temperaturas entre 450 y 600 °C. En la figura 1.2 se muestra el diagrama
TTT (Temperatura-Tiempo-Transformacion) para la fase B-Zr en la aleacion Zr-2.5Nb,

presentado en el mencionado trabajo.

ISOTHERMAL TRANSFORMATION OF THE B -PHASE W "AS EXTRUDED" Zr25 wt %N
PRESSURE TUBE

IR0 MEASUREMENTS CALIBRATED USING STANDARDS OF PURE Wb & Ir 20 wi% M, 0S0°C—W0)

TEMPERATURE (*CI

e

TIME (hours)

Figura 1.2. Diagrama TTT de la fase B-Zr en la aleacion Zr-2.5Nb [10].

Segun estos autores, la velocidad de descomposicion de la fase p-Zr y el tiempo requerido
para la formacion de la fase ®, dependen del contenido de Nb, la microestructura y la

presencia de impurezas en el material. [10, 11, 12].

Cuando el Zr-2.5Nb es enfriado lentamente desde el campo (a+f), la fase a crece sobre la fase
B existente, el remanente de B se enriquece en Nb y cuando su contenido alcanza los 17-20%
es metaestable a temperatura ambiente. Por lo tanto la microestructura resultante consiste en
granos a rodeado en sus bordes de grano por una red de fase B, la cual contiene entre 17-20%
de Nb. Por esta razén la microestructura de los tubos de presién luego del proceso de
fabricacion consiste en granos alargados de fase a-Zr hep (90% en volumen) que contiene
aproximadamente 0.6% en peso de Nb, rodeada por una red de fase B-Zr bee que contiene un
20% como minimo de Nb. Esta microestructura es metaestable, aunque su evolucion es muy

lenta aun a la temperatura de operacion del reactor.
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Textura: La textura consiste en una orientacion preferencial de los granos que constituyen el
policristal y aparece como consecuencia del proceso de fabricacion del componente. Para
materiales laminados en frio (chapas o tubos) esta depende fuertemente de la cantidad de
deformacion plastica acumulada en el proceso. En el caso de los tubos de presion, la textura
desarrollada durante el trabajado en caliente (extrusién) genera una orientacion preferencial:
el eje ¢ de los prismas hexagonales son aproximadamente paralelos a la direccion tangencial.
Esta textura no se modifica significativamente durante la posterior etapa de laminacion en frio
que corresponde a su proceso de fabricacion, ya que el porcentaje de deformacion que se

introduce es relativamente bajo (no supera el 30%), figura 1.3.

Figura 1.3. Textura circunferencial de un tubo de presion con el eje ¢ perpendicular respecto

de la normal de la superficie.

1.3. Propiedades mecdnicas de los tubos de presion

Los tubos de presion operan a 575 K dentro del reactor y por ello, esta temperatura se
convierte en la temperatura de referencia para sus propiedades. Estos contienen al
combustible nuclear y se hallan sometidos a una presion de 115 atm en operacion. De esto se

desprende la importancia de que posean elevadas propiedades mecénicas, figura 1.4.
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Figura 1.4. Componentes del canal de combustible [13].

Las propiedades mecanicas de este material se presentan en la tabla 1.3. Como se ve, son
dependientes de la direccion en la que se realiza el ensayo. La estructura cristalina hexagonal
de la fase a-Zr produce propiedades mecanicas anisotropicas que son funcion de la
orientacion preferencial o textura cristalina en las tres direcciones principales del tubo, figura

135,

Tabla 1.3. Comparacion de Propiedades Mecdanicas para el Zr-2.5Nb de tubos de presion tipo
CANDU. Referencias: AT: Tension Axial; RT Tension Radial.

P Rp02 ;:.I:csiﬁ: Elongacién B cn
oo || amisbie | | dedns
MPa MPa % %
AT 370 530 15 50
RT 540 570 23 54
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Figura 1.5 Direcciones principales de un tubo.
Condiciones y procesos involucrados en el endurecimiento de esta aleacion:

a) La resistencia del Zr-2.5 Nb puede ser considerablemente incrementada mediante un beta
quenching desde la fase B (1275K), debido a la formacién de la fase martensitica a’. El
trabajado en frio produce una subestructura de dislocaciones que aumenta la tension de

fluencia y la resistencia.

b) EIl Zr-2.5Nb cuenta con mayor resistencia en fase B o en la condicién templado desde
(atf) en comparacion con otros tratamientos debido a la fase martensitica a’. El
envejecimiento de la estructura martensitica a” a 870K (500°C) solo tiene un pequefio
efecto sobre la resistencia. Esto se debe a que comienza la precipitacion de B-Nb
aumentando la resistencia pero al mismo tiempo sucede la recuperacion de la fase o', asi
el cambio neto en las propiedades es muy bajo. En la tabla 1.4 se resumen valores de las

propiedades mecanicas de las aleaciones de circonio segun distintos tratamientos.

Tabla 1.4 Propiedades mecénicas del Zr-2.5Nb segun distintos tratamientos térmicos.

Rp0.2 UTS | Elongacion
Condiciones del material

MPa MPa %
Enfriado lentamente desde 850 °C 350 510 28
Enfriado lentamente desde 1000 °C 520 610 13
Templado desde 1000 °C 730 790 9
Trabajado en frio 20% 590 620 15
Trabajado en frio 40% 620 690 13
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¢) El trabajado en frio incrementa la resistencia del Zr-2.5 Nb debido a la estructura de

dislocaciones, aumentando la tension de fluencia.

d) La disminucion del tamafo de grano aumenta la resistencia de las aleaciones de Zr. La

tension de fluencia sigue la ley de Petch.

-4
o= +Kd% (ec 1.1)

En esta expresion o es la tension de fluencia, o; es la tension de fluencia de un

monocristal, K es una constante y d es el tamafio de grano.

e) Envejecimiento, recuperacion y recristalizacion: La recuperacion es un fenémeno
térmicamente activado y es afectado por la historia de trabajado en frio original, la
direccion de las tensiones internas y la textura cristalografica. Por debajo de los 575 K
(300°C) la recuperacion es muy lenta y muy rapida por encima de los 875K (600°C). La
velocidad de recuperacion entre 575 y 875 K (300 y 600°C) es mayor cuanto mayor sea el

trabajado en frio original.

El envejecimiento del Zr-2.5Nb genera un aumento de la resistencia. Esto es atribuido a
que la fase B enriquecida transforma en placas @ y el borde de grano entre (® + Benr) y P se
comporta como una fase resistente tipo fibra. La recristalizacion generalmente comienza

cuando la recuperacion casi se ha completado, [14].

1.4. Degradacion en servicio

Las condiciones de servicio de los componentes de aleaciones de base circonio son afectados
por la radiacion neutrénica y la temperatura de operacion (300°C). Por otra parte el contacto
con el agua refrigerante produce la corrosion del metal, que es origen de otro de los factores
de degradacion: el ingreso de hidrogeno. En particular, los tubos de presion sufren los
fendmenos de creep térmico y creep por irradiacion debido a la alta presion interna (de hasta

11 MPa) que soportan en servicio.

1.4.1. Daiio por radiacién neutrénica

La exposicion de aleaciones de Zr a irradiacién con neutrones rapidos produce defectos en la

fase a-Zr. Los factores que afectan el tamafio y distribucion del dafio son los siguientes [15]:
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Fluencia Neutrénica: a partir de estudios realizados por Williams y Gilbert [16] y datos

recientes de Chalk River Nuclear Laboratories (CRNL) se determind que:

e A fluencias menores que 2-3.10* n.m™ no se observa dafio en la microestructura aunque
la tension de fluencia si es modificada.

e A altas fluencias neutrénicas se observan “black-spots” y lazos de dislocaciones. La
densidad de estos defectos aumentan con el aumento de la fluencia.

e El tamaiio de los defectos se incrementa con la fluencia.

e El nimero de sitios de atomos involucrados en el dafio (Ng) se satura a una fluencia

25 2 v ; .
cercana a 1x10™ n.m™, valor cercano al cual la tension de fluencia comienza a caer.

Temperatura: Si la temperatura de irradiacion es superior a 575 K (300°C) los defectos son
mas largos y menos numerosos. Se observan mayor cantidad de lazos de dislocaciones que
“black spots™ y el material resulta menos endurecid. Existe una temperatura de irradiacién por
encima de la cual no se observa daiio, esta depende de los aleantes y del flujo neutrénico. Este
hecho se debe a que los defectos se aniquilan a la misma velocidad que se forman. Sin
embargo, si se aumenta el flujo neutrénico se tiene menos posibilidades de recuperar el dafio

durante la irradiacion a altas temperaturas.

Cantidad de agentes aleantes: Northwood [17] sugiri6 que la cantidad de aleantes en
solucién solida en la fase a-Zr es un parametro importante que afecta el tamafio y la
distribucion del dafo por radiacion. Por ejemplo, el Zry-2 (con Sn en solucion solida entre
1.0-1.5 %wt) y el Zr-2.5Nb (con 0.6-1%wt de Nb en solucion sélida) al ser irradiados hasta 2
x 10** n.m™ a 575 K contienen la misma densidad de defectos que presentan ademas el mismo
tamafio. Mientras que la aleacion Zr-1.15Cr-0.1Fe (tiene en soluciéon solida <0.2 %wt Cr)
luego de una irradiacion similar, contiene considerablemente menos cantidad de defectos y de

un tamafno mucho mayor.

1.4.1.1. Efectos de la irradiacién en los tubos de presién

La irradiacion aumenta la resistencia de las aleaciones de Zr y reduce su ductilidad. El cambio
de las propiedades es debido a la exposicién a neutrones. La temperatura de servicio, la
condicién metalurgica y la composicion de la aleacion afectan en los cambios de las

propiedades debido a la irradiacion [18].
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Los efectos de la irradiacion neutronica sobre las propiedades tensiles de los tubos de presion
fueron estudiados ampliamente. La mayoria de estos trabajos se realizaron en el rango de

temperaturas de 375-575K. Las conclusiones mas relevantes son:

B La tension de fluencia y la maxima aumentan, y se acercan a la saturacion a fluencias

s 2 =
neutronicas de 10”° n.m™.
. La elongacion uniforme no supera el 1%, aunque es un valor significativo.
. La reduccion de drea por fractura cambia muy poco.

La maxima concentracion de deuterio esperada en tubos de presion es menor a 400 ppm, esto
tendra efectos despreciables en las propiedades tensiles cuando la orientacion de las placas de
hidruro esta controlada (circunferenciales en este caso). Vale la pena recordar que 400 ppm de

D, es equivalente a 200 ppm de Ho.

Los efectos de irradiacion estan influenciados por la textura cristalografica del material. Los
tubos de Zr-2.5Nb laminado en frio tienen un textura cristalografica pronunciada, y cuando la
mayoria de las normales a los planos basales estdn alineados con los ejes tensiles, como por
ejemplo en el ensayo de traccion tangencial, la elongacion después de la irradiacion es baja
[19]. Cuando el Zr-2.5Nb es irradiado después de un temple desde la fase B, la radiacion

induce una fuerte caida en los valores de reduccion de area.

Las aleaciones de circonio no muestran una transicion ductil- fragil en ensayos de impacto. La
union de los efectos debidos al hidrogeno y la irradiacién reducen la energia de impacto
absorbida a una temperatura dada. Las propiedades de impacto no pueden ser cuantificadas y
asi relacionadas a las caracteristicas de fractura de un tubo de presion, y por ello, no son

considerados en las evaluaciones de seguridad.

Resistencia mecanica y ductilidad: La irradiacion aumenta la resistencia tensil uniaxial y
reduce la ductilidad. La resistencia biaxial a la explosion es un 15% mayor que la resistencia
tensil uniaxial en materiales isotrépicos debido a que la deformacion pldstica es inhibida por
el esfuerzo longitudinal. En tubos de aleaciones de Zr, la resistencia biaxial es un 20%
superior a la resistencia uniaxial debido a la influencia adicional de los modos de deformacion

anisotropicos.

Comparando Zircaloy-2 con el Zr-2.5Nb, el Zircaloy-2 se pandea considerablemente durante
el ensayo de explosion a 575 K, produciendo una elevada elongacion transversal, la cual es
reducida mediante irradiacion. El Zr-2.5Nb en los tubos de presion no se pandean durante el
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mismo ensayo, y la elongacion transversal es relativamente baja, la irradiacion reduce este
valor [20].

Para las aleaciones de circonio, la reduccion de area por fractura se amplia por irradiacion:
este rendimiento localizado donde estan las concentraciones de tensiones es el responsable de

la muy buena tolerancia a la falla de los tubos de presion.

Perdida antes de rotura: La posibilidad de dafio de un recipiente de presion siempre es
motivo de preocupacion. El programa de inspeccion de tubos de presion en reactores CANDU
en operacion mostr6 que el dafio debido al movimiento de combustible es despreciable. Sin

embargo, la habilidad de los tubos a tolerar dafios severos fue demostrada.

En los laboratorios de Chalk River (CRNL) se ensayaron muestras de tubos de presion luego
de ser irradiadas. Se observé que las longitudes criticas de fisura fueron lo suficientemente
grandes como para asegurar el principio “Leak Before Break™ (perdida antes que rotura). Esto
permite que el reactor pueda ser parado ante la menor pérdida y antes que el defecto alcance
su longitud critica. Ademas se determiné que para tensiones de disefio de reactores actuales
(11,2-18,3 kg/mm?, 16-26 kpsi) la longitud de fisura critica a 575 K excede los 50 mm y para
Zr-2.5Nb trabajado en frio (14,8 kg/mmz, 21 kpsi) excede los 80mm. A 295 K las longitudes

de fisura criticas son menores.

1.4.2. Fluencia térmica por irradiacién (creep por irradiaciéon

Es un caso particular del creep térmico o termofluencia, que consiste en la deformacion
plastica que experimentan metales que operan normalmente a temperatura y estdn sometidas a
tensiones en el rango elastico. El creep por irradiacion es un fenémeno de creep acelerado por
las condiciones de operacion de un reactor, es decir, se potencia con el fenémeno de
crecimiento inducido por irradiacién, provocando una alta velocidad de fluencia térmica
comparado con metales similares que no reciben radiacion neutrénica en servicio. La
irradiacion puede alterar los mecanismos de creep debido a la accion de la dindmica de los
desplazamientos atomicos de la red durante el bombardeo neutrénico dentro de los reactores
nucleares. Las consideraciones a hacer en el disefio de componentes que estaran sometidos a
radiacion neutrénica son varias, como por ejemplo, tener informacién sobre transiciones entre
los tipos de creep (transitorio a estacionario) y la deformacion total por creep hasta la rotura.
Los puntos de transicion son extremadamente sensibles al dafio acumulado en la red por la

irradiacion y a la deformacion plastica alcanzada por el material. El control del creep por
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irradiacion requiere el conocimiento de la dependencia funcional del creep con las variables

de operacion y las variables metaltrgicas existentes [21].
1.4.3 Corrosion:

Muchos de los procesos importantes para la degradacion ambiental de los metales en servicio

involucran quimica superficial y fendmenos de transporte localizado.

Las aleaciones de circonio de uso nuclear habitualmente estan en contacto con agua normal o
pesada, sometidas a altas presiones y temperaturas y a la vez en un ambiente de radiacion. El
agua pesada que actia como moderador en un reactor tipo CANDU es de un alto grado de
pureza y se la mantiene normalmente a un pHa (pH aparente: pH de una solucion de agua
pesada medida con un pehachimetro estandar calibrado en un buffer de agua liviana) de 4.5 a

7 y el oxigeno disuelto es mayor a Iml/kg D,O debido a la radidlisis.

El comportamiento de la capa protectora de oxido de circonio en la superficie de la aleacion
resultara en la propagacion de la corrosion o en su atenuacion. De hecho, la capa superficial
formada durante la fabricacion actiia como barrera para la propagacion de la corrosion durante
el servicio, pero esta proteccion no dura indefinidamente. Inicialmente, cuando el material es
puesto en servicio, tanto la velocidad de corrosion como el ingreso de hidrogeno son
relativamente bajos, con el tiempo ambos procesos se aceleran indicando que la capa de ZrO,

pierde progresivamente su capacidad protectora [22].

El fenémeno corrosivo, que consiste esencialmente en el avance del frente de oxidacion,
opera primeramente en las capas metdlicas para formar un film denso de p-circonia tetragonal,
la que se transforma progresivamente hacia la capa externa en a-circonia, que es menos densa
y de simetria monoclinica. Dicha transformacion esta relacionada con la relajacion de
tensiones y formacion de fisuras [23]. En las condiciones del reactor, la oxidacién superficial
provoca la liberacion de una gran cantidad de hidrégeno atomico. El avance del frente de
oxidacion estd acompaiiado por la penetracion de algo de hidrogeno en las primeras capas
metalicas. En el caso del Zircaloy-4, donde existen finas particulas de Zr(Cr, Fe), precipitadas
en la matriz, el hidrogeno 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 irradiacion en reactores de

potencia y en los de investigacion [24, 11]:
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Crecimiento uniforme de éxido: este fenomeno es comun en PWRs y PHWRs si hay
suficiente hidrogeno disuelto que evita la radidlisis del agua. Cuando la capa de 6xido es

suficientemente gruesa (100 pm o mas) ésta se desprende.

Inicialmente, los tubos de presion utilizados en las centrales CANDU fueron construidos con
Zircaloy-2. Sin embargo, estos presentaron corrosion acelerada y una rapida absorcion de
deuterio desde el refrigerante, esto hizo que el limite de solubilidad terminal de H + D fuera
excedido antes de completarse la vida util de los mismos. Por esta razén, el Zircaloy-2 fue
reemplazado por la aleacion Zr-2.5Nb. En esta el fendmeno de aceleracion no es observado y
ademas solo el 5 % del deuterio producido por corrosion es absorbido. 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 [25, 26]. Incluso,
aunque los tubos de presiéon de Zr-2.5Nb de los reactores CANDU operan a temperaturas
similares (250 a 310 °C) a las vainas de Zircaloy en BWRs y PWRs presentan una menor

velocidad de corrosion, y absorben menos deuterio [27].

Estudios especificos en tubos de presion de Zr-2.5Nb, han encontrado diferentes
comportamientos frente a la corrosion en distintos tubos en servicio. Estas variaciones estan
relacionadas con cambios en la microestructura y con la orientacion de la fase B-Zr respecto a
la superficie [28]. Segun Lin y De Luca, la descomposicion de la fase B-Zr disminuye el
ingreso de hidrogeno y evita el crecimiento acelerado de la capa de oxido. La mayor
velocidad de corrosion de la fase B-Zr respecto de la fase a-Zr produce cordones de 6xido 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 [11].

1.4.4. Efectos del hidrogeno/ deuterio

Se puede decir que altas concentraciones de hidrogeno (400 ppm) pueden ser toleradas por
todas las aleaciones de tubos de presion con un pequeiio efecto sobre la tolerancia a la falla a
la temperatura de operacion del reactor (575 K) [29]. A 295 K los tamafios criticos de
tolerancia a la falla se reducen debido a concentraciones altas de hidrogeno, esto es

consistente con la interaccidén observada de temperatura y ductilidad de hidruros.

Khatamian [30] estudio el efecto de hidruros preabsorbidos en el material en la velocidad de

oxidacion y de absorcion de deuterio en tubos de presion de Zr- 2.5Nb. Para ello, sumergié
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probetas de dicho material en agua deuterada con una concentracion de iones Li+ de 0.6 ppm,
a 300 °C durante 4 afos. Encontré que la presencia de hidruros homogéneamente distribuidos
en el material no tiene efecto importante en la velocidad de corrosion, incluso en
concentraciones de 800 ppm de hidrégeno. En cambio, si existe una capa continua de hidruros
en la superficie del material la velocidad de corrosion es mayor. Esto se debe a que la capa de
oxido se forma sobre la capa de hidruro, y crece a expensas de ésta. Khatamian supone que si
el proceso de oxidacion continuara hasta que la capa de hidruro desapareciera, luego la

velocidad de corrosion disminuiria.

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. El ingreso de deuterio que acompaiia
esta reaccion es lo que hace que las propiedades del tubo se vean deterioradas de tal manera

que el tiempo de vida util se vea comprometido [31].

1.5 Tubos de presién Zr-2.5Nb: caracteristicas v proceso de fabricacién

Los tubos de presion son los recipientes de presion de los reactores nucleares de disefio
Canadiense CANDU. Estos tienen aproximadamente 10 cm de didmetro, 0.3 a 0.5 cm de
espesor y un largo de 6 m. Contienen los elementos combustibles y el agua de refrigeracion y
son operando a 9.6 MPa y 575 K. Un reactor nuclear de potencia contiene alrededor de 400

tubos de presion como los que se observan en las figuras 1.6 y 1.7 [32].

TUBO DE CALANDRIA 7 \

ANILLOS SEPARADORES
REFRIGERANTE REFRIGERANTE

Figura 1.6. Esquema de un canal combustible en un reactor CANDU.
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Figura 1.7. Ubicacion del tubo de presion respecto al elemento combustible y al tubo de
Calandria.

1.5.1 Fabricacion de tubos de presion

El proceso de fabricacion de un tubo de presion es el siguiente: el lingote obtenido (tal como
se desarroll6 en el punto 1.1.2.2) es calentado y forjado a alta temperatura para transformar su
estructura de solidificacion y reducir sus dimensiones transversales. La barra resultante es
perforada, calentada a 1050°C aproximadamente y templada en agua hasta alcanzar
temperatura ambiente. Este templado desde la fase B permite homogeneizar la distribucion del
soluto y conformar una microestructura bifasica de las fases a-Zr y B-Zr retenida del campo
de alta temperatura. Luego, el producto de la etapa anterior es extrudado en caliente a 815 °C
y como esta temperatura corresponde al campo bifasico (a+f), durante esta operacion y
posterior enfriamiento se desarrolla la microestructura laminar: aZr + PreenidaZr que
caracteriza estos tubos y que se mantiene durante todos los procesos posteriores. El proceso
de fabricacién continia con una etapa de trefilado en frio de aproximadamente 27% de
deformacion y finaliza con un tratamiento térmico a 400 °C durante 24 horas en vapor de
agua con el doble objetivo de formar una capa de 6xido protector que evite la corrosion y

reducir tensiones residuales.

En la figura 1.8 se puede observar un diagrama de bloques del proceso de fabricacion de los

tubos de presion CANDU a partir de la fusion del lingote.
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Esponja de Zr + elementos de aleacion

1

Doble o cuadruple fundiciéon por arco (en vacio)

-

Forjadoa 1015 °C y a 815 °C

-

Recocido a 1015 °C y templado en agua

-

Extrudado a 815 °C. Relacion de 10,5:1 (a-Zr + B-Zr)

-

Trefilado en frio 20-30% (alrededor de 27%)

-

Tratamiento en autoclave a 400 °C durante 24 horas

Figura 1.8. Proceso de produccion de tubos de presion tipo CANDU.
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Capitulo 2:
El Sistema Zr-H

En el presente capitulo describe el sistema Zr-H y las consecuencias tecnolégicas del ingreso
de hidrogeno en las aleaciones de circonio. La primera seccion se refiere al diagrama de
equilibrio, estructuras cristalinas de cada fase y aspectos termodindmicos. La segunda
describe la solubilidad del hidrogeno en las fases a- y B-Zr. Y la tercera seccion desarrolla las

consecuencias del ingreso de hidrégeno.

2.1. El sistema circonio- hidrégeno

2.1.1. Diagrama de equilibrio

El diagrama de equilibrio del sistema Zr-H es del tipo eutectoide (fig. 2.1), el mismo fue
realizado con datos recopilados de distintos autores los que realizaron sus experiencias con

técnicas diferentes y empleando circonio de distinto grado de pureza. [1].

Las fases que componen dicho diagrama son las siguientes:
- Fase a: Es una solucion solida intersticial de hidrogeno en aZr, de estructura hexagonal
compacta (hcp: hexagonal close-packed), con una solubilidad maxima de hidrégeno de 5.9 %

atomico H (X=0.063 (relacion atomica H/Zr)) a 550 °C.

- Fase B: Es una solucion solida intersticial de estructura ctibica centrada en el cuerpo (bcc:

body centered cubic) con transformacion de fase eutectoide a 550 °C y 37.5 %at H (X=0.60).
- Fase &: cuenta con una estructura cubica centrada en las caras (fcc: face centered cubic).
- Fase ¢: fase de estructura Tetragonal centrada en las caras (fct) con relacion c/a < 1.

- Fase y: fase metaestable con estructura cristalina fct con relacion c/a > 1.
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Figura 2.1. Diagrama de equilibrio del sistema Zr-H.

La temperatura de la transformacion eutectoide (BZr) «» (aZr) + 6, establecida de comun

acuerdo entre diferentes autores, es de 550 + 3 °C (823 + 3 K).

En la figura 2.2 se muestra la linea de solvus aZr/ [aZr + §], esta fue obtenida ajustando una

curva exponencial (ec. 2.1) a los datos seleccionados, en el rango de 156 °C < T < 550 °C,

siguiendo el procedimiento de Zuzek [2].

X{(azr)/[(aZr) + 8]} = 16.075 exp(— =) (ec.2.1)
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Figura 2.2. Curva de solubilidad de hidrégeno en circonio.

El valor aceptado para el contenido de hidrogeno en oZr a la temperatura eutectoide es de 5.9
+ 0.3 %at H y se halla en concordancia, dentro del error, con los datos experimentales
existentes para la composicion del limite de fases aZr/ [aZr + BZr] y BZr/ [aZr + BZr], que
corresponden a las ecuaciones de Van't Hoff usando el valor 3893 J/mol para el calor de
transformacion a«f en Zr puro. Por otro lado, la temperatura aceptada para la trasformacion

a«>f en equilibrio es 863 °C [3].

La composicion de BZr a la temperatura de transformacion eutectoide podria obtenerse de la
union entre los bordes de fases (BZr)/ [(aZr) + (BZr)] y (BZr)/ [(BZr) + 8], sin embargo, muy
probablemente debido a los largos tiempos involucrados para alcanzar el equilibrio estable en
la vecindad de dicha temperatura, esa porcion del diagrama es muy incierta y se requeriria
mas trabajo experimental para mejorarla. En consecuencia en [3] el valor experimental de

37.5 £ 6 %at H se asume para la composicion de la fase BZr a la temperatura eutectoide.

La concentracion de hidrogeno aceptada en la fase 6Zr es 56.7 = 0.6 %at H en la union de las
curvas & / [(BZr) + 8] y 8/ [(aZr) + 8].

En cuanto al equilibrio 8/e, existen discrepancias sobre la naturaleza de la transicion 6«>¢, si
es de primer orden o mayor. De acuerdo a estudios realizados con diversas técnicas se acepto
la existencia de un campo bifésico 3 + € a baja temperatura. Moore y Young [4] concluyeron

que dicho campo bifasico existe hasta alrededor de los 455 °C, donde se angosta hasta
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practicamente convertirse en una linea para temperaturas superiores, con caracteristicas

similares a una transformacion de segundo orden..

2.1.2. Fases metaestables
La formacion de la fase y fue un tema de discusion y de cierto interés teérico en los afios ‘60 y

"70 debido a sus particulares condiciones de obtencion.

Beck identificé la fase metaestable de hidruro, y, de composicion X=1.0 (~50 %at H), la cual
apareci6 durante el enfriamiento en el rango mas bajo de temperaturas de la region (aZr)+d
[5]. Sin embargo, otros investigadores no aceptaron este resultado, sugiriendo que y es una
fase estable formada a 255 °C a través de la reaccion peritectoide (aZr) + 8 < y. El rango de
composicién en que existe esta fase estable fue estimado entre 37.9 y 50 %at H. Otros
estudios descartaron la existencia de la reaccion peritectoide. La opinion aceptada
generalmente es que y es una fase metaestable, conclusién defendida a partir de célculos
entdlpicos.

La formacion de y parece ser favorecida por velocidades de temple altas, mientras que con
velocidades menores se favorecen la formacion de la fase estable & [6]. Otros estudios tratan

de explicar la formacion de y a partir de (aZr) y (BZr) respectivamente.

Hidruros: Se denomina “hidruro” a todas aquellas fases de un sistema metal-hidrégeno en las
cuales la distribucion aleatoria de atomos de la soluciéon sélida se ordena cuando la
temperatura desciende, cambiando la estructura cristalina del metal base, generandose una
composicion cuasi-estequiométrica en la misma. 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 hidrégeno solamente ocupan sitios tetraédricos (T) u octaédricos (O). En la
Figura 2.3 se muestran los sitios intersticiales en las tres estructuras cristalinas principales

(fce, hep y bee) [7].
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fee hcp bee

Figura 2.3. Sitios intersticiales octaédricos (O) y tetraédricos (T) en las estructuras fcc, hep y

bee.

En la tabla 2.1 se muestra la cantidad de sitios intersticiales (T y O) por cada atomo metalico
(M). En la red fec los sitios T y O estan rodeados por un tetraedro u octaedro regular de
atomos metalicos. En la red hcp el poliedro formado por los atomos M mads cercanos se
distorsiona dado que el cociente c/a se aparta del valor ideal (1.633). En la red bec un sitio O
esta rodeado por un octaedro fuertemente distorsionado, teniendo dos dtomos M a una

distancia menor que los cuatro atomos restantes.

Tabla 2.1. Nimero y tamaiio de los sitios intersticiales (En unidades de radio de atomo M.).

Estructura fce/ hep Bee

Sitio (a) O T 0O T
Niuimero (b) 1 2 3 6
Tamariio (¢) 0.414 0.225 0.155 0.291

(a) O: sitios octaédricos, T: sitios tetraédricos.
(b) Namero por dtomo metélico (M).
(c) Esfera de radio maximo que puede ocupar el espacio intersticial entre 4tomos esféricos M en la red.
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La estructura mas comun de los di-hidruros (MH,) es la de tipo CaF; (fluorita), en la cual los
atomos de hidrégeno ocupan los sitos T en la red fcc. Todos los di-hidruros del tipo CaF; se
forman a partir de estructuras del metal base bce o hep; en ninglin caso esa estructura se logra
llenando sitios T en una red fcc. En Ti, Zr y Hf, ocurre una distorsién tetragonal de la
estructura CaF, que se acorta en uno de sus ejes cristalograficos, esta aparece a
concentraciones de hidrogeno 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 [8, 9].

2.1.3. Estructuras cristalinas vy pardmetros de red
En el sistema Zr-H, la subred metilica se transforma dependiendo de la concentracion de

hidrégeno, temperatura y velocidad de enfriamiento. La misma cambia desde una estructura
hep (), a través de una estructura bee (B), hacia fec (8) o fet (g) con c/a < 1. En todas estas
fases, los sitios T son ocupados aleatoriamente por hidrégenos en lugar de los O. Arreglos
ordenados de hidrégenos fueron reportados en la fase metaestable fct (y) con c¢/a >1 y en las
fases 8 y ¢ enfriadas por debajo de temperatura ambiente. En la tabla 2.2 se presentan los

valores de parametros de red de todas las fases mencionadas anteriormente.

Tabla 2.2 Valores de composicion y parametros de red para las distintas fases.

Composicion medida Parametros de red
Fase
%atH a(nm) ¢(nm)

aZr 0 0,32317 0,51476
BZr 0 0,36095 -
BZr 45 0,368 -

b 62,55 0,47803 -

€ 66,22 0.497565 0,445095

Y 50 0,45957 0,49686

Fase a-Z: Los estudios de scattering inelastico de electrones a 600 °C y X=0.05 (4.8 %at H)
permitieron concluir que los atomos de hidrégeno estin ubicados en sitios T en lugar de O.

Resultado que coincide con otros estudios realizados con difraccién de neutrones. Por otro
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lado, Bowman[10] comprobé que con la absorcion de atomos de deuterio el parametro de red
de la celda hcp aumenta linealmente con X (X=D/Zr) en el rango 0 < X < 0.03 (0 a 2.9 %at
H), de acuerdo a las relaciones a= ap + 0.1 10X y c=co+ 0.292X, con los valores de a,=0.32416
y ¢¢=0.51731 nm a 504 °C.

Fase p-Zr: En esta estructura la ubicacion de los dtomos de hidrégeno no es conocida con
exactitud. Con 2 atomos de Zr por celda, estan disponibles 12 sitios T y 6 O. Estudios basados
en la energia de deformacion proponen que los hidrégenos estan ubicados en sitios O, con un
radio efectivo de 0.024 nm, en lugar de los T de radio 0.045 nm. Sin embargo, los andlisis
basados en esta técnica no son indicadores confiables de la ubicacién de los dtomos de
hidrégeno. Por otro lado, la expansion de la red por absorcion de hidrégeno a 600 °C y
X=0.82 genera un valor de a,=0.368nm, que representa un incremento de un 2%, respecto del
valor de BZr puro extrapolado desde 865 °C.

Fase 4: Estudios de difraccion de rayos X y de neutrones a temperatura ambiente indican que
esta fase tiene una estructura cristalina tipo CaF, (fluorita), con los atomos de hidrogeno
ubicados en sitios T [11] hasta los 650 °C. Con 4 atomos de Zr por celda unitaria, hay ocho

ubicaciones a (1/4, 1/4, 1/4) y posiciones equivalentes para los hidrogenos.

Fase &: Esta fase tiene una estructura tipo fluorita distorsionada, con los hidrégenos ubicados
en los sitios T. La tetragonalidad de la celda aumenta con la concentracion de hidrogeno. En
consecuencia, la relacion axial c/a disminuye en las zonas cercanas a la composicion
estequiomeétrica hasta un valor de 0.893, reportado por Beck [12] y corroborado por Bowman
[10]. La variacion de los pardmetros de red a y ¢ con la temperatura se representan en la figura
2.3

Para la fase € con X <2 (66.7 % at. H), Naskidashvili [13] predijo una transformacion del tipo
orden-desorden y describio la superestructura para X=1.78 (63.64 %at. H). Sin embargo, es
necesaria mas evidencia experimental que avale esta hipdtesis ya que hay datos
experimentales que indican lo contrario en muestras enfriadas hasta temperaturas de -184 °C
0-196 °C [10].
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Figura 2.3. Variacion de los parametro de red a y ¢ en funcion de la temperatura.

Fase y: Mediante técnicas de difraccion de neutrones y diagramas de difraccion de rayos X,
Sidhu [11] identificé para esta fase una estructura cristalina fct con c/a =1.081 y atomos de
hidrogeno ubicados en los sitios T en planos del tipo (110) alternados. Esta ocupacion

ordenada de la mitad de los sitios disponibles lleva a una composicion de X=1 (50 %at H).

2.1.4. Propiedades termodindmica de las fases del sistema Zr-H

Las propiedades termodindmicas del sistema Zr-H fueron revisadas por varios autores. La
mayoria de los datos surgieron a partir de las mediciones de equilibrio P-X-T (Presion-

Composicion- Temperatura) y otros de ensayos calorimétricos.

La disolucion de hidrogeno gaseoso en circonio metdlico es exotérmica, en la tabla 2.3 se
muestran algunos valores de entalpia molar parcial de solucién de hidrégeno gaseoso en ay fB
Zr (AmHH}.

Para a-Zr los resultados varian entre -32.9 y 64.0 kJ/0.5 mol de H reportados por Mallet [14]
y Nagasaka [15] respectivamente, mientras que un valor promedio de -59.0 kJ/0.5 mol H.
surge de varios estudios. Finalmente, el valor aceptado es -48.9 kJ/0.5 mol de H; el que fue
obtenido de medidas microcalorimétricas a 700 — 890K para H y D [16] Ademas, se

determind que Ao Hy no varia con la concentracion ni con la temperatura.
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En cuanto a la fase B-Zr se sabe que AyHy es funcion de la concentracion en base a las
investigaciones de Ells [17] y Westlake [18]. Como se observa en la tabla 2.3 la entalpia
molar parcial de solucion disminuye segiin aumenta la concentracion de H y se estabiliza a un
valor constante de aproximadamente -75 kJ/0.5 mol de H,. Respecto de las entalpias molares
parciales de solucion de hidrégeno gaseoso en las fases 6 y y son de -42.5 £ 3.0 kcal/mol y -

39.2 + 0.4 kcal/mol respectivamente.

Tabla 2.3: Entalpias parciales molares de solucion de las fases a-Zr y f-Zr para distintas
concentraciones de hidrogeno.

Fase Composicion de H | Entalpia molar parcial de solucién
[Yeat | de H [kJ/0,5 mol de H,|
. -50,9
a-Zr 0,01a0,1 51,9
5,84 -49
0,05 -7,6
9.9 -44.8
§2x 20 -63,2
31,5 73,2
333 -79.3
459 -74,5

2.2. Limites de solubilidad de hidrégeno en a-Zr v B-Zr

Para explicar el efecto de la solubilidad del hidrogeno en las fases a-Zr y B-Zr se tomaron los
resultados del estudio de Khatamian [19]. En el mismo se realizaron ensayos en Zr puro (a-
Zr) y Zr-20Nb en su estado recocido (B-Zr) y totalmente envejecido (a-Zr + B-Nb) [20, 21]
para medir la Temperatura de Solubilidad Sélida Terminal (TTSS). En los siguientes items se

presentan los resultados obtenidos para cada una de los materiales estudiados.

2.2.1. Solubilidad de hidrégeno en a-Zr

El limite de solubilidad del hidrégeno en Zr puro fue examinado entre 200°C y 430°C
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). En la figura 2.3 se representan los
resultados de la temperatura de disolucién de hidruros (TTSSd) en linea de guiones y los

datos obtenidos por Kearns para Zr sin alear [22] en linea llena. Se puede observar una
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importante diferencia entre ambos estudios. Para explicar esta discrepancia el autor
argumento que los resultados de Kearns fueron obtenidos con técnicas menos precisas. Otra
hipétesis posible es que dicha diferencia surja de una mala interpretacion de la sefial obtenida
del DSC o errores en la medicion de la concentracion de hidrogeno. En la figura 2.4 estan
representados resultados del mismo ensayo, pero tomando una convencion diferente para la
temperatura de disolucion de hidruros. En este caso se puede observar que ambos estudios
tienen resultados muy similares. A partir de estos resultados, se realizaron ensayos
coordinados de DSC y mediciones de difraccién de neutrones para eliminar la incertidumbre e
identificar las caracteristicas de la sefal de flujo caldrico que represente la temperatura de

disolucion de hidruros.

1000 4

Keams' line for Zr

Hydrogen Concentration (pg/g)

1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1 2 23 24

1.8 1.9
1000/T in K)
Figura 2.3 Temperatura Terminal de Disolucion en funcion de la concentracion de hidrogeno.
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Figura 2.4 Temperatura Terminal de Disolucion en funcion de la concentracion de hidrogeno

utilizando una convencion distinta.

La linea con guiones de la figura 2.4 fue determinada con una regresion lineal del log Cy vs

1/T y se obtuvo la siguiente expresion:
Cy = 1.46 x 10% exp (—3.73 x 10*/RT) (ec. 2.2)

Donde Cy tiene unidades de pg g”' (ppm), la temperatura esté expresada en K y la constante
universal de los gases, R, es 8.314 JK' mol”. La Energia de activacién en la ecuacion

concuerda con el valor de 3.74 x 10" Jmol™ obtenido por Kearns [22].

2.2.2. Solubilidad de hidrégeno en Zr-20Nb recocido (B-Zr)

Los limites de solubilidad en B-Zr fueron analizadas en el rango de -50 a 200°C. Para este
andlisis se utilizaron unicamente valores superiores a los 100 ppm de hidrogeno. La mejor

aproximacion obtenida fue:
Cy = 2.88 x 10* exp (=1.23 x 10*/RT) (ec. 2.3)

Donde R y T tienen el mismo significado que en la ec. 2.2. Los resultados se encuentran
graficados en la figura 2.5 junto con los obtenidos por Sawatzky [23]. También se incluyen en

el grafico el limite de solubilidad de hidrogeno en Nb y en la fase B-Zr de alta temperatura
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con el fin de poder compararlas. Estos limites de solubilidad fueron obtenidos por Zuzek [24]

y Smith [25] respectivamente.

En la figura 2.5 se observa que los resultados de Sawatzky [23] son mads bajos que los
estudios realizados por Khatamian y Ling [19] sobre las temperaturas de solubilidad solida
para Zr-20Nb.
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Figura 2.5 Temperaturas de Solubilidad Solida de hidrégeno para Zr-20Nb (figura 3, ref.
[19]).

Los especimenes de Sawatzky fueron preparados por soldadura por friccion de una pieza
hidrurada unida a una sin carga de hidruros con un posterior tratamiento de recocido, el
mismo se realizo a la temperatura deseada durante seis semanas para alcanzar la distribucion
de hidrégeno de equilibrio. La pieza inicialmente sin hidruros fue analizada para obtener la
TSSD a la temperatura de recocido. En estas mediciones, si el periodo de recocido no fue
suficiente para que los especimenes alcancen el equilibrio, el andlisis final resulta en
temperaturas de solubilidad menores. Ademas, a temperatura suficientemente alta la fase
metaestable B-Zr puede transformarse parcialmente durante el recocido y asi obtener limites
de solubilidad inferiores. De acuerdo a los valores reportados la temperatura de recocido

maxima fue de 110 °C, la cual de acuerdo al diagrama TTT [21] es muy baja como para que
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ocurra alguna transformacion. Por ello, se concluye que las muestras estudiadas por Sawatzky

no alcanzaron el equilibrio durante el recocido.

Por otro lado, en la figura 2.5 se aprecia que la extension de la linea de TSSd de alta
temperatura para f-Zr (Circonio puro con estructura bec) tiene resultados similares a los
obtenidos para baja temperatura de la fase B de Zr-20Nb (bcc). La figura también muestra
que, mientras que los limites de solubilidad en Nb puro (bcc) solo son 4 veces superiores que
en f-Zr, los limites de solubilidad en B-Zr son por lo menos dos 6rdenes de magnitud mayores
que los limites de solubilidad en a-Zr (hcp). Esto sugiere que la TSS para hidrogeno depende

mas de la estructura cristalina de la aleacion que de su composicion.

2.2.3. Zr-20Nb envejecido (a-Zr + §-Nb)

El limite de solubilidad de hidrégeno en Zr-20Nb envejecido fue examinado en el rango 230-

430°C. La mejor regresion obtenida fue la siguiente:
Cy =697 x 10* exp (—3.26 x 10*/RT) (ec.2.4)

La figura 2.6 muestra que los limites para el material envejecido son similares a los limites de
solubilidad del circonio puro, a pesar del hecho que la aleacion contenga un 20% de Nb. El
limite de solubilidad de hidrégeno en Nb es aproximadamente 3 érdenes de magnitud mayor

que en a-Zr, no obstante, a-Zr tiene mucha mayor afinidad por el hidrégeno que 3-Nb.
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Figura 2.6.Comparacion entre los limites de solubilidad del Zr-20Nb envejecido y el Zr puro.

2.3. Comportamiento del hidrégeno en aleaciones de Zr
2.3.1. Razén de la importancia de los hidruros

El circonio y sus aleaciones absorben hidrogeno fundamentalmente a partir de la corrosion en

contacto con el agua refrigerante, como se ha descripto en la seccion 1.4.3 del capitulo 1.

Las fases de hidruros generalmente exhiben muy baja ductilidad, y por ello son en general
indeseables y bajo algunas condiciones particulares tienen un efecto perjudicial en el
comportamiento mecanico de componentes de aleaciones de Zr. Este efecto perjudicial es
evidente a temperaturas superiores a los 425K (150°C). En consecuencia, los procesos de
fabricacion de los componentes de aleaciones de Zr son muy controlados y las
concentraciones de hidrogeno maximas aceptables en los productos finales son de 25 ppm en

el caso de vainas para elementos combustibles y menos de 5 ppm para los tubos de presion.

2.3.2. Efectos en la ductilidad

En condiciones muy especiales los hidruros pueden aumentar la resistencia de las aleaciones
de Zr. Por ejemplo, cuando el Zr puro es templado desde una temperatura en la cual el
hidr6geno estd en solucion. También elevan la resistencia mecénica cuando las
concentraciones son muy altas (miles de ppm), con un alto costo sobre la ductilidad. Sin

embargo, en condiciones de interés practico las concentraciones de hidrégeno son tan bajas
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(<200 ppm) que no hay efectos apreciables en la resistencia y solo interesan aspectos sobre la
ductilidad.

Los hidruros estequiométricos son tan frigiles que sus no pueden realizarse ensayos de
traccion, por otro lado tendrian poco significado util. Por esta misma razén no es sorprendente
hallar que pequeiias cantidades de hidruros pueden provocar un efecto fragilizador sobre el

material.

Es importante sefalar que la fase hidruro precipita como plaquetas, que observadas por
microscopia electrénica de transmision tienen una subestructura de placas mas finas. Las
plaquetas pueden precipitar en los bordes de grano o dentro del grano (intergranular). Si bien,
todos los factores que determinan la ubicacién de los hidruros no fueron establecidos, Ambler
[26] mostré que ciertos bordes de grano son sitios preferenciales para la formacion de
hidruros.

Por otro lado, las plaquetas pueden estar orientadas aleatoriamente, aparecer en bandas o tener
una marcada orientacion preferencial. En este tltimo caso, el efecto sobre la ductilidad sera
mas perjudicial cuando el plano de las plaquetas sea perpendicular al eje de tension. Por el
contrario, cuando las plaquetas estén orientadas paralelamente al eje tensil tendran un efecto
despreciable sobre la ductilidad. [27]. Generalmente, a las concentraciones de hidrogeno de

interés (<200 ppm), no hay efectos en la ductilidad a temperaturas superiores a 200°C. [28]

Ademas, se demostré que los hidruros largos tienen un efecto mas perjudicial en la resistencia

al impacto que hidruros mas cortos a igual concentracion. [29]
2.3.3. Relacion de orientacién con la matriz

En la evaluacion de los efectos de la orientacion de las placas de hidruros es conveniente tener
una descripcion cuantitativa de la orientacion. Los experimentadores definieron un parametro
fx definido como el porcentaje de hidruros cuyas trazas en el plano de observacion determinan
un angulo con una direccion de referencia en el rango x — 90°. Definido de esta manera, un f;
alto lleva a una baja ductilidad cuando el eje de tension es paralelo a la direccion de
referencia. Esta orientacion del hidruro macroscopico (optico) no tiene relacion directa con la
relacion que las unidades constitutivas de los mismos (no visible con microscopio 6ptico)

guardan con la matriz a-Zr.
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Los resultados de microscopia Optica y difraccion de rayos X establecen diferencias en la
morfologia y estructura de los hidruros y (agujas) y los hidruros & (placas). A altas
velocidades de enfriamiento, templando en agua o aceite, se observan una distribucion
uniforme y muy fina de hidruros intragranulares ademas de precipitados en bordes de grano
con forma de aguja (y), encontrando que las relaciones de orientacion para dichos precipitados

son:
(111),//(0001)q, [110],// [1120] &

En condiciones de enfriamiento menos violentas, templando en aire, esa distribucion uniforme
deja lugar a hidruros mds grandes inter e intragranulares formando cadenas. Se observan
ademas la aparicion de la fase 3 vinculada a la fase y. En condiciones de enfriamiento lentas,
la fase y es completamente reemplazada por la fase & que precipita mayoritariamente en forma
de largas cadenas de placas intergranulares aunque con presencia intragranular también [30].

Las relaciones de orientacion para los precipitados & en bordes de grano son:
(111)5 //(0001)q, [110]5/ [1120]q
(111)5 //(1010)a, [110]5// [1120]q

Para precipitados intragranulares se ha observado también la relacion:

(111)s//(1122)g, [110]5/ [L100],

2.3.4. La difusion del hidrégeno en el circonio

Debido a la necesidad de evitar tener hidruros precipitados en direcciones perjudiciales para la
ductilidad fue necesario estudiar la difusividad en detalle. Se encontr6 que los gradientes de
concentracion, temperatura y tension son importantes. Por ello a veces es necesario usar los 3
términos en la ecuacion general de difusion (ec. 2.5).

_ _bé& dinCy , Q° dT _V'do
j— RT [RT dx + T dx de] (EC25)

Donde:

J es el flujo de hidrogeno
D es la difusividad del hidrégeno en el metal

R es la constante universal de los gases
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T es la temperatura

C, es la concentracion de hidrégeno en cualquier punto x
Q” es el calor de transporte de hidrégeno en el metal

V* es el volumen de transporte de hidrogeno en el metal

o es la tension tensil

La siguiente formula [31] expresa el comportamiento de la difusividad. Este valor, en un

gradiente de concentracion importante, es particularmente alto
D = 0217 exp [227| mm? s~ (ec. 2.6)

A 575K, la longitud caracteristica de difusion (V4 D t) es cerca de 7 mm para 24 horas. El
calor de transporte es de aproximadamente 6 kcal mol™ y el volumen de transporte es de 200
mm’ mol”. Resultados que muestran que hay un movimiento lento de hidrégeno pero

significativo.

El sistema Zr-H muestra una histéresis pronunciada entre la disolucion y la precipitacion de
hidruros, que da origen a un fenémeno difusivo conocido como *“Supercharging”
(supercarga), fenémeno por el cual dentro de la matriz «-Zr la concentracion de hidrogeno es
superior a la estimada mediante el diagrama de equilibrio. Este fendmeno aparece cuando se
somete al material a varios ciclos de difusion, mientras se lo mantiene en contacto con una
fuente de hidrégeno. Suponiendo que durante el primer ciclo se alcance el equilibrio a la
temperatura a que se realiza el experimento, si en la superficie externa del material atin hay
hidrégeno disponible (por ejemplo, existe un deposito de hidruro masivo), al realizar un
nuevo ciclo térmico se lograra que mas hidrégeno ingrese a la matriz, superando la

concentracion de equilibrio a la temperatura de difusion.
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Capitulo 3:
Técnicas analiticas

En el presente capitulo se presentan en detalle las caracteristicas de las dos principales
técnicas de laboratorio utilizadas en esta tesis, dilatometria y calorimetria. En la primera
seccion se define conceptualmente a estas técnicas de analisis térmico. Luego se describen los
principios basicos de la técnica de dilatometria. Finalmente se explican las caracteristicas de

la técnica de calorimetria diferencial de barrido.

3.1 Definiciones:

En la normas ASTM [1] se encuentra la terminologia estindar respecto a las técnicas de
analisis térmico. En esta se basan las definiciones de los términos que se aplican en esta tesis:
Andlisis Térmico: es el grupo de técnicas en la cual una propiedad fisica de una sustancia es
medida en funcion de la temperatura o tiempo mientras la sustancia es sometida a un
programa de temperatura controlada (1999).

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry): es una
técnica en la cual la diferencia de flujo caldrico entre una sustancia y un material de referencia
es medido como funcién de la temperatura mientras que ambos (sustancia y referencia) son
sometidos a un programa de temperaturas controladas (ICTAC- International Confederation
for Thermal Analysis and Calorimetry) (1999) [2].

Andlisis Térmico Diferencial (DTA, Differential Thermal Analysis): es una técnica en la
cual la diferencia de temperatura entre la sustancia y un material de referencia es medido
como funcién de la temperatura, al mismo tiempo que la sustancia y la referencia son
sometidos a un programa de temperaturas controladas (ICTAC) (1999).

Dilatometria: es la técnica en la cual una dimension de una sustancia, bajo una carga
despreciable, es medida en funcién de la temperatura al mismo tiempo que la sustancia es
sometida a un programa de temperaturas controladas en una atmésfera especifica (ICTAC)
(1980).

Anilisis Termomecédnico (TMA, Thermomechanical Analysis): es la técnica en la cual la
deformacién de una sustancia bajo carga no oscilatoria es medida como funcion de
temperatura o tiempo mientras que la sustancia es sometida a un programa de temperatura

controlada en una atmésfera especifica (ICTAC).
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3.2. Dilatometria

Como ya se explico en el punto 3.1 la dilatometria es una técnica termoanalitica que permite
la medicion de la expansion o contraccion de un material cuando este es sometido a un
programa de temperatura controlado y en una atmosfera de gas definida. En el presente
capitulo se presentaran generalidades de esta técnica comenzando con la clasificacion de los
distintos dilatometros existentes, pasando luego especificamente a las caracteristicas del
equipo utilizado para el desarrollo de esta tesis. Por (ltimo en esta seccion, se presentan
caracteristicas como la calibracion del equipo, una corrida tipica y se presentan los parametros
experimentales utilizados.

3.2.1. Clasificacién.

Para realizar las experiencias empleando esta técnica se necesitan equipos especiales:
dilatometros. Existen diferentes tipos de dilatdémetros, que pueden ser clasificados, teniendo
en cuenta sus caracteristicas constructivas y la informacion que proporcionan, seglin

diferentes criterios.

3.2.1.1. Segiin el método dilatométrico:
Dilatémetros absolutos: Este tipo de equipo mide el cambio dimensional que sufre una

probeta sometida a un programa de temperatura. Si bien estos equipos presentan una
resolucion superior del cambio de longitud (5 nm frente a un rango entre los 10-2000 nm para
los métodos relativos) son complicados en su operacion. Este tipo abarca principalmente a los

dilatometros opticos y los mecdnicos tipo push rod (o palpador).

Dilatometros diferenciales o relativos: Estos dispositivos miden la diferencia de expansion
entre dos probetas, donde una de ellas es la referencia. Ambas probetas se colocan lado a lado
dentro de un tubo soporte del dilatometro y en contacto con dos palpadores. Cada uno de
estos sigue el cambio dimensional de las probetas en forma independiente. El movimiento
relativo de los palpadores se transmite a un LVDT (Linear Variable Displacement
Transducer) que transforma esta diferencia de desplazamiento en una diferencia de potencial
que es amplificada, digitalizada y finalmente adquirida por una computadora con un software
especifico. Las principales ventajas de los métodos relativos es son: a) Se elimina el efecto de
dilatacion del palpador y del tubo soporte, ya que afecta por igual a la muestra y a la
referencia. b) Permite, en el caso de utilizar el mismo material para la muestra y la referencia,

eliminar el efecto de dilatacion térmica pudiendo asi determinar el efecto de dilatacién debido
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a otros factores, como transformaciones de fase que ocurren en la muestra pero no en la
referencia [3] [4].

3.2.1.2. Segiin el principio de funcionamiento:
Dilatometros Mecdnicos: En este tipo de aparatos, la sefial se genera debido a la expansion

del material sometido al programa térmico. Esta se transmite mecénicamente a un sensor

ubicado fuera de la zona de calentamiento.

El dilatometro tipo palpador es el utilizado habitualmente dentro de esta clase de equipos.
Este consiste en un tubo soporte de un material cuya expansion térmica es altamente
reproducible (por ejemplo, cuarzo amorfo o alimina mono o policristalina). Sobre la base de
este tubo se apoya la muestra a medir, que en su parte superior estd en contacto con un
palpador similar al del tubo. El palpador ejerce una pequefia carga de compresion sobre la
probeta para asegurar un buen contacto mecéanico. A medida que el material de la probeta se
expande o contrae debido a las variaciones de temperatura, un sensor detecta el movimiento
relativo entre el palpador y la base del tubo soporte. Generalmente se utiliza un sensor LVDT.
Este dispositivo transforma la sefial mecénica en una sefial eléctrica que puede ser enviada a

una computadora para su registro y analisis.

Dilatometros épticos: Este tipo de dilatometros permite medir los cambios dimensionales del
material en funcion de la temperatura mientras se observa 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:

En una de ellas, se determina 6pticamente el movimiento de algin punto definido de la
muestra; para ello es necesario crear un imagen de la misma (o de una parte de ella), y se
requiere que el camino Optico sea perpendicular a la direccion de desplazamiento.
Algunos métodos son el telemicroscopio (instrumento optico adaptado para ser utilizado
como ayuda de baja vision, que permite la observacion de objetos situados a una distancia
intermedia) y el comparador 6ptico. Este caso, no requiere referencia y tiene una exactitud
de =2 um [5] [6].

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

47



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 resolucion de hasta 5 nm. La
norma ASTM E 289 99 [7] recomienda el uso de esta técnica hasta los 700 °C. Otras

técnicas con este principio son las de Fizeau y de Fabry-Perot.

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. El uso de esta técnica para

medir coeficientes de expansion fue utilizada por Kim [8].

3.2.1.3. Segiin su configuracion.

Dilatémetros horizontales: Este dispositivo posee un tubo horizontal, dentro del cual se
coloca la probeta. Este tubo soporte se coloca en un homo horizontal (Figura 3.1). Para
mantener la muestra en el lugar indicado, el palpador debe ejercer una pequeiia fuerza o
presion sobre la misma esto no tendra mayor importancia para los soélidos rigidos pero para
probetas que se ablanden, contraigan o sintericen, esta caracteristica constituye una debilidad

de la configuracion, ya que el palpador puede deformar la probeta.

Otro problema comunmente asociado con el disefio horizontal es el pandeo del palpador y
eventualmente el del tubo soporte de la probeta. El proceso es muy lento, por ende no tiene

ningun efecto perjudicial a corto plazo.

La principal ventaja de esta disposicion es que se consigue una mejor uniformidad térmica en

la muestra y es la que se recomienda para probetas de gran longitud.

Sensor de

i Termocupla
desplazamiento // Horno

Probeta

!

—

Tubo sopone

Figura 3.1. Esquema de un dilatémetro de configuracién horizontal
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Dilatémetros verticales. En esta configuracion el tubo soporte de las probetas se inserta en el
horno verticalmente (Figura 3.2). El problema de la deformacién de la probeta por parte del

palpador no se presenta y el pandeo no representa un problema por debajo de los 1700 °C.

Una de las desventajas que presenta este disefio es que la cavidad del horno estd siempre
sujeta a conveccion, por lo tanto la uniformidad térmica es menor que en los dilatémetros

horizontales. Por esta razon existe cierta limitacion en la longitud de la probeta.

Existe una variacion de disefio, en el cual el horno esta en la parte superior y el dilatometro en
si, se inserta desde abajo. Las ventajas que pueda representar este disefio son insignificantes
frente a la complejidad y al esfuerzo requerido para centrar correctamente el dilatometro en el

horno, asegurando el bueno contacto entre la probeta y el palpador, etc. [3].

Dispositivo e

de carea ﬁ Sensor de
desplazamiento

Push rods
\ Termocupla
A
Tubo soporte N 7 / Muestra
Referencia N -
o Horno

/,:

Figura 3.2. Esquema de un dilatometro de configuracion vertical

Configuracion inclinada. Es una configuracion poco frecuente. Existen dilatometros
ligeramente inclinados, usualmente a 75° respecto de la horizontal, pero el funcionamiento es
similar al de un dilatémetro vertical. 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 dilatdmetros verticales, generando inconvenientes en la medicion. En un
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dilatometro inclinado, a la probeta se le permite inclinar contra una pared céncava interna del
tubo, manteniéndose fija a la pared y su propio peso es suficiente para mantener el contacto

con el fondo del soporte.
3.2.2. Dilatometro Diferencial TMA-60H:

Para el desarrollo de esta tesis, los ensayos dilatométricos se realizaron con un Analizador

Termomecanico Shimadzu, modelo TMA-60H, tal como el que se muestra en la figura 3.3.

Figura 3.3. Analizador Termomécanico Shimadzu TMA-60H

Este es un dilatémetro diferencial mecanico tipo palpador, de configuracion vertical. Cuenta
con un horno vertical que permite trabajar en el rango de temperaturas que va desde
temperatura ambiente hasta los 1500 °C. La temperatura en el interior del mismo se mide
mediante una termocupla de Pt/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.

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
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9.8 N/min. Con el TMA-60H se pueden medir desplazamientos maximos de = 5 mm, con una
resolucion en la sefial de 0.25 um. Ademas, permite trabajar en atmosfera de aire o de gas
(inerte o reactivo) con caudales de 30 a 50 ml/min.

3.2.3. Calibracion:

Durante el ensayo dilatométrico, se registran tanto la temperatura como el desplazamiento, en
funcion del tiempo. La medicion de temperatura se obtiene a través de la termocupla, mientras
que el desplazamiento se detecta con un LVDT. Por lo tanto, para obtener resultados

confiables es necesario calibrar ambos instrumentos.

Calibracion de la temperatura: Para realizar la calibracion en temperatura, se utilizan los
puntos de fusion de sustancias puras, en este caso, In y Zn, cuyas temperaturas de fusion son
157 v 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 alimina. El conjunto se coloca en lugar de la muestra, mientras que

como referencia se coloca un paralelepipedo de alimina (figura 3.4).

Palpador
Termocupla
~ 7~
Tubo soporte Ve ol ¥ el Hojuela de metal
puro
Referencia Al,O4
Cubo NgOg

Figura 3.4. Esquema de calibracion en 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 3.5).
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Figura 3.5. Gréfico para la determinacion de punto de fusion.

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

Te = Ty + AT (ec 3.1)
Donde T¢ es la temperatura corregida, luego de calibrar; Ty, es la temperatura medida y AT se
calcula como:

AT =A+ B X T, (ec3.2)

A y B son los coeficientes de correccion, que tienen en cuenta la diferencia entre la

temperatura obtenida en la medicion y la esperada.

Calibracion _de la_expansion_relativa: 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, alimina
policristalina) y como muestra un material puro del que se conozca su comportamiento.
Luego, para calibrar el equipo se considera que:

M/il = A

| Al
Calibraciéon ! Bibliografia

/I (ec 3.3)

Medido
Siendo las variaciones relativas de longitud de bibliografia y medida las correspondientes al

material puro.
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3.2.4. Curva de corrida dilatométrica tipica

A partir de una corrida dilatométrica se obtiene una serie de datos que se representan
facilmente como se muestra en la figura 3.6. En este grifico se representa el tiempo en
abscisa, la temperatura registrada durante la corrida y la expansion relativa en ordenadas. En
el grafico previamente nombrado se representa una corrida de expansion dilatométrica (linea

en azul) y el ciclo térmico al que esta siendo sometida la probeta (linea negra).
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Figura 3.6. Curva obtenida luego de una corrida Dilatométrica.

En el capitulo 4 se explicaran en detalle las distintas estimaciones que se pueden hacer a partir
de corridas en el dilatometro aplicables a esta tesis.

3.2.5. Eleccién de los parimetros experimentales.

Los parametros experimentales a seleccionar son los siguientes:

Carga aplicada: Segin la norma ASTM E 831-03 [9], 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 utilizé una carga de compresion de 10 gf.

Velocidad de calentamiento/enfriamiento: La norma mencionada establece velocidades de

calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min. Ademds, menciona que se pueden utilizar
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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 varia entre 17
y 21 W/m.K [10] en el rango de temperaturas de trabajo, de longitudes entre 4 y 15 mm. Se
eligioé por lo tanto, una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. La velocidad
de calentamiento y enfriamiento se eligio 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 hidrogeno.

3.2.6. Estimacion del error experimental:

Termocuplas: La termocupla del Dilatometro tiene un error en la determinacion de 0.1°C.
Cromatdgrafo: el error en la determinacion del contenido de hidrégeno con el cromatdgrafo
LECO RH-404 es de 2 ppm para concentraciones de hidrogeno menores a 100 ppm y del 2%
del valor medido 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.
Estadisticos: En dilatometria el error estadistico de la determinacion de la temperatura es de
4°C.

Expansion: El error de la determinacion de la expansion relativa a partir de los ensayos

realizados es de =2 pm.

3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido, como ya se dijo, es la técnica que registra la energia, en
forma de calor, que es requerida para llevar a cero la diferencia de temperatura entre una
probeta y su referencia en funciéon de la temperatura o del tiempo, a una velocidad de
calentamiento o refrigeracion definida y asumiendo que tanto la probeta como la referencia se
encuentran en el mismo ambiente [11], [12]. La curva obtenida se denomina curva DSC y
muestra la cantidad de calor aplicado en funcién de la temperatura o del tiempo. Mediante
calorimetria pueden determinarse capacidades calorificas, entalpias de reaccion o de
transformacion de fase, e incluso, puede utilizarse para determinar la temperatura a la que

dicha reaccion o cambio de fase ocurre.
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3.3.1. Clasificacién

Existen diferentes tipos de DSC, los calorimetros diferenciales mas comunes se basan en las
técnicas de compensacion de potencia, de flujo térmico y algunos derivados de DTA (Analisis
Térmico Diferencial) como lo es el caso del DSC de flujo térmico, tipo Boersma.

En la (figura 3.7) se resumen los principios de funcionamiento de los diferentes DSC y DTA.
DSC de compensacion de potencia: (figura 3.7 f), la probeta y la referencia se mantienen a la
misma temperatura mediante el uso de fuentes de calor individuales. En estos instrumentos se
mide la diferencia de potencia de entrada en las fuentes, d(Aq)/dt o dH/dt.

DSC de flujo térmico: En los calorimetros de tipo Tian-Calvet (figura 3.7¢) la muestra esta
rodeada por una termopila, lo que permite la medicion directa del flujo de calor.

Otra técnica de de flujo térmico, consiste en medir el flujo de calor entre la probeta y la
referencia como se muestra en la figura 3.7d.

DSC derivados de DTA: la técnica de Analisis Térmico Diferencial (DTA) denominada tipo

Boersma, es considerada como una técnica de DSC, y se esquematiza en la figura 3.7c.

{a) V \/ DTA rs —rn = AT
F
|
E (o) Quantitative DTA Ts=Tr = AT
| —_— = — .
| ANA
: T {c) Heat-fiux DSC or Boersma-type DTA Ts—=Ta =AT
| JANA
(d) E Heat-flux DSC dg, /dt

DsC

le) %_g %_g Heat- flux DSC dqs/dt—dgg /dt = d(Aqh/de
|

1 ‘ E | l Power-compensation DSC dQs/dt— dQg [dt = d(2Q)/dt
) (7

Figura 3.7. Principios de Funcionamiento de los distintos tipos de DTA y DSC.
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3.3.2. Calorimetro diferencial DSC-0Q200

El equipo utilizado en este trabajo es el DSC Q200 de TA Instruments que puede observarse
en la (figura 3.8.) Es un calorimetro diferencial tipo flujo térmico cuyo disefio es similar a los

del tipo c (figura 3.7 c¢) derivado de un DTA.

Figura 3.8. Calorimetro Diferencial de Barrido Q200 de TA Instruments

El equipo 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, al igual que el dilatometro, corridas con velocidades de
calentamiento y enfriamiento en el rango de 0,1 a 100°C/min, ademas mantener la
temperatura durante un periodo de tiempo dado. Se puede operar entre temperatura ambiente
y 600°C, aunque también es posible programar temperaturas desde -150°C utilizando
nitrégeno liquido. Al igual que el dilatometro, puede funcionar bajo atmdsfera de gas inerte
con flujos hasta 100 ml/min.

Este calorimetro esta conectado a un sistema de adquisicion de datos que envia la informacién
recolectada a una computadora, para luego ser analizados. En la figura 3.9 se muestra un

diagrama esquematico de la construccion del equipo [4].
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Figura 3.9. Esquema. Diagrama de bloques de los componentes del DSC.

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 por lo general es 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 transformacion endotérmica en la muestra como la fusién, Tm permanece

constante, mientras que Tr sigue aumentando. Por lo tanto, AT se desvia del valor anterior.
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Cuando la transformacion termina, como Tm es mucho mas diferente de Tbc 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 transformacién, y una linea de base luego de la misma.
Teoricamente, el drea dentro del pico es proporcional a la energia calorica requerida para la
transformacion de la masa total de la muestra. Si la presion se mantiene constante, la energia

intercambiada corresponde al cambio de entalpia. [4]

3.3.3. Calibracién del DSC en temperatura y entalpia
En el DSC es necesario calibrar tanto la temperatura como el cambio de entalpia Para lo cual

se utilizan los mismos patrones utilizados para la calibracion de temperatura del TMA-60 H:
In y Zn. Las masas de los patrones son de 6.5 mg. y 2.6 mg. y sus calores de fusion son 28.5
J/g y 107.46 J/g respectivamente. La fusion de los elementos puros se detecta en el DSC como
un pico angosto y profundo, a lo largo de aproximadamente 10°C en torno a dicha

temperatura de fusion (figura 3.10).
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Figura 3.10. Gréfico para determinacion de punto de fusion en DSC.
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Calibracion de temperatura: para calibrar el equipo en temperatura se considerando la

siguiente expresion:

Te = Ty + AT (ec 3.4)

Donde T¢ es la temperatura corregida; Ty, es la temperatura medida y AT se calcula como:

AT=C+DXT, (ec 3.5)

C y D son constantes que se obtienen a partir de las temperaturas de fusion de los patrones

medidas y esperadas, cuyos valores son -1.06035°C 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 seiial proporcional a dicha medicién, que generalmente se
grafica en funcidn a otra sefial, proporcional al tiempo o la temperatura. Si la sefial de flujo de
calor se integra en funcion 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 patron, y se lo

compara con los datos de tabla. Para calibrar el equipo, se considera entonces que:

W, =G x W, (ec 3.6)

Donde W, y W, son los valores de flujo caléricos corregidos y medidos respectivamente. En

el caso del equipo empleado el valor es de G= 0.96743.

3.3.4. Curva de corrida calorimétrica tipica

En el grafico presentado en la figura 3.11 se observa el resultado de una corrida calorimétrica
de 3 ciclos. En el eje de abscisas se representa el tiempo, mientras que en el eje de ordenadas
la temperatura y el flujo calérico. La linea negra presenta el ciclo térmico al que esta
programada la corrida, mientras que en azul se grafica el resultado de la medicion del flujo

caldrico.
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Figura 3.11. Grafico tipico obtenido en una corrida Calorimétrica.

En el capitulo 4 se presenta la aplicacion y resultados obtenidos de este tipo de corridas para

las probetas ensayadas en el presente estudio.

3.3.5. Eleccién de los parametros experimentales:

Velocidad de calentamiento/enfriamiento: En cada ensayo calorimétrico se realizaron tres
corridas, la velocidad de calentamiento y enfriamiento fue siempre la misma. El valor
utilizado fue de 10°C/min. Este valor se eligio 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 hidrogeno.

3.3.6. Estimacion de error experimental

Termocuplas: La termocupla del equipo DSC tiene un error en la determinacion de 0.1 °C.
Cromatografo: al igual que en los ensayos dilatométricos el error en la determinacion del
contenido de hidrégeno con el cromatografo LECO RH-404 es de 2 ppm para concentraciones

de hidrogeno menores a 100 ppm y del 2% del valor medido para concentraciones mayores.
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Medicion: El error experimental en la determinacion de la temperatura de disolucion se debe
a que las tangentes a la curva se determinan manualmente, generando una diferencia de 1 a 2
°C 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 estd mejor definido, pudiendo
determinarse con un error de 1 °C.

Estadisticos: El error estadistico en la determinacion de la temperatura es de 1.5 °C.
Entalpias: El error estadistico en la determinacion del flujo de calor de la disolucion y

precipitacion mediante este método es de 1 KJ/mol H.
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Capitulo 4:

Caracterizacion del material v procedimiento experimental

El capitulo 4 estd dividido inicialmente en tres secciones. Dentro de la primera seccion se
hace referencia a la microestructura del material. En la 2da seccidn se presenta el
procedimiento experimental utilizado en este trabajo, el método de incorporacion de
hidrogeno, las corridas dilatométricas para obtener las expansiones, los procedimientos
dilatométricos y calorimétricos para determinar las Temperaturas Terminales de Solubilidad
Solida (TTSSd y TTSSp) y la concentracion de Hidrogeno. En la seccion 3 se desarrolla la
metodologia utilizada para la determinacion de la expansion por precipitacion de hidruros y la

expansion por solucion sélida.
4.1. Caracterizacion del material

Para el desarrollo de la presente tesis se empled la aleacion Zr-2.5Nb. Esta aleacion es
utilizada para la produccion de los tubos de presion de las centrales nucleares tipo CANDU,
como la Central Nuclear Embalse (CNE, Pcia. de Cordoba). El proceso original de
fabricacion de estos tubos es el que se muestra en la figura 1.8 del capitulo 1. El presente

estudio se realizo sobre un corte de un tubo de presion similar a los instalados en la CNE.
4.1.2. Microestructura

El proceso de fabricacion genera una microestructura bifasica metaestable a baja temperatura
en los tubos de presion. La misma estd compuesta por granos alargados de fase o-Zr en la
direccion axial, con un contenido de Nb de aproximadamente 0.8% en peso, rodeados por la
fase B-Zr metaestable, con aproximadamente 20% de Nb. El espesor de la fase a varia entre

0.2 y 0.6 pm en la direccion radial y el de la fase B es aproximadamente 10 veces menor.

El aspecto morfologico de distribucion de fases varia de acuerdo a la seccion del tubo que se
observe. En la figura 4.1 se presentan micrografias MEB de las tres secciones del tubo donde
se distingue en gris oscuro y bajo relieve la fase a-Zr y en gris claro y sobre relieve la fase -
Zr.

En la figura 4.2 (micrografia tomada con un Microscopio Electrénico de Transmision) se

puede apreciar con mds detalle el aspecto alargado de los granos alfa rodeados de la fase beta.
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Figura 4.1 Micrografias MEB de un tubo de presion a 10000x. Se observa la microestructura

de las secciones a) axial normal, b) radial normal y ¢) tangencial normal.
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Figura 4.2. Micrografia TEM de la microestructura de un tubo de presion de la seccién

tangencial normal.

La red de la fase B-Zr metaestable, evoluciona, ya sea debido a la temperatura de operacion
como a la radiacion, hacia una estructura mas estable. La fase p-Zr se descompone generando
B-Nb y a-Zr. Esta transformacion ocurre durante el tratamiento de relevado de tensiones, y

continua durante la operacion de la central nuclear.

4.2. Procedimiento experimental

En esta seccion se explicara las distintas operaciones realizadas para obtener las probetas

como para la aplicacion de la técnica.

4.2.1. Corte de probetas

A partir de un anillo de tubo de presién de origen canadiense, se cortaron porciones mas
pequeiias para luego poder maquinarlas y obtener probetas de geometria cilindrica de modo
que el eje de la misma coincida con una de las direcciones principales del tubo, como se
muestra en la figura 4.3. Se obtuvieron 10 probetas para cada direccion. Las probetas en la
direccion axial tienen un largo de 15 mm y un diametro de 3 mm. Las de direccion tangencial,
cuentan con 10mm de longitud y 3 mm de diametro. Mientras que en las probetas de direccion

radial, la longitud fue limitada por el espesor del tubo, por ello su longitud es de 4 mm y su
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didmetro de 3.2 mm. Luego del corte las probetas fueron pulidas y lavadas, y sometidas al
proceso de carga con hidrogeno. Las probetas se identificaron respectivamente como AN
(axial normal) para las probetas en la direccion axial, RN (radial normal) para la direccion

radial y TN (tangencial normal) para la direccion tangencial.

< Axal

Figura 4.3. Esquema de corte de las probetas en las tres direcciones principales del tubo.

4.2.2. Carga catédica

Este proceso se realiza para obtener un depdsito de hidruros de circonio sobre la superficie
cilindrica de la probeta. Para esto se utiliza un dispositivo tal como el que se muestra en la
figura 4.4. El mismo consiste en una celda electrolitica en un baifio térmico. La celda cuenta
con electrodos de platino y una solucion 0.1M de acido sulfiirico como electrolito. El bafio
consiste en agua, una resistencia eléctrica con un controlador que regula las variaciones

térmicas y un aislante térmico para el mejor control del proceso.

Para colocar la muestra dentro de la celda electrolitica, la primera es adherida a una cinta de
platino mediante una soldadura de punto, la cual no dafia la microestructura. El conjunto
dentro de la celda que contiene otra cinta de platino, es conectado a fuente para producir la
circulacion eléctrica. La probeta soldada se conecta al polo negativo y la cinta sin soldar se

conecta al polo positivo.
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Figura 4.4. Esquema del sistema de carga catédica de hidrégeno: celda electrolitica

termostatizada.

Con esta configuracion se realizaron cargas de entre 24 y 48 horas con corrientes de entre 0,5
y | Ampere para asegurar un buen deposito de hidruros en la superficie, en un bafio
mantenido alrededor de 80 °C. El deposito formado es una capa superficial de hidruros

masivos, muy dura y fragil.

Metalografia de control de carga catédica: Al finalizar la carga se verifica
metalogrificamente que se haya realizado correctamente el depdsito de hidruros en la
superficie. La preparacion metalografica comienza con un pulido mecanico con papeles
abrasivos de carburo de silicio desde granulometria 180 hasta 2400 (incluyendo los restos de
la soldadura de punto realizada para la carga catddica). Contintia con un pulido quimico para
revelar los hidruros con una solucion de acido lactico (60%), acido nitrico (35%) y 4cido
fluorhidrico (5%). En la figura 4.5 se presentan algunas de las micrografias obtenidas luego

del pulido quimico.
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Figuras 4.5. Micrografias opticas de campo claro de probetas cargadas catédicamente. Se

aprecia en la superficie externa de la muestra la capa de hidruro masivo, tanto en a) probeta

tangencial a 50x, como en la b) probeta axial a 500x.
4.2.3. Tratamiento de difusién

Al verificar que la probeta tiene el deposito de hidruros en la superficie exterior
correspondiente, se procede a efectuar el tratamiento térmico de difusion de hidrogeno, con el
fin de lograr una distribucion homogénea de los hidruros. Esto se realiza en el dilatbmetro
Shimadzu TMA-60H, efectuando corridas de uno o mas ciclos. En este proceso, durante el
calentamiento se produce la disolucion de los hidruros ubicados en la superficie exterior,
permitiendo que los dtomos de hidrogeno difundan en el volumen de la probeta. Por otra
parte, la permanencia a la temperatura maxima de operacion durante parte del ciclo térmico
programado posibilita la homogeneizacion de la concentracion de hidrogeno en toda la
probeta. Luego de esta homogeneizacion, al enfriarse la probeta ocurre la precipitacion de los

hidruros en todo el volumen de la misma.

Cuando se realiza un solo ciclo, se consigue que la concentracion de hidrégeno en el interior
de la probeta sea la correspondiente a la concentracion de equilibrio del diagrama de fases.
Cuando se realizan dos o mas ciclos, se busca superar esa concentracion de equilibrio. Este

fenémeno se conoce como “supercharging”.

Para las probetas que recibieron un solo ciclo térmico, el programa aplicado consistio en una

rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta la temperatura maxima del ciclo, permanencia
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durante 2 horas a esta temperatura y finalmente una etapa de enfriamiento hasta 60 °C, a la

misma velocidad de 5 °C/min que en el calentamiento.

Para las probetas que fueron sometidas a mas de un ciclo térmico, el programa consistio en un
primer ciclo similar al aplicado en el caso de un ciclo y seguido de hasta 9 ciclos mas, donde
la velocidad de calentamiento y de enfriamiento como la temperatura de permanencia y de
enfriamiento son iguales que en el caso de un ciclo, pero el tiempo de las mesetas de los ciclos

restantes fue de 10 minutos.

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se presentan las temperaturas maximas y cantidad de ciclos a los

que las probetas fueron sometidos para cada una de las direcciones estudiadas.

Tabla 4.1. Tratamientos térmicos realizados a las probetas de la direccion axial.

Direccion axial
Temperatura Cantidad de
Probeta
maxima ciclos
AN 6 381 1
AN 7 397 3
AN A 393 1
AN C 393 10
AND 391 10
ANE 335 1
AN F 370 1

Tabla 4.2. Tratamientos térmicos realizados a las probetas de la direccion tangencial.

Direccion tangencial
Temperatura Cantidad de
Probeta
maxima ciclos
TN 7 393 1
TN A 412 10
TN B 402 5
TN C 415 9
TN E 360 1
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Tabla 4.3. Tratamientos térmicos realizados a las probetas de la direccion radial.

Direccion radial
Temperatura Cantidad de
Probeta
maxima ciclos
RN A 420 1
RN X1 375 1
RN X2 435 5
RN X4 353 1
RN X6 422 10
RN X7 424 3

Metalografia de control de homogenizacion: Luego de realizar el tratamiento térmico, se
verifica metalograficamente si se logré una correcta homogeneizacioén de los hidruros. Las
muestras metalograficas se preparan siguiendo el mismo procedimiento descrito
anteriormente. En estos controles, ademas, es importante apreciar la correlacion de la cantidad
de hidruros presentes en la matriz con la concentracion de hidrogeno, que luego sera medida
mediante cromatografia gaseosa. Es decir, la metalografia en este caso nos es util para

confirmar si el objetivo del tratamiento térmico fue logrado.

En las figuras 4.6, 4,7 y 4.8 se pueden observan distintas metalografias realizadas luego de la
difusion. La primera figura corresponde a las probetas de direccion axial, la segunda a las de

direccion tangencial y la tercera a las radiales.
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radiak;

tangencial

Figura 4.6. Metalografias opticas a 100x de probetas axiales. Se aprecia la distribucion de

hidruros en la seccion axial normal de muestras con concentracion de hidrogeno de a) 130

ppm, b) 242 ppm, ¢) 313 ppm y d) 419 ppm.
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Figura 4.7. Metalografias opticas a 100x de probetas tangenciales. Se observa la distribucion
de hidruros en la seccion tangencial normal de muestras con concentracion de hidrogeno de a)

157 ppm, b) 217 ppm, c) 357 ppm y d) 467 ppm.

71




tangencial

Figura 4.8. Metalografias Opticas a 50x de probetas radiales. Se distingue en la seccion
tangencial normal la distribucion de hidruros en muestras con concentracion de hidrogeno de

a) 125 ppm, b) 220 ppm, ¢) 543 ppm y d) 739 ppm.

4.2.4. Eliminacién de capa de hidruros

Luego de verificar la correcta difusion del hidrogeno y precipitacion de los hidruros se
procede a eliminar la capa de hidruros remanente de la superficie de las probetas mediante un
pulido mecdnico con un papel abrasivo de carburo de silicio de granulometria 180. Se verifica
esta operacion con una nueva metalografia. En las figura 4.9 se muestran dos ejemplos de la

eliminacion de la capa de hidruros.
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Figura 4.9. Metalografias opticas a 100x de muestra a) axial y b) radial. No se distingue capa

de hidruro en la superficie externa de la muestra.

4.2.5. Ensavos dilatométricos para determinar TTSSd v TTSSp

Luego de verificar que la remocion de la capa de hidruro fue completa se procede a realizar
un nuevo ensayo dilatométrico a fin de verificar Temperaturas de Solubilidad Sélida Terminal
de disolucion (TTSSd) y de precipitacion de hidruros (TTSSp). Este ensayo se realiza con
corridas de 3 ciclos hasta 420 °C. La razon de los 3 ciclos es debido a una necesidad de tener
un criterio para minimizar errores debido a la suma de errores que se pueden generar durante
el manipuleo de las probetas. Se considera que los resultados obtenidos en los dos Gltimos
ciclos serdn los validos. Esto fue corroborado, ya que los resultados en ambos ciclos son

similares entre si y diferentes al valor observado en el primer ciclo.

Por otro lado, en estas corridas dilatométricas se procedioé a estimar el cambio dimensional
por solucion so6lida de hidrogeno a 300 °C. En la seccion 4.3 se explicara la metodologia de

analisis de los datos obtenidos en los ensayos en cuestion.

4.2.6. Ensavo calorimétrico para determinar TTSSd v TTSSp

La probeta utilizada en los estudios dilatométricos es cortada de modo tal que se obtiene una
probeta de entre 100 y 150 mg, la cual sera utilizada en la corrida calorimétrica y en la
determinacion cromatografica del contenido de hidrégeno. Luego de este corte, se pesa la
muesira y se coloca en el dispositivo. Mediante el software existente se programa la corrida

calorimétrica. En este caso las condiciones experimentales son similares a las utilizadas en el
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dilatdmetro, se realizan 3 ciclos hasta aproximadamente 415/425 °C a fin de asegurar disolver
los hidruros de las probetas con concentraciones menores a los 200 ppm. En este ensayo se
utiliza el mismo criterio que en dilatometria (4.2.5) respecto a la repetibilidad de los
resultados en los distintos ciclos, se considera entonces los dos tltimos ciclos como los

adecuados para la determinacion de los resultados.

4.2.7. Determinacion de la concentracion de hidrégeno

Para la determinacion del contenido de hidrogeno, las probetas utilizadas en los ensayos
calorimétricos son pulidas en todas sus caras a fin de eliminar la capa de oxido formada en la

superficie, luego son lavadas con acetona y secadas.

El equipo empleado en estas determinaciones es un cromatégrafo en fase gaseosa LECO RH-
404, como el que se observa en la figura 4.10. El mismo permite determinar la concentracion
de hidrogeno en muestras inorganicas que requieren altas temperaturas para llegar a fundirse y

asi poder liberar el contenido total de hidrogeno.

Figura 4.10. Cromatégrafo de gases Leco RH-404.

Para el analisis la muestra se coloca en un compartimiento situado sobre un crisol de grafito
en un horno de electrodos. Antes de comenzar la determinacion correspondiente, se realiza un
ciclo de purgas donde una corriente eléctrica pasa a través del crisol calentandolo hasta

temperaturas proximas a los 2000 °C, mientras un gas carrier (argon) fluye sobre €l para
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eliminar los gases contaminantes del crisol. Luego de este ciclo, la temperatura del crisol
disminuye por la reduccion de la corriente y la muestra es transferida al crisol caliente por un
mecanismo de goteo. La muestra se funde y los gases liberados se mezclan con el carrier.
Cualquier material indeseable es removido de la muestra y del carrier mediante 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 el H>O presentes. La mezcla de gases
restante es pasada a través de virutas de vidrio para remover cualquier particula de Carbén o
metal presente. Por 1ltimo, los gases pasan a través de un tamiz molecular donde los gases
livianos lo atraviesan rapidamente quedando retrasados los gases de mayor peso molecular.
Luego de que el hidrégeno es separado en la columna cromatogrifica, es detectado en una
celda de conductividad térmica (puente de Wheastone) y los resultados son inmediatamente

indicados en una pantalla e impresos. El error en estas mediciones es de + 3 ppm [1] [2].

4.3. Métodos de anilisis de datos.

4.3.1. Estimacién de la expansion por precipitacién de hidruros

En la estimacion de la expansion por precipitacion se utilizan los datos obtenidos en la
corridas dilatométricas de difusion (4.2.3) y se procede de la siguiente manera: primeramente,
se grafican, mediante un software matematico, las curvas de temperatura y expansion vs
tiempo obteniéndose un grificos como el que se observa en la figura 4.11. Este pertenece a
una probeta sometida a tres ciclos de difusion. La linea verde representa los ciclos térmicos

realizados, mientras que la azul la expansion de la probeta.

La estimacion continua trazando una linea de referencia paralela al eje X (linea punteada roja)
en el valor diferencial inicial. Se debe sefialar que en este punto la probeta no tiene hidruros

en el volumen, sino que estos estan concentrados densamente en sus caras laterales.

Luego se mide la diferencia entre el valor de la linea de referencia y el valor de la curva de
expansion cuando la temperatura del ensayo es proxima a la ambiente al final del primer
ciclo. En nuestro caso, al finalizar todos los ciclos térmicos se mantiene la temperatura
constante durante 10 minutos, este tramo de la curva de temperatura es el empleado para la
estimacion de expansion. En la figura 4.11 se observa el célculo descripto, donde las lineas

rojas verticales representan las expansiones estimadas.
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Figura 4.11. Grafico de expansién por precipitacion de hidruros en la direccion radial.

4.3.2. Estimacion de la expansién por solubilidad sélida

Las corridas dilatométricas tratan de simular que ocurriria con las dimensiones en las tres
direcciones principales de un tubo de presion en operacion en una central nuclear. Las
dimensiones del tubo se veran afectadas debido a la concentracion de hidrégeno en su interior.
Al estar operando a 300 °C, siempre habré una cantidad de hidruros disueltos que en conjunto
pueden provocar una expansion mayor que la observada debido a dilatacién térmica en los

tubos.

La metodologia de estimacion de la expansion en este caso consiste en trazar una recta
isotérmica a 300 °C, tal como se observa en rojo (A) en la figura 4.12. En los puntos de
interseccion con la curva de temperatura (gris) se traza una vertical (B) hasta cortar la curva
de expansion (azul), determinando la interseccion (C) en la figura 4.12. El valor en micrones
del punto C serd utilizado para determina la expansion a 300 °C. Se calcula la diferencia entre

el valor de expansion de C con respecto a la expansion de referencia del ciclo (marcado como
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(D)), siendo este resultado la expansion por solubilidad sélida del ciclo. En la figura 4.13 se
presenta un grafico con mayor detalle donde se observa mas claramente la metodologia de la

determinacion.
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Figura 4.12. Estimacion de expansion por solubilidad sélida de hidruros.

Se tomo6 como convencion para esta estimacion promediar los valores correspondientes a los
ciclos nimeros 2 y 3 de la corrida. El primer ciclo se considera como el ciclo en donde la
probeta se acomoda a las condiciones del equipo, y ademas se realiza la homogeneizacion de
los hidruros precipitados. En los ensayos anteriores, los hidruros se encontraban mas
densamente ubicados proximos a las paredes laterales de las probetas, por ello es de esperar
que durante el ler ciclo se realice la homogeneizacion de los hidruros dentro de la matriz de

Zr-2.5Nb.
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Figura 4.13. Metodologia de determinacion de expansion por solubilidad solida.
4.3.3. Estimacién de las Temperaturas Terminales de Solubilidad Sélida de

precipitacién y disolucién por dilatometria

Para esta determinacion se emplearon los mismos datos que en la estimacion de la expansion
por solubilidad solida y se procede a representar una curva dilatométrica. Se grafica la
expansion relativa versus la temperatura del ciclo. En nuestro caso de cada ensayo se obtienen

3 curvas dilatométricas que corresponden a cada ciclo realizado.

La temperatura correspondiente al cambio de fase, ya sea por disolucion o precipitacion, es la

correspondiente al cambio de pendiente observado en la curva dilatométrica.

Se toma como convencion que durante el calentamiento, el cambio de pendiente indica la
finalizacion del proceso de disolucion, mientras que en el enfriamiento, el cambio de
pendiente esta asociado con el inicio de la deteccion del proceso de precipitacion [1] [2]. Un
ejemplo de esta estimaciéon se observa en la figura 4.14. Los valores obtenidos son

presentados y analizados durante los capitulos 5 y 6.
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Figura 4.14. Estimacion de las Temperaturas Terminales de Solubilidad Soélida por

disolucion y por precipitacion de hidruros mediante dilatometria.

4.3.4. Estimacién de la TTSS de precipitacién y disolucién por calorimetria

Para estimar la TTSSp y TTSSd por medio de calorimetria se procesan los datos obtenidos
por el software del Calorimetro y se grafica potencia vs temperatura para cada uno de los
ciclos realizados. Luego se determina la temperatura donde se observa un cambio de
pendiente. Este cambio corresponde a un cambio de fase, ya sea por disolucion o

precipitacion de hidruros.

Se toma por convencion que durante el calentamiento el cambio de pendiente indica la
finalizacion del proceso de disolucion TTSSp. Mientras que en el enfriamiento, el cambio de
pendiente estd asociado con el inicio de la deteccion del proceso de precipitacion, se
determina la TTSSd. En la figura 4.15 se observa en azul el cambio de pendiente
correspondiente a la curva de calentamiento y la identificacion de la TTSSp. Mientras que en

rojo se indica el cambio de pendiente en la curva de enfriamiento determinando la TTSSd.

Los valores obtenidos son presentados y analizados durante los capitulos 5 y 6.
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Figura 4.15. Estimacion de las Temperaturas Terminales de Solubilidad Solida por

disolucion y por precipitacion de hidruros mediante calorimetria.

Referencias:

[1] Giroldi J.P.; Tesis de Maestria “Instituto Sabato”; CNEA- UNSAM:; cap. 3,4 y 5 (2007);
37-75.

[2] Ovejero J.C.; Tesis de Maestria “Instituto Sabato”; CNEA- UNSAM; cap. 3 y 4 (2007);
77-111.
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Capitulo 5
Resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de tesis. En la seccion
5.1 se presentan los resultados de la determinacion del cambio dimensional de la aleacion Zr-
2.5Nb por precipitacion de hidruros a temperatura ambiente. En este caso el cambio
dimensional se estudia en funcion del contenido de hidrogeno de las muestras. En la seccion
5.2 se presentan estos mismos resultados desde un punto de vista cinético, evaluando el
cambio dimensional por incorporacion de hidrégeno por ciclado térmico. Luego, en la seccion
5.3 se evalta el cambio dimensional por solubilidad solida del material a 300°C, dado que esta
la temperatura de operacion de un reactor en condiciones normales. Por tltimo en la seccion
5.4 grafican los valores de temperatura de solubilidad solida terminal en disolucién y en
precipitacion obtenidas utilizando las técnicas de dilatometria y calorimetria diferenciales, los
cuales se comparan con los graficos de Van't Hoff obtenidos por J. Giroldi en este mismo

material [1].

5.1. Expansiéon por Precipitacion de hidruros en funcién de la concentracién de
hidrégeno

Como se describio en la seccion 4.2.2, el hidrogeno se incorpor6 a la muestra a partir de un
depésito superficial (carga catodica) haciéndolo difundir durante la experiencia dilatométrica.
A partir de las corridas dilatométricas de difusion y la determinacion de los cambios
dimensionales se estimaron las tendencias en las tres direcciones principales del tubo
(tangencial, axial y radial) en funcion de la concentracién de hidrégeno. En la figura 5.1 se
presentan las expansiones relativas para las tres direcciones principales del tubo en funcion de

la concentracion de hidrogeno. La figura 5.2 presenta los valores de expansion absoluta.

En ambos graficos se puede observar que el efecto mas importante que puede sufrir el tubo de
presion durante su vida util ocurre en la direccion radial. La expansion en la direccion radial
es mucho mas significativa que el observado en las otras direcciones. La razon de este
comportamiento reside en la forma de estos precipitados y la morfologia de la precipitacion
en esta aleacion. Tal como se observo en el capitulo 4, en las metalografias Opticas de las

figuras 4.6 y 4.7, los hidruros son plateletas (precipitado bidimensional) que precipitan
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paralelamente al plano axial-tangencial del tubo. Vistos en una metalografia de la cara axial-
normal del tubo (figura 4.6), los hidruros se presentan como lineas quebradas orientadas en la
direccion circunferencial (tangencial) del mismo. A medida que se incrementa la cantidad de
hidrogeno en el material, estas plateletas se acumulan con su normal perpendicular a la
direccion radial. Para dar una imagen, estas actian sobre el espesor de la pared del tubo de la
misma manera que si se introducen “cufias” en el espesor de una placa de madera: provocan su
ensanchamiento. De esta manera, la incorporacion de hidrogeno y posterior precipitacion de
hidruros generan tensiones elasticas radiales (tema que no se desarrollard aqui) y un
incremento en el espesor de la pared del tubo, es decir, la expansion del mismo en la direccion
radial. Esto es en definitiva lo que indican los ensayos dilatométricos realizados en la presente

tesis. En el capitulo 6 se desarrollard con mayor profundidad el mecanismo de precipitacion.

En ambos graficos se puede observar también que el cambio dimensional por precipitacion en
las direcciones tangencial y axial es del mismo orden de magnitud en los dos casos aunque
con tendencias opuestas: se observa una contraccion en la direccion axial y expansion en la
direccion tangencial. Estas tendencias se explicaran con los datos presentados en la seccion
5.2, donde se muestra el comportamiento del material en las tres direcciones del tubo en
funcion de la cantidad de ciclos térmicos a los que fue sometida la probeta durante el

experimento.

En el grifico a valores absolutos (figura 5.2) se observan las regresiones lineales
correspondientes a las tres direcciones del tubo y sus respectivas bandas de error, de + 2 pm.
Este error es la suma del error estadistico y el experimental. Este ultimo se ha estimado en
base a un estudio de limitaciones précticas para lograr un paralelismo micrométrico entre de
las caras de apoyo de la probeta, el push-rod y la superficie de apoyo de la probeta en el
dilatometro. Otra fuente de incerteza son los micro-desplazamientos que las probetas pueden
experimentar a lo largo del experimento debido a vibraciones. Como muestra el grifico de la
figura 5.2, hay un solapamiento de las bandas de error de las regresiones correspondientes a
las expansiones axial y tangencial. Esto indica que las mediciones correspondientes a estas
direcciones especificas del tubo se encuentran cercanas al limite de deteccion del instrumento.
No obstante esto, es necesario destacar que las tendencias observadas en ambos casos difieren
claramente: se observa una leve expansion en la direccion tangencial, y una leve contraccion

en la direccion axial. El error en la determinacion de la concentracion de hidrogeno es del 2%.
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Las ecuaciones 5.1, 5.2 y 5.3 corresponden a las regresiones obtenidas para las expansiones

por precipitacion de hidruros en las direcciones radial, tangencial y axial respectivamente.
ALpragiar = (0.0559 + 0.0106) x Conc H + (—3.3467 + 4.2853) (ec5.1)

ALpangenciat = (0.0057 +0.0102) x Conc H + (—1.2228 +3.0958) (ec5.2)

ALpayiqr = (—0.0081 +0.0108) x Conc H + (1.7001 + 2.8263) (ec 5.3)
1.2 -
w9 ——Radial
1 Tangencial
0.8 —— Axial
g 0.6 -
o
~ 0.4
< ]
0.2~
0'a b e S e
0.2 1 I I |
0 200 400 €00 800

(Wppm)

Figura 5.1. Comparacion de Al/lo experimentado en las direcciones principales del tubo de

presion en funcion de la concentracion de hidrégeno con sus respectivas bandas de error.
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Figura 5.2. Comparacion de incremento de longitud experimentado en las direcciones

principales del tubo de presion en funcion de la concentracion de hidrégeno.

Los datos experimentales con que se construyeron las regresiones de los graficos 5.1 y 5.2 se
observan en las tablas 5.1-3. Estas tablas presentan los valores medidos para la expansion por
precipitacion en cada una de las direcciones principales del tubo de presion, es decir, en las
direcciones radial, axial y tangencial. Las expansiones que se presentan en ellas son absolutas.
Dado que las probetas de cada direccion principal tienen longitudes iniciales distintas (por
ejemplo, las radiales no pueden medir mas de = 4.2-4.5 mm, que es el espesor del tubo), para
realizar comparaciones es necesario entonces usar valores relativos (figura 5.1). Las

dimensiones iniciales de las probetas se han presentado en la seccion 4.2.1.

A cada probeta corresponde entonces un valor de expansion (o contraccion), una
concentracion de hidrégeno y un dado nimero de ciclos térmicos en el dilatdmetro para los

cuales se alcanz6 dicha concentracion de hidrogeno.
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hidrogeno de las probetas.

Tabla 5.1: Datos de expansion por precipitacion en la direccion radial y concentraciones de

Concentraciéon de | Cantidad Expansién por
hidrégeno (ppm) de ciclos | Precipitacion (pum)
80 1 1,9
125 1 5,1
220 1 8,2
295 3 11,6
460 5 15,9
739 10 37

Hidrégeno de las probetas.

Tabla 5.2: Datos de expansion por precipitacion en la direccion axial y concentraciones de

Concentracion de | Cantidad Expansién por
hidrégeno (ppm) de ciclos | precipitacion (um)
130 1 -0,1
183 1 -3,3
214 3 0,9
225 5 1,4
258 1 -2
313 10 1,1
419 10 -3,7

de Hidrégeno de las probetas.

Concentraciéon de | Cantidad Expansién por
hidrégeno (ppm) de ciclos | precipitacion (um)
157 1 -0,5
215 1 -2,9
217 5 2,1
357 9 3.1
467 10 0,1

Tabla 5.3: Datos de expansion por precipitacion en la direccion tangencial y concentraciones
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5.2. Evolucion del cambio dimensional con los ciclos térmicos

Todos los ciclos aplicados para cada probeta culminaron a la misma temperatura maxima
(420°C). Este tipo de tratamiento de varios ciclos consecutivos permite obtener una
concentracion de hidrégeno superior a la del equilibrio (supercarga). En la figura 5.3 se
grafica la expansion radial absoluta acumulada en funcién del n° de ciclos térmicos. En este
grafico se puede verificar el efecto denominado “Supercharging” (concepto desarrollado en la
seccion 4.2.3 del capitulo 4). Por otra parte la figura 5.4 muestra la expansion radial absoluta
en relacion a cada ciclo o expansion diferencial. En recuadro se muestran ademas los valores
de Temperaturas de Solubilidad Sélida Terminal en disolucion y en precipitacion estimadas a

partir del trabajo de Giroldi [1] para la concentracion de hidrogeno final de cada probeta.

Estos resultados permiten mostrar algunos aspectos de la cinética del ingreso de hidrégeno,
donde vale la pena subrayar que en la mayoria de los casos el efecto preponderante ocurre en
el primer y segundo ciclo, mientras que los restantes siempre muestran expansiones dentro de

un rango de = 2 pm.

Como es de esperar de acuerdo a lo que observa en los graficos de las figuras 5.1 y 5.2, la
mayor expansion ocurre en la direccion radial (figuras 5.3 y 5.4). Se evidencia también que la
tendencia es siempre de expansion, es decir, con cada ciclo la probeta aumenta su longitud en
esta direccion. Esta tendencia se observa esencialmente en el grafico de la figura 5.3. Por otra
parte, luego de los primeros ciclos la tasa de crecimiento es pequefia y se mantiene

aproximadamente constante (figura 5.4).
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Figura 5.3. Expansion acumulada en funcion de la cantidad de ciclos para la direccion radial.
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Figura 5.4. Expansion diferencial en funcién de la cantidad de ciclos para la direccion radial.
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En la figura 5.5 se observa la curva de expansion acumulada para la direccion axial. La
tendencia es de contraccién a medida que ingresa mayor cantidad de hidrogeno a la matriz.
Por otra parte la expansion diferencial que se observa en la figura 5.6 muestra que luego de
los dos primeros ciclos la tasa de contraccion (en este caso) es muy pequefia. Se observa un
comportamiento algo erratico en la probeta denominada AN D. No obstante esto, se debe
tener en cuenta que estas determinaciones son del orden de magnitud del error experimental,

de manera que solo cabe considerar tendencias generales en este caso.

20+ - AN 7 214ppm| (81| TISSd | TTSSp
- s— AN C 313ppm| 214pem| 4012C | 330¢C
i —e— AN D 419ppm| 313pem| s20c | 3602c
1_0- 419ppm| 440°C | 385°2C
0.5 4
‘”E" o.o-'
- 05
D -
% -1.0
E asd
g -
2.0
3 5] Error: £ 2 pm

[orobeta [T maximal
3.0 - AN 7 397 8C
1 AN C 193 %C
354 |ano s

Ciclos

Figura 5.5. Expansion acumulada en funcién de la cantidad de ciclos para la direccion axial.
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Figura 5.6. Expansion diferencial en funcion de la cantidad de ciclos para la direccion axial.

Finalmente en los graficos de las figuras 5.7 y 5.8 se observa el comportamiento de las
probetas tangenciales como funcion del nimero de ciclos. En este caso se ve una leve
tendencia creciente en la curva de expansion acumulada (figura 5.7). Los valores medidos
también son del orden del error experimental pero la tendencia tiene sentido opuesto al
observado para la direccion axial y también muy inferior a los observados en las probetas
radiales. El grafico de expansion diferencial (figura 5.8) presenta un comportamiento similar
al observado para la direccion axial, s6lo que en este caso la tasa de expansion luego de los

dos primeros ciclos aunque también pequeifia, es positiva.

La contraccion observada en la direccion axial manifiesta un efecto de tipo Poisson en el
material, semejante al de una probeta sometida a una tension uniaxial, ya que mientras en las
direcciones radiales y tangenciales se observan expansiones, en la direccion axial ocurre lo
opuesto, hay una contraccion respecto de la longitud original de la probeta sin hidrogeno.
Desde luego que en el caso que nos ocupa es necesario considerar que el cambio dimensional
no se puede atribuir a las deformaciones eldstica o plastica puras, como ocurre en un ensayo
mecanico, sino al cambio dimensional por incorporacion de hidrogeno. Es decir, estas
probetas no conservan el volumen, sufren hay un cambio de volumen efectivo que es

claramente anisotropico.
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Figura 5.7. Expansion acumulada en funcion de la cantidad de ciclos para la direccion

tangencial a una misma temperatura maxima de tratamiento.
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Figura 5.8. Expansion diferencial en funcion de la cantidad de ciclos para la direccion

tangencial.
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5.3. Expansién por solucién sélida a 300°C

En las tablas 5.4-6 se presentan los resultados de las expansiones por solucion solida a 300°C

(temperatura de operacion del reactor) determinadas con el método detallado en la seccion

4.3.2 del capitulo 4 para las probetas radiales, axiales y tangenciales respectivamente, las

correspondientes concentraciones de hidrogeno y el nimero de ciclos necesarios para

alcanzarlas.

Tabla 5.4: Datos de expansion por solucion solida y concentraciones de de hidrogeno para las

probetas radiales.

Concentracion de Cantidad Expansion por
hidrégeno (ppm) de ciclos solubilidad sélida (pm)

80 1 0,7

125 1 0,5

220 1 0,6

295 3 0,4

460 5 1,4

739 10 1.4

Tabla 5.5: Datos de expansion por solucion solida y concentraciones de de hidrogeno para las

probetas axiales.

Concentracion de | Cantidad de Expansion por
hidrégeno (ppm) ciclos solubilidad sélida (um)

130 1 3,7

183 1 3.8

214 3 3,7

225 5 a3

258 1 34

313 10 3,3

419 10 33

91



Tabla 5.6: Datos de expansion por solucion solida y concentraciones de de hidrogeno para las

probetas tangenciales.

Concentracion de | Cantidad Expansion por
hidrégeno (ppm) de ciclos solubilidad sélida (um)
157 1 2,5
215 1 1,9
217 5 24
357 9 29
467 10 3,0

A partir de estas expansiones se obtuvieron los graficos de las figuras 5.9 a 5.12.

En el grafico de la figura 5.9 se comparan las regresiones de las expansiones relativas por
solucion sélida. Se puede destacar aqui que las tendencias de crecimiento en direcciones
radial y tangencial son muy similares. En realidad las pendientes de las tres direcciones
coinciden dentro del error experimental, aunque la pendiente axial es de signo opuesto, es
decir, al igual que en el caso del cambio dimensional por precipitacion, se observa
crecimiento en las direcciones radial y tangencial y contraccion en la axial. Sin embargo es

fundamental aqui notar dos aspectos del comportamiento del material:

1. El cambio dimensional observado en las tres direcciones es del mismo orden de magnitud.
2. El cambio dimensional observado en los tres casos es un orden de magnitud menor al
crecimiento por precipitacion en la direccion radial (figura 5.1), lo cual relativiza su

importancia desde el punto de vista tecnologico.

Es interesante sefialar que los cambios dimensionales experimentados por el material tienen el
‘mismo signo’ que en el caso de la precipitacion ya analizado. Aqui, dado que el hidrégeno
estd provocando la expansion de la red cristalina de la fase a-Zr (98%), el cambio dimensional
se puede atribuir a la anisotropia de la estructura hexagonal de esta fase, que se suma a la
anisotropia de la microestructura del material del tubo de presion, es decir, a su textura
cristalina. De acuerdo a sus factores de textura tipicos [2, 3], este material tiene entre el 55% y
el 60 % de sus granos con el polo basal orientado en la direccion tangencial del tubo y entre el
32%y el 37% en la direccion radial. De estos graficos resulta evidente entonces que el prisma

hexagonal con atomos de hidrogeno intersticial se expande en la direccion del eje ‘c’ y se
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contrae en las direcciones ‘a’. Si bien este tipo de andlisis no es parte del objetivo de esta
tesis, estos resultados mereceran un comentario mas detallado en la seccion 6.2 del capitulo 6.
En las figuras 5.10, 5.11 y 5.12 se muestran las expansiones por solubilidad solida en cada
una de las direcciones principales de los tubos de presion. Se presentan los valores

experimentales y la regresion lineal obtenida a partir de ellos, a valores absolutos.

0,040 — Radial
—— Tangencial
0,035 —— Axial
0,030
..-""f
. 0,025
-l I
3 0,020 < /
=
< 4
0.015 -
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i 4y ——————
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[H] (wppm)

Figura 5.9. Comparacién de expansion por solucion solida relativa entre las tres direcciones

principales.
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Figura 5.10. Expansion por solucion sélida a 300°C para las probetas radiales en funcion de

la concentracion de hidrégeno.
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Figura 5.11. Expansion por solucion sélida a 300°C para las probetas axiales en funcion de la

concentracion de hidrogeno.
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Figura 5.12. Expansion por solucion solida a 300°C para las probetas tangenciales en funcion

de la concentracion de hidrégeno.

5.4. Grificos de Van't Hoff

Tal cual lo expresado en las secciones 4.3.3 y 4.3.4 del capitulo 4, se determinaron las
temperaturas de solubilidad solida terminal en disolucion y en precipitacion mediante

dilatometria y calorimetria diferenciales. En la tabla 5.7, se presentan los valores obtenidos.

Tabla 5.7. Temperaturas de solubilidad terminal en disolucion (TTSSd) y precipitacion

(TTSSp) obtenidas mediante dilatometria y calorimetria diferenciales.

Concentracion Dilatometria Calorimetria
H TTSSd TTSSp TTSSd TTSSp

(ppm) ("C) (°C) (°C) ("C)
207 3893 338,7 384 332
217 400,3 337,7 3973 352,7
157 387,7 319 379 3203
130 366,3 292,7 372 3043
183 385,7 307 4043 352
220 414 3503 417,7 356
125 369,7 280 3703 275
221 421 3593 417 366,7
151 3743 299.7 3123 237
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Los valores presentados en las tabla 5.7 se han graficado junto con las regresiones lineales de

Van't Hoff obtenidas por J. Giroldi en su tesis de Maestria [1].

Las regresiones de los grificos de Van't Hoff obtenidos por Giroldi se presentan en las
ecuaciones 5.4 a 5.7. Los graficos de los resultados dilatométricos en las figuras 5.13 y 5.14 y

los calorimétricos en las figuras 5.15 y 5.16.

Dilatometria disolucién : Ln (Cy) = 11,29 — 4011/7- (ec 5.4)

Dilatometria precipitacion: Ln (Cy) = 9,90 — 2768/T (ec 5.5)

Calorimetria disolucién: Ln (Cy) = 11,00 — 3922/’!‘ (ec 5.6)

Calorimetria precipitacién: Ln (Cy) = 9,95 — 2916/, (ec 5.7)

Ln [H]JPG

® Ln[H] Tangencial
A Ln[H] Axial

v Ln [H] Radial

Ln [H]
M

T ! T T 1 1 i 1

T
000144 000148 0,00148 0.00150 000152 000154 000158 000158
1T (1K)

Figura 5.13. Datos experimentales para la disolucion de dilatometria y la regresion obtenida

por Giroldi.
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Figura 5.14. Datos experimentales para la precipitacion de dilatometria y la regresion

obtenida por Giroldi.
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Figura 5.15. Datos experimentales para la disolucion de calorimetria y la regresion obtenida

por Giroldi.
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Figura 5.16. Datos experimentales para la precipitacion de calorimetria y la regresion

obtenida por Giroldi.
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Capitulo 6

6. Discusion

En este capitulo se discutiran los resultados presentados en el capitulo 5. Se analizara aqui el
comportamiento del material de los tubos de presion frente al ingreso de hidrogeno y la
precipitacion de hidruros, con el objetivo final de cuantificar sus efectos en el cambio
dimensional hacia el final de la vida util del mismo. La primera seccion se centra en el
analisis de la incorporacion de hidrogeno a temperatura constante. Se analizara la expansion
en las tres direcciones principales debido a la precipitacion de hidruros, realizando luego
comparaciones con resultados ya conocidos para el Zircaloy-4. En la seccion 6.2 se realiza un
analisis de los resultados de cambio dimensional por solucion sélida en Zr-2.5Nb en este
trabajo y una comparacién con un estudio similar ya realizado para Zircaloy-4 recristalizado.
Estas primeras secciones corresponden a resultados obtenidos con dilatometria. En la seccion
6.3 se analizan los resultados de solubilidad sélida terminal dilatométricos y calorimétricos a
través de grificos de Van't Hoff y se comparan también con estudios previos realizados en
este laboratorio. Por tltimo y a fin de lograr una visién global del cambio dimensional debido
al hidrégeno en estos componentes, en la seccion 6.4 se realiza una estimacion de los efectos

producidos por el creep combinado con la precipitacion de hidruros.

6.1. Expansién por precipitacién de hidruros

La incorporacién de hidrégeno en los componentes estructurales de las centrales nucleares de
potencia es uno de los factores de degradacién de la vida util de estos componentes. Sus
efectos se manifiestan en términos de degradacion general de las propiedades mecdnicas,
aparicion de fisuracion diferida por hidrogeno y también, en el caso de componentes de
grandes dimensiones que permanecen largos periodos en el reactor, el cambio dimensional.
En nuestro caso, los tubos de presion de las centrales nucleares tipo CANDU como la de
Embalse (CNE), se disefian para permanecer 30 afios en servicio, la vida util del reactor en
este caso. Por ello es necesario estimar mediante técnicas de laboratorio el comportamiento de
los mismos, antes, durante y luego de su vida util operativa. Como ya se discutio en los
primeros capitulos hay varias maneras por las cuales el hidrogeno ingresa a la matriz metalica.
En nuestro caso para el estudio de los efectos del hidrégeno, este se ha incorporado a las
muestras por carga catodica (deposito de una capa masiva superficial) que luego es difundida

al interior de la probeta durante una corrida dilatométrica para asi poder estimar los cambios
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dimensionales provocados por la precipitacion de hidruros. Luego se determina la
concentracion de hidrégeno ingresada al volumen del material mediante cromatografia de
gases.

Aunque concentraciones de 50-60 ppm son el limite superior para un tubo de presion en
operacion, se considera la posibilidad de extender esas concentraciones a valores de 100-120
ppm. Este ingreso a lo largo de la vida 1til provocard una paulatina expansion debido a la
precipitacion de los hidruros que debe ser cuantificada.

En esta primera seccion se discutirin los resultados obtenidos para las tres direcciones
principales del tubo. Luego se compararan los resultados del presente trabajo con los

obtenidos por J. C. Ovejero y Cintia Fagundez para Zry-4[1,2].

6.1.1 Zr-2.5Nb: comparacién entre direcciones principales
De acuerdo con el articulo de Carpenters [3], el trabajo de acomodacién necesario para

precipitar un hidruro en la matriz «-Zr produce un incremento de volumen del 17% en la fase
a-Zr. Este trabajo extra explica la histéresis observada entre las curvas de solubilidad en
disolucion y en precipitacion [4,5,6]. En el grafico de la figura 5.2 se observa la expansion de
las tres direcciones principales del tubo: tangencial, axial y radial. El aspecto mas saliente del
mismo es que la expansion no es isoétropa como se expresa en las conclusiones del trabajo de
Carpenters; muy por el contrario, esta resulta ser claramente anistropa como se desprende de
la comparacion presentada en el capitulo anterior. Las regresiones lineales obtenidas
(ecuaciones 5.1-3 presentadas en el capitulo 5) indican que la expansion radial es mds de un
orden de magnitud superior que los cambios dimensionales observados en las direcciones
tangencial y axial.

Por otra parte, mientras se observa una suave expansion tangencial con la concentracién de
hidrogeno (0.006 1/wppm), en la direccion axial ocurre una contraccion de magnitud similar
(-0.008 1/wppm) que compensa la expansion tangencial (comparando las tendencias y atento
a que las mediciones en las direcciones axial y tangencial tienen un error experimental
significativo). Estos valores indican que en el Zr-2.5Nb el cambio volumétrico de expansion
esta fuertemente orientado en la direccion radial (0.056 1/wppm) del tubo. Como la longitud
de las muestras radiales es menor (4.2 a 4.5 mm es el espesor de la pared del tubo) que de las
axiales o tangenciales, es necesario comparar las expansiones relativas en lugar de las

absolutas, como se ha hecho en la figura 5.1.
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Al observar estos graficos concluimos que el efecto predominante se concentra en la direccion
radial. Para una concentracion de 400 ppm, el cambio dimensional para las direcciones axiales
y tangenciales se encuentra en el rango que va de -3 a +3 pum (respecto a un valor inicial nulo,
0 pm) mientras que en la direccion radial, el valor estimado por la ecuacion 5.1 en el capitulo
5 nos indica que tendremos una expansion 19 £+ 3 pm (para una probeta cuya longitud es '
que las de las tangenciales y axiales). A partir de este ejemplo podriamos decir que con un
ingreso de 200 ppm de hidrégeno, luego de los 30 aios de vida util, la expansion en la
direccion radial sera la unica significativa.

Para explicar estos resultados conviene realizar primero una descripcion sintética de los
procesos fisicos involucrados en el desarrollo de estos experimentos: la probeta dilatométrica
direccional con un depésito superficial de hidruros se coloca en el dilatometro, luego es
calentada hasta alguna temperatura en el rango 250-420°C, esta se mantiene constante durante
2 hs para difundir al volumen y homogenizar la concentracion de hidrogeno. Luego la probeta
se enfria hasta temperatura ambiente. Todo este proceso puede describirse como de expansion
hasta saturacion a la temperatura de Plateau [6], seguido de una contraccion durante el
enfriamiento hasta la temperatura ambiente, mientras precipita el hidrogeno disuelto. En la
figura 3.6 del capitulo 3 se puede observar un ejemplo de esta situacion. El cambio de
longitud es registrado como una curva de dilatacion en funcion de la temperatura. Como se ve
en la figura 5.2 el resultado final depende de la direccion del tubo que se ha analizado, es
decir, expansion en relacion a su longitud inicial antes de la difusion del hidrégeno si se trata
de una probeta radial o tangencial y contraccion en el caso de una probeta axial.

El hecho de que estos precipitados tengan forma de placas o plateletas (bidimensionales) en
lugar de forma esferoidal (tridimensionales) explica en parte los resultados observados, ya que
una orientacion preferencial de las plaquetas y la acumulacion de las mismas justificarian las
diferencias observadas entre las tres direcciones principales. En las figuras 6.1 y 6.2 se
presentan metalografias de la seccion axial normal. Estas permiten observar la orientacion
preferencial tangencial (o circunferencial) de las plaquetas de hidruros, tal como fue
comentado anteriormente. Comparando los dos graficos se aclara la idea de la acumulacion de
plaquetas perpendiculares a la direccion radial a medida que crece la concentracion de
hidrégeno. La primera metalografia corresponde a una probeta con 130 ppm de hidrégeno,
mientras que la segunda contiene 419 ppm. En la figura 6.1 las plaquetas aparecen como
lineas quebradas de 100 a 500 pm de longitud. En la figura 6.2 resulta dificil distinguir
longitudes dada la alta densidad que se observa.
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Figura 6.1. Metalografia optica de 100x de la seccion axial normal de una probeta con 130
ppm de hidrogeno.
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Figura 6.2. Metalografia optica de 100x de la seccion axial normal de una probeta con 419
ppm.

En las figuras 6.3 y 6.4 se observa la precipitacion en la seccion tangencial normal. En este
caso las placas de hidruros no tienen la leve componente radial que se observaba en las
metalografias anteriores, pero se sigue notando la acumulacién (apilamiento) radial de

plaquetas de hidruro. Es conveniente sefialar ademas que la longitud de los hidruros de la
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imagen de la figura 6.3, de unos 2 mm de longitud, es claramente superior a los observados de
la imagen de la figura 6.1 para dos muestras con concentraciones practicamente idénticas. La

acumulacion de hidruros en la muestra de alta concentracién de la figura 6.4 corrobora lo

dicho de las figuras 6.1 y 6.2.

Figura 6.3. Metalografia optica de 100x de la seccion tangencial normal de una probeta con
157 ppm de hidrégeno.

Figura 6.4. Metalografia optica de 100x de la seccion tangencial normal de una probeta con
467 ppm de hidrégeno.
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En la figura 6.5 se muestra esquemdticamente la morfologia de un hidruro circunferencial

tipico en este material.
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Figura 6.5. Esquema de la morfologia de un hidruro circunferencial y las tensiones en

operacion (gentileza M .A. Vicente Alvarez).

Los estudios sobre la forma de precipitacion de los hidruros realizados por Perovic [7] indican
que los hidruros de diferente longitud sefialados en las metalografias anteriores y
esquematizados en 2D en la figura 6.5, lejos de ser cristales unicos, estin formados por un
conglomerado de microplaquetas (monocristalinas). Estas microplaquetas no pueden
distinguirse utilizando microscopia Optica pero si con microscopia electronica de barrido
(figura 6.6) y en particular, con microscopia electronica de transmision.

En su trabajo Perovic corrobora resultados de Carpenters respecto de la orientacion cristalina
de estas microplaquetas en relacion con la matriz: se verifica que estas precipitan
mayoritariamente respetando la relacion de orientacion a(0002)/8(111) (ver seccion 2.3.3,
capitulo 2). El resultado més significativo del trabajo de Perovic consistié en demostrar que el
plano de hébito del hidruro formado por estas microplaquetas no verifica la relacion anterior,
sino solo las microplaquetas en forma individual; estas son las unidades constitutivas que se
acomodan mayoritariamente con esta orientacion para finalmente formar el hidruro “6ptico”.
Debido a esto, la relacion entre la textura de la matriz y la orientacion de los precipitados no

se manifiesta de manera explicita, como en principio podria esperarse.
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En un trabajo previo realizado por investigadores del laboratorio LMFAE, a partir del andlisis
de los datos obtenidos en un experimento realizado en una de las lineas de difraccion de rayos
X de alta energia del Advanced Photon Source de Argonne, USA, se obtuvieron diagramas de
difraccion de probetas de traccion de Zr-2.5Nb previamente hidruradas y homogeneizadas en
su distribucion de hidruros. En el experimento las probetas de traccion que contenian hidruros
se calentaban hasta 400°C para disolver los hidruros y luego se enfriaban (precipitacion).
Estos experimentos se repitieron ciclicamente tensando las probetas a distintas tensiones pero
siempre en el rango elastico. Como resultado de los analisis realizados M. A. Vicente Alvarez
ha demostrado en un trabajo reciente que los hidruros tienen textura, de hecho copian la
textura de la matriz [8]. En un trabajo posterior basado en el andlisis realizado sobre los datos
de estos ensayos in situ, se demuestra que esa textura se ve afectada por la presencia de
tensiones y que la variacion de intensidades en la figura de polos estd asociada a la
reorientacion que los hidruros experimentan al precipitar bajo tension (origen de la fisuracion
diferida por hidrogeno), sin que esto implique un cambio en la relacion de orientaciones

a(0002)//8(111) en la que mayoritariamente precipitan las microplaquetas [9].
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Figura 6.6. Amplificacién de hidruros (SEM) en una muestra de Zr-2.5Nb con 145 ppm de

hidrogeno. Observacion de la cara axial normal.

En este trabajo, partiendo del esquema de precipitacion autocatalitica propuesto por Perovic,
la figura 6.7 muestra el resultado de la precipitacion de microplaquetas en los granos o
orientados segun las tres componentes principales de la textura de los tubos de presion. Segin
este modelo simplificado desarrollado por M. A. Vicente Alvarez [8], la microestructura del
tubo de presion puede describirse a partir de tres familias de granos a cuyo eje ¢ se orienta en
direccion tangencial (mygop), formando un angulo de aproximadamente 20° con la direccion
tangencial (mrined) ¥ en direccion radial (Megiar). E1 mismo ha permitido reproducir con gran
precision las figuras de polos de la matriz o-Zr.

En este contexto resulta evidente que la forma del grano y la textura juegan un rol esencial. La

estructura laminar de los granos o, que son alargados en la direccion axial y tangencial y finos
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en la radial, impone diferentes obsticulos a las microplaquetas que aparecen en las distintas
componentes de la textura. Asi, las microplaquetas pueden crecer considerablemente en los
granos con componente Mygial (figura 6.7.c), mientras que son rapidamente frenadas por los
bordes de grano en los granos a de componente myoop (figura 6.7.a). Ademds, el proceso
autocatalitico propuesto por Perovic favorece la nucleacion de microplaquetas con el mismo
plano de habito pero desplazadas diagonalmente [9]. El arreglo de microplaquetas para los
granos orientados segun la componente myoep, donde estas se ubican a lo largo del eje c, es
repulsivo, mientras que el arreglo en los granos orientados segin mrineq donde la linea de
traslacion se encuentra formando un angulo con el eje c, es energéticamente mucho mas
favorable. Esta es la razon por la cual la mayor expansion debida a la formacion de hidruros
es en el eje ¢ de la matriz. De modo que cuando un hidruro macroscopico circunferencial se
desarrolla en el plano axial-tangencial es muy improbable la precipitacion en los granos
orientados en la direccion tangencial y las microplaquetas crecen mayormente precipitando en
los granos con orientacion Mygial Y Mrilied-

La fuerza impulsora de este crecimiento circunferencial de los hidruros en el material de tubo
de presion no esta clara aun. Los hidruros circunferenciales también aparecen en las vainas de
elementos combustibles de Zircaloy-4 [10,11], las cuales presentan microestructuras y textura
considerablemente diferentes a la de los tubos de presion [12]. Marshall encontré una
correlacion muy interesante y util entre la orientacion de los hidruros y el parametro de
deformacion direccional (DeP), el cual representa la deformacion plastica introducida a en
diferentes direcciones a lo largo del proceso de fabricacion [13]. En la practica, este
parametro es la variable tecnologica utilizada para controlar la orientacion de los hidruros, asi
que la fuerza impulsora se encuentra en la distribucion inhomogénea y anisotropica de la

deformacion plastica introducida durante el proceso de fabricacion.

fase B—Zr

fase a—Zr H Wi Mradiat

mHuup

Y

L= AAMVN e jae

Hidruros circunferenciales

Figura 6.7. Esquema de precipitacion de microplaquetas segin el proceso autocatalitico
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propuesto por Perovic, a) granos con el eje ¢ en direccion tangencial (hoop), b) granos con el

eje c orientado a 30°-45° de la direccion tangencial, ¢) granos con el eje c radial.

Para los casos precedentes, los procesos de fabricacion en el caso de los tubos de presion,
sean obtenidos por laminacion o trefilado en frio, laminado en frio en el caso de las vainas de
elementos combustibles, la deformacion se introduce a lo largo del eje del tubo (direccion
axial), con lo cual las plaquetas o hidruros “6pticos” se forman en el plano axial-tangencial,

tal como se esquematiza en la figura 6.5.

6.1.2. Comparacion entre Zr-2.5Nb v Zry-4:
La tesis de J.C. Ovejero [1] sobre la expansion por precipitacion de hidruros en los canales de

refrigeracion del reactor PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor) de la Central Nuclear de
Atucha | de Zircaloy-4, nos permite realizar comparaciones con respecto a los resultados
obtenidos en la seccion 5.1 del capitulo 5.

Ovejero, en sus tesis obtuvo las regresiones de las ecuaciones 6.1 y 6.2 para las direcciones
axiales y tangenciales (longitudinales y transversales respectivamente llamadas en su trabajo).
La direccion radial no fue determinada debido a que el espesor de los canales de combustible

es muy pequeiio para fabricar probetas en dicha direccion (1.7 mm).

Expansion en la direccion axial:

Alp = (3.63 +2.35) + (0.056 +0.006) x [H](ppm) (ec 6.1)
Expansion en la direccion tangencial:

Alp = (4.72 +2.82865) + (0.05636 + 0.00549) x [H](ppm) (ec 6.2)

En los graficos de las figuras 6.8 y 6.9 se representan las regresiones obtenidas para la
expansion relativa (Al/lo) en las direcciones axiales y tangenciales en funcion de la
concentracion de hidrogeno, que se comparan las regresiones de expansion relativa obtenidas

por Ovejero (las probetas de Ovejero tenian una longitud inicial de 18,6 mm).
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Figura 6.8. Comparacion de resultados de cambio dimensional por precipitacion entre

probetas de Zr-2.5Nb y Zry-4 en la direccion axial.
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Figura 6.9. Comparacion de resultados de expansion por precipitacion entre probetas de Zr-
2.5Nb y Zry-4 en la direccion tangencial.

Hay una clara diferencia entre la magnitud de los valores obtenidos para el Zr-2.5Nb y para el
Zry-4. Es interesante notar que en el Zircaloy-4 tanto en la direccion axial como en la
tangencial se registran expansiones. En el Zr-2.5Nb solo hay expansion en la direccion

tangencial. La direccion axial se contrae. Para explicar este comportamiento es necesario
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repasar las microestructuras de estas dos aleaciones, que presentan diferencias fundamentales
en los siguientes puntos:

i. Estructura del grano y las fases presentes

ii. Historia termomecdnica

iii. Textura cristalina

.

Figura 6.10. a) Microestructura de tubo de presion, b) microestructura de canal de

enfriamiento. ¢) hidruros en tubo de presion, cara tangencial. d) hidruros en canal de

enfriamiento, cara tangencial.

Las figuras 6.10 a y b muestran las microestructuras del Zr-2.5Nb de tubo de presion y el
Zircaloy-4 de canales de enfriamiento de Atucha | respectivamente. El tubo de presion tiene
una microestructura deformada con granos alargados en la direccién de laminacion (=30% de
deformacion acumulada) que no se recristaliza con el tratamiento térmico de 24 hs a 400°C
que recibe en la etapa final de fabricacion. Debido a esto los granos a (figura 6.10.a) se
encuentran con una deformacion pléstica y una estructura de bordes de grano que favorece el
crecimiento de placas de hidruros en el plano radial-axial (superficies en el plano
circunferencial), es decir, perpendiculares a la direccién de aplicacion de la carga durante el

proceso de laminacion [13]. La estructura de bandas alargadas en la direccién axial de las
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fases a y B del tubo de presion favorecen la precipitacion de plaquetas de hidruro en direccion
en el plano axial-tangencial (esquema de la figura 6.5 y figura 6.10.c). Por otra parte la figura
6.10.b muestra la microestructura recristalizada de granos equiaxiados del Zircaloy-4 de los
canales de enfriamiento de Atucha 1. En este material el grano no esta deformado, de manera
que contiene el minimo de dislocaciones compatibles con el equilibrio termodindmico.
Debido al estado de recuperacion completa de la microestructura no existen tensiones internas
que promuevan la precipitacion de hidruros en direcciones especificas. De esto resulta la
precipitacion en sitios preferenciales en el interior del grano si existen arreglos de
dislocaciones debidos a una disolucién previa de estas fases guardando alguna memoria con
respecto a la direccion de laminacién de las chapas de las cuales se fabrican los canales, o
bien los bordes de grano, figura 6.10.d. Dado que en general los hidruros se orientan
siguiendo la direccion del borde de grano, esta morfologia de precipitacion tiende a
homogeneizar la expansion del material, hecho que se comprueba en las tesis de Ovejero y
Fagundez [1,14].

Finalmente cabe agregar que estas microestructuras presentan texturas bien diferentes, como
se observa en las figuras 6.11.a y b. Si bien se ha observado que el hidruro copia la textura de
la matriz [8], este efecto no influye en la morfologia de la distribucion de hidruros [7,8], de
modo que desde un punto de vista macroscopico los hidruros en el tubo de presion siguen
siendo circunferenciales independientemente de que las “unidades constitutivas” de las
plaquetas precipiten en cualquiera de las formas indicadas en la figura 6.7. Por lo dicho se
observa un engrosamiento muy significativo de la pared del tubo de presion (direccion radial)
y a la vez un cambio dimensional despreciable en las direcciones axial y tangencial. De este
modo, el cambio dimensional en direccion radial en la microestructura del tubo de presion
(figura 5.1) es aun mds importante que las expansiones registradas en las direcciones axial y
tangencial en la microestructura recristalizada del canal de enfriamiento de Atuchal, figuras
6.8y6.9.
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Figura 6.11. a) Textura de tubo de presion polo 0002, cara tangencial del tubo. b) Textura de

canal de enfriamiento, polo 0002, cara radial del tubo.

6.2. Expansion por solucién sélida
El objeto del estudio de la expansion por solucion solida es estimar cuanto crecerd un tubo de

presion a temperatura de servicio, de 300°C en promedio. De este modo, a la expansion por
precipitacion de hidruros determinada a temperatura ambiente, se deberd sumar la expansion
debida a la disolucion de la fraccion de hidruros que se disuelven a 300°C, unos 90 ppm.

En las figuras 5.10 a 5.12 del capitulo 5 se representan los valores de cambio dimensional por
solucion solida en las probetas axial, tangencial y radial respectivamente. Abstrayéndonos de
la dispersion de los datos debida a que el error es del orden de magnitud de la expansion, se
ven las mismas tendencias que en la expansion a temperatura ambiente (figuras 5.1 y 5.2), es
decir, la expansion en la direccion tangencial y contraccion en la direccion axial. Las
expansiones por solucion sélida observadas son muy pequeiias, de 2 a 4 micrones, y similares
a las expansiones por precipitacion determinadas a temperatura ambiente para estos casos. Por
otra parte la expansion absoluta en la direccion radial es menor que las anteriores aqui (debido
a la menor longitud de estas probetas). El grafico de expansion relativa de las tres direcciones

analizadas de la figura 5.9 muestra una compensacion casi perfecta de la
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expansion/contraccién en las probetas tangencial/axial y una expansion de la probeta radial
algo menor pero del mismo orden de magnitud. De este analisis resulta claro que la expansion
por solucién solida es despreciable incluso en la tinica direccion en la que se concentra toda la
expansion del material: la radial, de manera que este efecto no tiene consecuencias

tecnolégicas de significacion alguna.

Digresion: tal cual lo observado ya en la seccion 5.3 del capitulo 5, es interesante comentar
aqui que si bien las expansiones por solucion solida son despreciables, existe algin efecto de
la anisotropia de la fase a-Zr en los valores observados. En la tabla 5.5 correspondiente a la
expansion axial (3™ columna) se observa un valor medio de 3.5 um, independiente de la
concentracion de hidrégeno, lo cual es de esperar, dado que todas estas muestras tienen un
contenido de hidrégeno que supera ampliamente el que se disuelve a 300°C (1™ columna), con
lo cual la matriz de estas probetas estd sometida a una tension por solucion solida de la misma
magnitud en cualquiera de ellas, en principio. Por otra parte, de acuerdo a la textura de este
material, tenemos apenas de 6 a 8% de los granos con su eje ¢ en la direccion axial, es decir,
mayoritariamente tenemos granos con ejes ¢ perpendiculares a la direccion axial. Esto implica
que en la direccion axial estariamos midiendo la contraccion de la red en las direcciones del
tipo [1100] o equivalentes (normal a los planos prismaticos). Por otra parte en la direccion
tangencial (tabla 5.6) tenemos una expansion promedio de 2.5 um. En este caso
aproximadamente el 60% de los granos tienen su eje ¢ en esta direccion, o en la direccion
Myea (con su eje ¢ a 20° de la direccion tangencial [9]), que también aportan a esta
componente de expansion. En suma, lo que se observa en el caso del cambio dimensional por
solucion solida es un efecto de dilatacion debida a la anisotropia de la celda hexagonal, que se
hace visible por la fuerte textura de este material.

6.2.1 Comparacién de datos de solubilidad sélida entre Zr-2.5Nb y Zry-4

En esta seccion se presenta la comparacion de resultados entre lo obtenido en el presente
trabajo en el punto 5.3 y los resultados presentados por Fagundez [14] para el Zircaloy-4 para

la misma determinacion.

En su tesis Fagundez determind la ecuacién 6.3 para representar el comportamiento del
Zircaloy-4 en la direccion axial (no se estudié el cambio dimensional en las direcciones

tangencial y radial).
Ecuacion de Fagundez para las muestras axiales

Algg = —0.0081 + 0.000189 x Wppm [H] (ec6.3)
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Esta regresion y las obtenidas en nuestro estudio se representan en el grafico de la figura 6.12.
Como era de esperar, los cambios son del mismo orden de magnitud, dado que el efecto
consistira en la disoluciéon a 300 °C de una cantidad limitada de hidrogeno en la matriz. Se
observa una pendiente mayor en el caso del Zircaloy-4. Si bien no es objeto de esta tesis
ahondar en el estudio de estas diferencias, conjeturamos que es probable que la presencia de
fase B-Zr en el Zr-2.5Nb, que tiene una capacidad de disolver hidrégeno mucho mayor que la
matriz a-Zr, sea responsable de acomodar una parte significativa del hidrégeno disuelto y que
afecte las dimensiones de la celda cubica en forma menos significativa que a la celda

hexagonal.
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Figura 6.12. Comparacion de Expansion por Solubilidad Solida entre el Zry-4 y el Zr-2.5Nb

en la direccion axial.

6.3. Graficos de Van't Hoff

A partir de las corridas dilatométricas explicadas en la seccion 4.2.5 del capitulo 4 (luego de
la homogeneizacion de la distribucién de hidruros y eliminacion de la capa remanente) y las
corridas calorimétricas (seccion 4.2.6 del capitulo 4) se determinaron las temperaturas de
solubilidad terminal en disolucién (TTSSd) y en precipitacion (TTSSp). Estos datos obtenidos

estan expresados en las tabla 5.7 del Capitulo 5. Realizadas las determinaciones de hidrogeno
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por cromatografia de gases se realizo una comparacion de nuestros datos con las regresiones
lineales obtenidas a partir de los graficos de Van’'t Hoff de Giroldi, figuras 5.13 a 5.16 [15].
Debido a que las corridas dilatométricas y calorimétricas fueron realizadas hasta una T, de
425°C para no afectar la microestructura del material, el contenido de hidrégeno de las
muestras no supera los 230 ppm. En los graficos se observan los datos con colores diferentes
segun la direccion en estudio.

Como se ve, los valores son bastante concordantes con las regresiones existentes. Los datos
obtenidos para la precipitacion (TTSSp) se presentan menos dispersos. Esto ocurre debido a
que el inicio de la precipitacion es mas abrupto por caracteristicas del fendmeno en si (sobre-
enfriamiento necesario para precipitar un hidruro) y como consecuencia la determinacion del
cambio de pendiente en la curva dilatométrica es mas precisa (figuras 5.13 y 5.14). El método
de estimacion de TTSSd y TTSSp se explica en los puntos 4.3.3 y 4.3.4 del capitulo 4.

Otra de las razones por las cuales podrian encontrarse diferencias en los valores es debido a
que las velocidades calentamiento-enfriamiento utilizados en ambas tesis son distintos.
Mientras que Giroldi, en su andlisis, trabajo con varias velocidades llegando a la conclusion

de que 5 °C/min era Optima. En la presente, he utilizado una velocidad de 10 °C/min.

6.4. Expansién por hidruros versus termofluencia (creep).

En esta seccion se realizard una comparacion entre las consecuencias que pueden producir
sobre un tubo de presion la expansion por precipitacion de hidruros y la deformacién debido
al creep anisotropico al que son sometidos los tubos [16].

Como resultado principal de esta tesis podemos decir que los tubos de presion pueden sufrir
un engrosamiento de su pared (direccion radial) debido a la precipitacion de hidruros, figuras
5.1 y 5.2 del capitulo 5.

En esta seccion se decidié presentar una comparacion entre el efecto medido en el presente
trabajo sobre la direccion radial y los resultados obtenidos por Li y Holt [16] en su trabajo
sobre creep térmico anisotropico sobre Tubos de Zr-2.5Nb presurizados internamente.

Li y Holt realizaron experiencias de creep sobre probetas de Zr-2.5Nb con diferentes
microestructuras. Inicialmente partieron de 2 tipos de tubos. Los primeros son los llamados
Micro Pressure Tubes (MPT) de Zr-2.5Nb, de microestructura similar a los que se utilizan en
las centrales nucleares tipo CANDU pero de menor diametro. El segundo tipo son los
denominados Sheathing Tubes (FS) de Zr-2.5Nb, siendo estos tubos los actualmente

utilizados en un reactor experimental de AECL.
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A partir de estos dos materiales, Li y Holt realizaron variantes al proceso de extrusion,
cambiando temperaturas y velocidades para los MPT con el fin de estudiar distintas
microestructuras y texturas (tabla 2, [16]).

A partir de los distintos materiales obtenidos, realizaron mediciones de textura mediante
difraccion de neutrones, determinacién de microestructura por TEM y por ultimo ensayos de
creep sobre los distintos tipos de tubos presurizados internamente. Los cambios dimensionales
los midieron mediante un sistema de dimensionamiento laser. Los resultados mas importantes
de este trabajo fueron la estimacion del exponente de tension (n) a las distintas temperaturas y
tensiones internas ensayadas. Luego, estimaron la energia de activacion del creep a bajas
tensiones. Demostraron también una tendencia lineal creciente en la tasa de creep del estado
estacionario en funcidon de una relacion entre los factores de Kearns [17]. También
demostraron que los tamafios de granos mas finos presentan comportamientos de creep
acelerado. Por 1ltimo concluyeron que el tnico factor de los examinados que tiene correlacion

con el creep anisotropico es la textura cristalografica.

En el desarrollo de esta comparacion se presentaran inicialmente las dimensiones de un tubo
de presion. Con estos datos se realizard una estimacion del area lateral de un tubo. Esta édrea
sera asimilada al area de una superficie rectangular. En el esquema de la figura 6.13 se
muestra el desdoblamiento de un tubo en una placa rectangular, siendo todas las superficies de
sus caras de la misma drea. La razon de esta imagen es visualizar y a la vez realizar una
comparacion cuantitativa entre del efecto de la precipitacion de hidruros y el efecto del creep.
La precipitacién de hidruros, tal como resulta de nuestro trabajo, genera una expansion en la
direccion radial del tubo, es decir, un engrosamiento de la pared del tubo. Realizando la
transformacion a la placa, se puede representar este engrosamiento como un aumento del
espesor de la placa. En cambio el efecto por el creep tiene su principal componente en la
direccion tangencial (circunferencial), lo que en el tubo podria ser representado como un
aumento del didmetro del tubo o del perimetro de su circunferencia. Mediante la
transformacion de la superficie cilindrica a la placa, se representa el efecto del aumento del

perimetro como una expansion en el espesor lateral de la placa.
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Superficie lateral

Figura 6.13. Esquema representativo de la equivalencia entre un tubo y una plancha, donde la
superficie lateral es igual.

A partir de esta superficie rectangular se realizardn dos estudios por separado. El primero de
estos analisis sera estimar los cambios de espesor debido a la expansion por precipitacion de
hidruros a partir de datos obtenidos en el presente trabajo. Luego, a partir de los valores
iniciales de la superficie también se realizard una estimacion de la expansion transversal
sufrida debido al creep anisotrépico utilizando como referencia algunos valores obtenidos por
Li y Holt. Por Gltimo se compararan los resultados y se estimaré el aumento de la superficie
debido a la combinacion de ambos efectos.

Dimensiones de tubo de presion:

En la tabla 6.1 se muestran las dimensiones originales de un tubo de presion tomando como
referencia los valores obtenidos en un tubo laminado en la Planta Piloto de Fabricacion de

Aleaciones Especiales (PPFAE).

Tabla 6.1. Valores medios de diametros, espesor, excentricidad y ovalidad. [18]

Bint Gext 0 o ov'"),

Pt (i) es ' (mm) ex ' (mm) (mm)

ECLT (extrudado 19357 11242 442 0.07 0.092
corto)

ELLTl(extmdado 103.64 112,51 4.42 0.09 0.06
argo)

Wes: espesor, ex: excentricidad, ov: ovalidad.
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Calculo de superficie lateral:

A partir de los datos de didmetros presentados en la tabla 6.1, se esquematiza la superficie
lateral de un tubo de presion en el esquema de la figura 6.14. Luego, con estos valores se
comprueba el espesor original del tubo y con ello, se estima el valor inicial de la superficie

lateral de un tubo de presion.

$103.570 mm

SN

7 TN\

@112,420 mm
o
—

Figura 6.14. Esquema de vista lateral de un tubo con las dimensiones de los didmetros

interno y externo.

Diametro interno:

Dine = 103.57 mm
Diametro externo:

D,y = 112,42 mm
Espesor:

e= D‘”‘+D‘“' = 4.425mm (ec 6.4)

En la siguiente ecuacion (6.5) se presenta el valor de la superficie lateral de un tubo de
presion.

2_p 2
Superficie lateral anillo = R—X(D“Z—D‘“‘) = 1.501 x 10° mm? (ec 6.5)

Representacion mediante placa rectangular:
La superficie lateral del anillo previamente calculada se puede asimilar a la superficie lateral
de una placa rectangular, donde el espesor del anillo es igual a la altura de la placa. Lo que se

estima en este paso a partir de los datos ya existentes, es la longitud de la placa para que
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ambas geometrias tengan la misma superficie. En la ecuacion 6.6 y en la figura 6.15 se

presenta la longitud estimada para la placa rectangular.

Superficie lateral anillo
Espesor

Longitud inicial = = 339.276 mm (ec 6.6)

e 339.276 mm

1

£
£
"‘.‘
=

Figura 6.15. Representacion de la superficie lateral del tubo de presion en forma de placa.

El objeto de esta simplificacion reside en la posibilidad de diferenciar las direcciones de los
efectos producidos por la precipitacion de hidruros y el creep, siendo estos preponderantes en
la direccidn radial y en la direccion tangencial respectivamente.

Es necesario aclarar aqui que si bien los valores de perimetro (calculados a partir del diametro
medido) y espesor originales de un tubo de presion tienen un error de determinacion del orden
de la centésima de milimetro, para los calculos que siguen, estos valores se consideran fijos,
es decir, no propagamos su error. Son valores que corresponden a un tubo de presion estandar
y de ahi que los consideramos representativos de un tubo de presion CANDU genérico. Estas
seran entonces nuestras dimensiones de referencia.

De este modo, sobre el valor original de espesor que se observa en la figura 6.15, se sumara la
expansion calculada a partir de la ecuacion ALp,q4i = (0.0559 +0.0106) X Conc H +
(—3.3467 + 4.2853) (ecuacion 5.1 capitulo 5) en la direccion radial (del espesor del tubo) y
finalmente se obtendra la expansion porcentual. Por lo dicho el error involucrado en el célculo
de la expansion radial o expansion del espesor del tubo es el del instrumento utilizado para
medirlas, es decir, el dilatémetro. Como se indico en el capitulo 5, el error absoluto de estas

determinaciones es de = 2 pm.

Estimacion de la variacion de superficie por precipitacion de hidruros:
En funcién de los resultados obtenidos en el capitulo 5 se analizard aqui el cambio
dimensional de la superficie lateral del tubo como fue definida mds arriba, debida a una

expansion en la direccion radial por precipitacion de hidruros. Se analizaran valores de este
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efecto desde 0.1% (100 ppm) hasta 0.45% (400 ppm). Estos valores se toman como referencia
a partir de la figura 5.1 del capitulo 5.
Con la siguiente ecuacién se calcula la variacion de la superficie original debido a la

aplicacion de las variaciones porcentuales de longitud por la precipitacion de hidruros.
Superficie final debido a H = Superficie inicial x (1 + variacion por hidruros) (ec 6.7)

Con los valores obtenidos se calcula el espesor final que presentaria el tubo en funcion de la

cantidad de hidruros que hayan precipitado mediante la siguiente ecuacion:

superficie final
Longitud inicial (ec 6.8)

Espesor debido a precipitacion de hidruros =
En la tabla 6.2 se presentan los resultados de los cédlculos realizados:

Tabla 6.2. Valores de superficie y espesor final debido a la expansion en la direccion radial
por precipitacion de hidruros.

Porc_enlaje de yafriaczién Concentracion ;
debido a prempllamén hidrégeno Superficie final Espesor final
de hidruros
0% 0 ppm 1.501 x 10% mm? 4.42 mm
0.1% 100 ppm 1.503 x 10® mm? 4.43 mm
0.2% 200 ppm 1.504 x 103 mm? 443 mm
0.45 % 400 ppm 1.508 x 10° mm? 4.44 mm

Estimacion de la variacion de superficie por creep
Como resumen de los gréaficos presentados por Li y Holt [16] tomamos los valores de

referencia que se observan el las tabls 6.3 y 6.4.

Tabla 6.3: Valores de deformacion transversal para distintas tensiones de creep a una misma
temperatura de ensayo para probetas del tipo Fuel Sheathing (figura 7 [16]).

Temperatura: 350°C
Tension de creep [MPa] Deformacion transversal (%)
100 0,3
150 0,6
200 0,9
250 1
300 15
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Tabla 6.4.: Resumen de deformacion transversales y axiales para una probeta del tipo MPT
66 a distintas tensiones de ensayos de creep.

Probeta MPT66 [16]
Tension de creep [MPa] Deformacion transversal (%) Deformacion axial (%)
275 0,5 0,12
300 0,9 0,12
325 | 0,1

A partir de los datos presentados en las tablas 6.3 y 6.4 se estimé el posible rango de
expansion tangencial del material debido al creep durante la vida util de un tubo de presion.
En funcion de estos valores la expansion debida al creep podria tener valores desde 0.3%
hasta 1.5% en la direccion tangencial.

El calculo de la variacion de la superficie se obtuvo a través de la ecuacion:

Superficie final debido a creep = Superficie inicial x (1 + variacion por creep) (ec 6.9)

Debido a que la expansion por creep afecta principalmente en la direccién tangencial, se
puede considerar en un caso de dafo por creep el espesor del tubo constante. Con esta

suposicion se calculo longitud final de la placa de la siguiente manera:

Superficie final por creep

Perimetro final debido a expansion por creep = (ec 6.10)

Espesor inicial

Estas distintas longitudes representan un cambio en el perimetro externo de la superficie
lateral del tubo de presion. En la tabla 6.5 se presentan los célculos realizados con las

ecuaciones 6.9y 6.10.

Tabla 6.5. Valores de superficie y perimetro debido a la expansion en la direccion tangencial
debido a la variacion de perimetro por creep.

Porcentaje de variacion debido Superficie final Perimetro final
a dafo por creep
0% 1.501 x 10 mm? 339.28 mm
0.3 % 1.506 x 103 mm? 340.29 mm
0.6 % 1.510 x 10° mm? 341.31 mm
0.9 % 1.515 x 10* mm? 343.33 mm
1.2% 1.519 x 10° mm? 343.35 mm
1.5 % 1.524 x 103 mm? 34436 mm
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Calculo de Superficie con la combinacion de efectos
A partir de los resultados obtenidos en los anteriores calculos, se presenta la siguiente tabla
con los valores de espesores y longitudes obtenidos y el posterior cédlculo de la superficie
mediante la formula:

Superficie Final (mm?) = Espesor (mm) x Perimetro (mm) (ec6.11)
En la tabla 6.6 se presenta el calculo de las superficies laterales finales en funcion del efecto

combinado de la expansion por precipitacion de hidruros y el creep.

Tabla 6.6. Valores calculados de superficie final (en mm?®) debido a la combinacién de
diferentes porcentajes de modificacion de las dimensiones debido al creep y a la expansion
por precipitacion de hidruros.

Variacion de perimetro por creep —-—----——=-——==->
Perimetro 0,0% 0,3% 0,6% 0,9% 1,2% 1,5%

Espesor 339,28mm | 340,29 mm | 341,31mm | 342,33mm | 343,35mm | 344,36 mm
roz:mi 4,42 mm | 1501,30 mm’ | 1505,80 mm’ | 1510,31 mm’ | 1514,81 mm’ | 1519,31 mm’ | 1523,81 mm’
Engrosamiento ﬂgbl:;‘m ) 4,43 mm | 1502,65 mm’ | 1507,16 mm’ | 1511,67 mm’ | 1516,18 mm’ | 1520,69 mm’ | 1525,19 mm’

de pared por
! ﬂ .d k] k)

B Nekirce ;ngzﬁfm ) | 443 mm | 1504,35 mnr’ | 1508,86 mm | 151,38 mm’ | 1517,89 mm” | 1522,40 m’ | 1526,91 mm’
( 436‘:; ) 4,44 mm | 1508,08 mm’ | 1512,61 mm’ | 1517,13 mm’ | 1521,66 mm’ | 1526,18 mm’ | 1530,70 mm’

Por 1ltimo, en la tabla 6.7 se presenta el cambio porcentual de superficie en funcion en
relacion del valor inicial.

Tabla 6.7. Valores del cambio porcentual de superficie debido a la combinacion de diferentes
porcentajes de modificacion de las dimensiones debido al creep y a la expansién por

precipitacion de hidruros.

Variacién de Perimetro por Creep >
Longitud 0,0% 0,3% 0,6% 0,9% 1,2% 1,5%
Espesor 339,28 mm | 34029mm | 341,31 mm |342,33mm | 343,35mm | 344,36 mm
0% 4,42 mm 0,00% 0,30% 0,60% 0,90% 1,20% 1,50%
(0 ppm)
i 0,10%
Engrosamiento 4,43 mm 0,09% 0,39% 0,69% 0,99% 1,29% 1,59%
de pared por | (100 PPm)
precipitacién 0,20%
1,41% 1,71%
de hidruros | (200 ppm) 4,43 mm 0,20% 0,50% 0,80% 1,11%
0,45%
4,44 mm 0,45% 0,75% 1,05% 1,36% 1,66% 1,96%
(400 ppm)
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6.4.1. Anilisis de resultados de expansiéon por precipitacién de hidruros v creep

combinados

Para realizar una evaluacion adecuada del peso relativo de estos dos fenomenos es necesario

considerar que:

e Los ensayos de creep realizados por Li y Holt fueron a valores de tensiones
transversales de entre 100 y 325 MPa, cuando en una central nuclear los valores
méaximos que sufre un tubo estdn bajo tensiones transversales de 130 MPa. Ademas
estos se realizaron a temperaturas similares o superiores a las de operacion de las

centrales nucleares.

e Para el caso de la expansion por hidruros, para obtener una expansion de 0.45%, el
tubo debera tener una concentracion de 400 ppm de hidrégeno, un valor
extremadamente alto y tecnolégicamente inaceptable para estos componentes. No se
espera durante toda la vida util de un tubo de presion valores mayores a 200 ppm,

aunque no se dispone de datos a fin de vida (30 afios).

Por todo lo previamente comentado se deduce que esta comparacion de resultados es para un
caso extremo, ya que para llegar a tener valores de hasta un 2% de cambio de superficie en el
area lateral de un tubo deben darse varias situaciones, las cuales son improbables en
condiciones operativas normales. Para alcanzar este 2% se deberia alcanzar un valor de
espesor de 4.44 mm y un perimetro de la superficie lateral del tubo 344.36 mm. Para obtener
ese espesor deben ingresar del orden de 400 ppm de hidrégeno, mientras que para alcanzar
esa longitud por creep se requiere una tension de 325 MPa a 350°C durante 450 horas.

Un caso mas realista seria suponer una concentracion méxima de 200 ppm, que puede existir
en las zonas roladas unidas a los end fitting (zonas roladas) a fin de vida de la central (30
afios). Observando los resultados en la tabla 6.7, estas condiciones generarian entre un 0.6% y
un 0.8% de incremento en la superficie total debido a ambos efectos, de los cuales del 70 al
80% se deberia al creep mientras que del 20 al 30% a los hidruros, los que sin duda son

valores a tener en cuenta.
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Conclusiones

Los resultados y andlisis de la presente tesis se pueden sintetizar en las siguientes
conclusiones:

e A partir de los resultados obtenidos por dilatometria, se determiné que el efecto
predominante es la expansion en la direccion radial del tubo, es decir, un engrosamiento de la
pared del mismo. Este efecto es considerablemente superior a lo que se observa en las
direcciones axial y tangencial. La razon de ello reside en la forma de precipitacion de los
hidruros. Los hidruros precipitan perpendicularmente a la direccion en la que se ejerce la
fuerza durante el trabajado mecanico (trefilado o laminacion) en el proceso de fabricacion de
los tubos. La distribucién inhomogénea y anisotrépica de la deformacion plastica introducida
es responsable de la morfologia de los hidruros. Esta precipitacion, a medida que aumenta la
concentracion de hidrogeno, genera la expansion en la direccién radial debido a la
acumulacion paralela de plaquetas de hidruros circunferenciales.

e Los efectos en las direcciones tangencial y axial son inferiores en un orden de magnitud al
radial, con valores cercanos al error experimental. A partir de la comparacion de la expansion
versus la cantidad de ciclos de difusion a los que fueron sometidas a las probetas se pudo
diferenciar una tendencia para ambas direcciones. Para la direccion axial la tendencia
observada es de contraccion mientras que para la direccion tangencial es de expansion.

e En los ensayos de determinacion del cambio dimensional por solucion sélida a 300°C, se
observo un comportamiento del mismo orden de magnitud en las tres direcciones, se ven las
mismas tendencias que en el caso del cambio dimensional por precipitacion pero con valores
un orden de magnitud inferiores a la expansién radial.

o Se realiz6 una comparacion entre el efecto provocado por la expansion por precipitacion de
hidruros sobre el espesor de un tubo de presion con respecto al efecto generado por el creep
sobre el perimetro del tubo en el Zr-2.5Nb. Se observo que a concentraciones de interés
tecnoldgico para estos componentes (~200 ppm), el efecto de los hidruros puede llegar a tener
un 30% de incidencia con respecto a lo que puede provocar el creep.

e Se realizaron comparaciones de expansion por precipitacion y expansion por solucién
solida de los resultados de esta tesis con respecto a resultados obtenidos en Zry-4 en otros
estudios. Se observo que las expansiones en el Zr-2.5Nb en las direcciones comparadas (axial
y tangencial) son inferiores a la del Zry-4 aunque del mismo orden de magnitud. Se observé
la relevancia de las distintas microestructuras en este efecto, lo cual permitié justificar los
diferentes resultados. Vale la pena remarcar que la direccion radial no se pudo comparar
debido a la dificultad de obtener probetas en esta direccion en los canales de refrigeracion de
Zry-4.

e Se realizaron estimaciones de las temperaturas de solubilidad terminal de Solubilidad en
disolucién y en precipitacion mediante Dilatometria y Calorimetria. Los valores obtenidos se
graficaron comparandose con valores obtenidos por otros autores presentando un acuerdo
razonable los datos comparados.
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e Se demuestra que la dilatometria es una técnica apropiada para la determinacion del
comportamiento de expansion en las distintas direcciones principales de componentes
estructurales. En el presente trabajo, debido a las dimensiones que tienen los tubos de presion,
fue posible obtener probetas en las direcciones radiales, axiales y tangenciales. A partir de los
distintos ensayos que se realizaron, se puede asumir un error experimental aceptable de + 2
pm.

o Se realizaron metalografias Opticas para cada una de las etapas experimentales de la Tesis,
resultando la misma una herramienta de gran utilidad para la comprension de los resultados
experimentales.

¢ Se comprobo el efecto del “Supercharging” luego de la aplicacion de varios ciclos de carga
en el tratamiento de Difusion.

Como corolario del trabajo realizado podemos decir que la presente tesis representa una
contribucion al conocimiento del comportamiento de los tubos de presion de Zr-2.5Nb a
través de la determinacion de la expansion por precipitacion de hidruros. Estos resultados
serviran de referencia para futuros estudios a realizarse en material activo que se retirara del
reactor de la CNE luego de que comience el reemplazo de tubos de presion, en el marco de la
extension de vida de dicha central.
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