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“La tecnologia no es neutra: con ella se transmiten los valores y las relaciones de
produccion imperantes en la sociedad donde se origina. Por lo tanto, su importancia sin una
previa fijacion de criterios —particularmente dentro del actual sistema de propiedad
industrial 'y sin una adecuada legislacion sobre inversion extranjera- conduce a una
concentracion de poder economico y politico en los paises exportadores v a una alineacion
social y cultural de los paises importadores a través de la “reproduccion” de los valores

importados”

" (...) que cada pais construyva una capacidad propia que le permita tener una tecnologia
mdas adecuada a sus propios objetivos, mds respetuosa de sus propios valores culturales y de
sus caracteristicas ecologicas, mas interesada en servir a la satisfaccion de las necesidades

basicas de su poblacion y mas apropiada a su propia constelacion de factores y recursos”

Jorge Sabato en
“La produccion de tecnologia; ;jautonoma o trasnacional?”
J. Sabato y M. Mackenzie

ILET / Nueva Imagen, México, 1982
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RESUMEN

Palabras Clave: Recipiente a presion, aceros, fragilizacion por irradiacion, Efecto Flujo.

La integridad de los componentes de los Reactores Nucleares de potencia a lo largo de
su vida en servicio se ve comprometida por la degradacion que sufren los materiales que los
componen. Esta degradacion proviene de las condiciones ambientales, particularmente de la
accion de la radiacion, Esta ultima provoca lal deterioro que hace que la vida de los reactores
dependa esencialmente de que las propiedades de los materiales estructurales se mantengan
durante un determinado tiempo, mds alld del cual el costo de reemplazar ciertos componentes

hacen inviable continuar operando la instalacion.

Entre los componentes pasibles del dafio por radiacion estd el recipiente a presion
(RPR) de una Central como Atucha Il, realizado con un acero ferritico bajo la denominacion
SA-508 clase 3. Por radiacion neutronica un recipiente a presion fragiliza de modo tal que,
bajo ciertas condiciones accidentales, se puede producir su rotura catastrofica; al ser un
componente no redundante la consecuencia es el fin de la planta y el inconmensurable
impacto ambiental por la consiguiente dispersion de material radiactivo si en ese accidente
llegan a fundirse las primeras barreras de contencion, que son las vainas de los elementos

combustibles.

Para garantizar la integridad de los reactores que poseen recipientes a presion se
realizan programas de vigilancia para seguir la evolucion del material a distintas dosis de
irradiacion; ademds, y para anticipar los efectos, se irradian muestras del acero en forma muy
acelerada en reactores experimentales. Sin embargo. la naturaleza del dafo por irradiacion
hace que la aceleracion del daio no siempre dé resultados conservativos con respecto a lo que

realmente estd sucediendo con el recipiente en servicio.

Las normas para realizar programas de vigilancia en recipientes a presion refrigerados
por agua (ASTM, E 185-02) recomiendan que la aceleracion (el llamado factor de avance) se
encuentre en el rango de uno a tres. Los ensayos realizados hasta ahora en distintos reactores
experimentales del mundo del material de nuestra Central Atucha I, llegan a factores mucho mas

altos (= 800). lo que no garantiza que el dafio por radiacion sea similar al sufrido por el recipiente



durante su vida en servicio. Es decir, si bien existen normas que aconsejan cudl es la
aceleracion maxima admisible, no se sabe con certeza su efecto en propiedades que dependen,
entre otros factores, de la difusion de aleantes, o sea de la intensidad de la irradiacion y del

tiempo.

Para esta Tesis. en los Laboratorios del grupo Dafio por Radiacion del Departamento
Estructura y Comportamiento de la Gerencia de Materiales de CNEA se llevé a cabo la
planificacion, el diseno y el desarrollo de una facilidad para irradiar un acero, similar al que
constituye el RPR de la central Atucha II, en el Reactor RAl del Centro Atémico
Constituyentes; se llevaron a cabo irradiaciones de especimenes con distintas aceleraciones en
condiciones estrictas de espectro neutrénico y temperatura y se ensayaron mecdnicamente con
el objeto de determinar como influye en la fragilidad del RPR el irradiar con distintos flujos

neutrénicos. Se establecié que los ensayos acelerados no son conservativos.

Ademas se aplicaron diversas técnicas de andlisis para relacionar los resultados de las
irradiaciones con la microestructura desarrollada en el material. Técnicas como microscopia
electronica de transmision, aniquilacion de positrones, espectroscopia Mossbauer y estudio de
propiedades magnéticas permitieron establecer en qué medida la distribucion de aleantes
provoca la fragilizacion del recipiente. Como consecuencia de los resultados obtenidos se
destaca la importancia del efecto flujo y del espectro neutrénico en los resultados, con lo que
se demuestra la inconveniencia de confiar en ensayos acelerados y se plantean asimismo

alternativas experimentales para los programas de vigilancia de los RPR.



ABSTRACT

Keywords: Reactor Pressure Vessels, steels, irradiation embrittlement, Flux Effect.

The integrity of the components of nuclear power reactors throughout their service life
is compromised by the degradation suffered by the materials of which they are composed.
This degradation depends on the environmental conditions. particularly the action of
radiation. The damage caused by radiation makes the life of reactors depends essentially on
the maintenance of the properties of the structural materials during a certain time. beyond
which the cost of replacing certain components make unfeasible to continue operating the

reactor.

One of the components that may suffer damage by radiation is the reactor pressure
vessel (RPV) like that of Atucha Il. which is made of ferritic steel SA-308 c¢lass 3. Neutron
radiation causes such embrittlement that a pressure vessel can be catastrophically damaged.
Because the RPV is a non-redundant component, the consequence is the end of the plant and
thus the immeasurable environmental impact that may be caused by the consequent dispersion
of radioactive material if the first containment barriers, the cladding of the fuel elements,

eventually melted in the accident.

To ensure the integrity of the reactors that have pressure vessels, are performed
surveillance programs to follow the evolution of the material at different doses of radiation. In
addition, to anticipate the effects, steel samples are irradiated in experimental reactors in a
highly accelerated way. However, this process may not always give conservative results with

respect to what is really going on in the vessel in service.

The standards to carry out monitoring programs in pressure vessels cooled by water
(ASTM, E-185-02) recommend that the acceleration (called lead factor) is in the range of one
to three. The tests carried out so far in various experimental reactors in the world with
material from Atucha I have shown much higher factors (> 800). However, this does not
guarantee that the radiation damage is similar to that suffered by the vessel during its service
life. This means that, although there are standards that recommend which is the allowable

maximum acceleration, the effects on properties that depend on, among other factors. on the



diffusion of alloying elements, i.e. on the radiation intensity and time, are not known with

certainty.

For this thesis, in the Laboratories of Radiation Damage of the Department of
Structure and Behavior of Materials of the National Center of Atomic Energy of Argentina
(CNEA), a facility to irradiate a steel similar to that of the RPV of Atucha Il was designed.
developed and installed in the RA1 Reactor located in the Constituyentes Atomic Center
(Buenos Aires, Argentina). Specimens were irradiated with different accelerations under strict
conditions of neutron spectrum and temperature and were mechanically tested to determine
how radiation with different neutron doses influences the embrittlement of the RPV. It was

established that the accelerated tests are not conservative.

Different analysis techniques were also applied to relate the results of radiation with
the microstructure developed in the material. Techniques such as transmission electron
microscopy (TEM), positron annihilation, Mssbauer Spectroscopy and the study of magnetic
properties allowed establishing to what extent the distribution of alloying elements causes the
embrittlement of the vessel. The results obtained show the importance of the effect of neutron
flux and neutron spectrum on the results and demonstrate the inconvenience of relying on
accelerated tests. Experimental alternatives are proposed that could be used in the surveillance

programs of RPVs.



ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ARN: Autoridad Regulatoria Nuclear de Argentina.

ASTM: American Society for Testing and Materials

BWR: Boiling Water Reactors, reactores nucleares que funcionan con agua en estado de
ebullicion.

CAB: Centro Atémico Bariloche de CNEA

CAC: Centro Atomico Constituyentes de CNEA

CAE: Centro Atomico Ezeiza de CNEA

CNEA: Comision Nacional de Energia Atomica.

CELCA: Celdas Calientes: Instalacion en el CAE para trabajar con material altamente activo.
CRP: Copper Rich Precipitates, precipitados ricos en cobre (representa a todos los
precipitados aun los ricos en otros aleantes).

DBTT: Ductil-Brittle Transition Temperature, temperatura de transicion ductil-fragil.

DPA: Displacement Per Atom: nimero de atomos desplazados en una cascada de
desplazamientos con respecto al nimero total de atomos.

EDAX: Energy Dispersive X-Ray Analysis, andlisis por dispersion de Rayos X.

EDS: Energy Dispersive Scattering.

FA: Factor de avance; aceleracion de la irradiacion para adelantar los posibles fenomenos que
pueden ocurrir en algun lugar de un reactor.

FMR: Resonancia ferromagnética.

IAEA: Agencia Internacional de Energia Atomica.

LAPEP: Laboratorio para ensayos pos-irradiacion, ubicado en el CAE.

LED: Light Emitting Diode.

LOCA: (Lost of Coolant Accident), accidente por pérdida de refrigerante.

LWR: Light Water Reactors. Reactores presurizados que son moderados y refrigerados con
agua liviana (H,O)

MD: Dinamica Molecular.

MS: Espectroscopia Mssbauer.

MTR: Materials Testing Reactor; reactor para prueba de materiales y otros usos distintos de
generar potencia aprovechable.

NRT: Norgett-Robinson-Torrens, modelo adoptado por la IAEA para determinar el nimero

de atomos desplazados en una irradiacion.



PAS: Espectroscopia por aniquilacion de positrones.

PHWR: Pressurized Heavy Water Reactor. un PWR pero que funciona con agua pesada
(D,0O).

PKA: Primary Knock-on Atom; primer atomo chocado por un neutrén y que inicia la cascada
de desplazamientos.

PTS: Pressurized Thermal Shock: choque térmico producido por el ingreso de agua fria para
controlar la temperatura del reactor cuando atin esta bajo presion.

PWR: Pressure Water Reactors: reactores nucleares que funcionan con agua en estado liquido
bajo presion.

RA-1 6 RA1: Primer reactor nuclear experimental construido en Argentina.

RPR: recipiente a presion de reactor; RPV (Reactor Pressure Vessel).

SANS: Dispersion de neutrones a bajo angulo.

SAXS: Dispersion de rayos X a bajo angulo.

SMD: Stable Matrix Defects, defectos creados por el impacto de los neutrones en un material.
TEM: Transmision Electron Microscopy

UMD: Unstable Matrix Defects, SMD que van modificandose a medida que progresa la
irradiacion.

USE: Upper Shelf Energy, Energia maxima absorbida en un ensayo Charpy.

VSM: Magnetometria de muestra vibrante.

ATT: corrimiento de la temperatura de transicion dactil-fragil medida a 41 Joules de energia

absorbida.
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Antecedentes

CAPITULO I
ANTECEDENTES

1.1 Introduccion

En servicio, frente a la exposicion de particulas energéticas, los aceros ferriticos que se
usan para construir recipientes a presion (RPR) de Centrales Nucleares sufren una

sop - . 2
degradacion en su resistencia a la fractura' *,

Al irradiar con neutrones una muestra de acero ferritico se incrementa la tension de
fluencia, se reduce la ductilidad y la tenacidad; ademds, se produce un corrimiento de la
temperatura de la transicion dactil-fragil del material (DBTT) hacia temperaturas mds altas en
valores iguales o mayores a 100 °C durante la vida de la Central Nuclear. Esto se comprueba
experimentalmente analizando los resultados de los ensayos de impacto Charpy. Estos
ensayos miden la energia absorbida por la muestra durante el impacto, antes y después de la

irradiacion.

Figura I.1: Un tipico recipiente a presion para una Central Nuclear tipo PWR. Los

espesores de las paredes habitualmente oscilan entre 25 cm y 30 cm.

Habitualmente, el estado de fragilizacion alcanzado por los aceros de recipientes a
presion se caracteriza reportando el valor de corrimiento de la temperatura de transicion
dactil-fragil (ATT) en el proceso de fractura, medido en 41 Joules de energia absorbida [Ver

|



Antecedentes

Capitulo IIT]. Al desplazarse la DBTT a valores mayores de temperatura pone al recipiente en
condiciones de fragilidad ya sea bajo determinadas condiciones de servicio o en el caso que
deba bajarse bruscamente la temperatura por accidente (como la pérdida abrupta de

refrigerante).

Se han realizado numerosos trabajos de caracterizacion microestructural de aceros de
RPR y de aleaciones adrede preparadas’ * ° °; estas observaciones han revelado precipitacion
incrementada por la radiacion, fundamentalmente de Cu, Ni y Mn’. Por primera vez Fisher et
al.®, ? propusieron un modelo de envejecimiento desarrollado por Russell y Brown'" para
aplicarlo al endurecimiento y la fragilizacion de los RPR. Los modelos recientes de
fragilizacion de RPR'' incluyen una componente de endurecimiento por dispersion basada en
ese modelo pero modificado. para tener en cuenta el incremento de la difusion producida por

la sobresaturacion de vacancias como resultado de la radiacion.

En 1998 se mejoraron las correlaciones de fragilizacion - fluencia a partir de una
version avanzada de la base de datos obtenida del informe Fragilizacion Power Reactor (PR-
EDB)" preparados por Eason, Wright y Odette de la U. S. Nuclear Regulatory Commission'”.
La importancia de este informe es que introduce en forma explicita los mecanismos fisicos de
la fragilizacion en la metodologia de andlisis de los reactores de agua ligera a partir de datos
de vigilancia de los RPR de estos reactores. Hay consenso cientifico general que los cambios
microestructurales inducidos por radiacion neutronica a un nivel micro o nanométrico son la
principal fuente de esta degradacion mecanica del acero'™ . Los defectos nanométricos que
se desarrollan debido a la irradiacion pueden ser asociados a dos formas dominantes de
degradacion. Estos son los defectos estables en la matriz (SMD), y los precipitados ricos en
cobre (CRP) los cuales son fuente muy importante de la fragilizacion del acero debido al

i 5 16
endurecimiento que ellos producen' ' 7.

También se conoce que la irradiacion provoca el aumento de la concentracion de
ciertos elementos dentro de unas capas nanométricas en los bordes de grano. Este ultimo
proceso no produce endurecimiento pero esta asociado con el desarrollo de niveles crecientes
de fractura intergranular por la segregacion principalmente del fosforo en los bordes de grano.
Razon por la cual desde varias décadas atras se mitiga el fosforo en la composicion de los

" i : i " o 18 19
aceros de los recipientes a presion de las centrales nucleares * .
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Antecedentes

El dafio en la matriz (SMD) domina la respuesta de los aceros de bajo contenido de
cobre (Cu < 0.1 a 0.15 % peso) y tiene que ver con la formacion tanto de aglomerados de
defectos (vacancias y autointersticiales) como con la combinacion de atomos de aleantes con
los defectos creados por la irradiacion. Dada la baja fluencia® en los RPR, los aglomerados de
defectos creados por la irradiacion, que son obsticulos para el movimiento de las
dislocaciones, son considerados barreras dispersas y. en estas condiciones, el endurecimiento
varia como la raiz cuadrada de la fluencia de los neutrones rapidos. y decrece con el
incremento de la temperatura de irradiacion'’. Este comportamiento es consistente con la
informacion experimental de las propiedades mecanicas medidas y ha sido también modelada

14,17

con éxito usando simulaciones atomisticas™ . La informacion experimental indica que el

SMD es independiente del flujo neutrénico en un rango de cinco 6rdenes de magnitud"|
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Figura 1.2 Corrimiento con los distintos contenidos de Cu de las curvas Charpy que

indican el comportamiento ductil-fragil.

La componente del dafio asociada al aumento de los precipitados ricos en cobre (CRP)
se conforma con agrupamientos ricos en ese aleante a través de la normal nucleacion debido a
la alta sobresaturacion de cobre. La contribucion al dafio por CRP a la fragilizacion depende
del contenido de Cu y Ni del acero y también depende de la fuerte interaccion entre Cu-Ni-

Mn’. La contribucion al dafio por CRP al total de la DBTT depende de la duracion de la

* Se define fluencia neutronica [n, m*] al producto del flujo neutrénico [n.m™s™'] por el tiempo que dura la
irradiacion.

(V]
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irradiacion y la temperatura, ya que la conformacion de precipitados depende del coeficiente
de difusion de los aleantes y del nimero de defectos producidos en las cascadas de

2 . . A e p v “ ,
desplazamientos como consecuencia de la irradiacion neutronica™. Ver Capitulo 1.

En la Figura 1.2 se observa la importancia del contenido de cobre en el corrimiento de
la DBTT en los ensayos Charpy”'. En las primeras practicas de aceria se utilizaba chatarra de
automoviles. que ain contenian cobre, para la fabricacion del material base de la vasija del
reactor y también se empleaban electrodos recubiertos de cobre en las soldaduras. Después de
1972, el contenido de cobre se redujo sustancialmente pero aun existe un significativo nimero

de vasijas que funcionan con altos niveles de cobre en sus soldaduras.

De las dos contribuciones que hacen aportes a la fragilizacion. la que se conoce mejor
experimentalmente es el dafo por CRP. Tanto la microscopia electronica de transmision TEM
como las técnicas PAS (aniquilacion de positrones). MS (espectroscopia Mdissbauer),
Microscopia de efecto tinel, SAXS (dispersion de rayos X a bajo angulo)™, SANS

3

. . . - 2 . a . -
(dispersion de neutrones a bajo angulo)™ , han permitido caracterizar experimentalmente ¢l

tamano de los precipitados, el nimero relativo de estas nanoestructuras. su composicion y su

. g 34 985
fraccion vo]umetr1c-a2 e

I.2 Antecedentes sobre el efecto del flujo neutrénico

El efecto fluyjo o tasa de dosis no esta aun completamente demostrado'.
Recientemente, se han realizado estudios sobre el endurecimiento por irradiacion de
materiales para RPR con diferentes composiciones que ponen en duda el efecto flujo'®. En
estos trabajos se estudian multiples aceros para RPR bajo diversas temperaturas y sometidos a
irradiacion neutrénica en distintos reactores con espectros neutronicos significativamente

diferentes.

De acuerdo al estado actual de conocimiento, para espectros rapidos, el efecto flujo
depende del nivel de intensidad, donde el flujo répido es definido como n/m” s para E > 1
MeV. Se identifican tres regiones®”: niveles bajos. intermedios y altos de intensidad para

flujos rapidos. En cada rango es dominante un tipo especifico de mecanismo fisico:
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a) las contribuciones térmicas al proceso difusivo de aleantes ricos en Cu-Mn-Ni
para bajos flujos.

b) la recombinacion intersticial-vacancia en el rango intermedio y

¢) la componente de defectos inestables en la matriz (UMD) domina para la

intensidad de flujo mas alta.

Para una baja intensidad de flujo neutrénico réapido (E > 1 MeV), la dosis para
alcanzar el pico de endurecimiento por precipitados ricos en cobre (CRP) es una funcion de la
tasa de dosis. Esta baja intensidad de flujo es tipica de los Boiling Water Reactor (BWR) y no

de los Pressure Water Reactor (PWR)™

. Pero se debe destacar, sin embargo, que esta
condicion se cumple en la pared interna del recipiente a presion (RPR) de un Presurizared
Heavy Water Reactor (PHWR) como Atucha 1. dado el tamano de la vasija del mismo (esta

mas alejada del nucleo donde se originan los neutrones).

En la Figura 1.3 se muestra la variacion de la fluencia o dosis neutronica integrada,

para alcanzar el pico de endurecimiento CRP segiin el modelo de Odette et al*’.

Como se observa, el comportamiento de maximo endurecimiento por precipitados de
Cu depende del flujo neutrénico instantdneo. Se indican en el grafico donde corresponden las
irradiaciones llevadas a cabo en esta tesis junto a las realizadas en experimentos acelerados en
distintos reactores para el material de la Central Atucha I. Se indica también la situacion real

de la pared interna de esta central,

Segulin este modelo se necesita menos fluencia (menos tiempo de funcionamiento) para
alcanzar el mdaximo de endurecimiento por precipitacion (probablemente la mayor

fragilizacion) cuando los flujos son bajos. es decir en la situacion real de los RPR.

Tanto el dafo de la matriz debido a la formacion durante la irradiacion de aglomerados
de defectos puntuales y lazos de dislocaciones (SMD), como la formacion de precipitados
ricos en cobre favorecida por la irradiacion (CRP), se traducen en un incremento del nimero
de obstaculos para el movimiento de las dislocaciones, lo que en udltima instancia causa la

fragilizacion.

Para determinar efectivamente si la tasa de dosis es importante en el desarrollo de la

3
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PRECIPITADOS RICOS EN COBRE.ESQUEMA PARA ESPECTRO NEUTRONICO RAPIDO E » 1 MeV
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Figura 1.3: Fluencia vs. flujo neutrénico para obtener el mdximo endurecimiento

PP T
por precipitacion

microestructura y en el consecuente comportamiento mecédnico, es que en el trabajo
correspondiente a esta tesis de doctorado las irradiaciones neutronicas se realizaron en el
mismo reactor variando inicamente la intensidad de flujo. Es decir, manteniendo invariable el

espectro neutrénico y la temperatura de irradiacion.

1.3 Programas de vigilancia de los recipientes a presion en las centrales nucleares

La caracterizacion microestructural de los aceros de RPR utiliza un amplio rango de
técnicas, sustentadas con modelizacion y simulaciones atomisticas. Estas deben complementar
los datos obtenidos a través de programas de vigilancia. los cuales realizan ensayos periodicos
sobre material irradiado, obteniéndose informacion util para predecir el comportamiento a futuro.
También se realizan irradiaciones del material en reactores MTR. en lugares donde el flujo
neutronico normalmente es muy superior al que recibe el RPR. Las extrapolaciones. como se

verd. no siempre son confiables.
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La mecanica de fractura se utiliza para establecer los limites de operacion de los
reactores, por ejemplo, las curvas presion-temperatura para establecer los margenes de seguridad
contra la fractura fragil. Los niveles de tenacidad de las planchas, los aros forjados y las
soldaduras se establecen a priori y. a través de programas de vigilancia, se determinan las

o

variaciones de los parametros definidos por norma.

Una condicion limite para la integridad del RPR es conocida como Pressurized Thermal
Shock (PTS) que puede ocurrir durante un transitorio severo en el sistema tal como un accidente
de pérdida de refrigerante (LOCA. Lost Of Coolant Accident) o la ruptura de una tuberia de

vapor.

En estos casos, para evitar la fusion del nicleo, se inyecta agua a temperatura ambiente
mientras el recipiente estd aun bajo presion; esto pone al material en una condicion extrema de

fragilidad, Figura. 1.4.

288°C
FeRs
QUTLET INLET
PRESSURE = s
VESSEL STAINLESS
STEEL
THEAMAL [F:RORE CLADDING
SHIELD‘M._\ | LOwW
: ALLOY
FLOW FERRITIC
BAFFLE — bt

Figura 1.4: PTS (Choque térmico presurizado)

Para los reactores de USA. el primer programa de vigilancia fue desarrollado por ASTM
en 1962. En ese momento se intentaron definir los cambios en la tenacidad de los aceros de las
vasijas por la exposicion a la radiacion. Con los avances de la mecdnica de la fractura. la
dosimetria, la especificacion de los aceros y la mayor comprension general del dafio por

radiacion en los metales, los documentos fueron modificandose. atn siguiendo el llamado ASTM

Standard Method for Surveillance of Neutron Radiation of Reactor Pressure Vessel Steels (E

7
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185-61). Esta metodologia fue seguida en la mayoria de los paises con reactores tipo PWR. v,
con los afos, fueron agregandose técnicas alternativas para ajustar los corrimientos de la DBTT,
y se establecieron las bases para fijar los limites superiores de presion sobre las vasijas en
funcion de la temperatura durante el calentamiento y enfriamiento en términos de las

predicciones para los diferentes periodos en servicio.

Los criterios fueron cambiando con el tiempo y llevo a cambios en los codigos, las
regulaciones y los estandares que gobiernan el desarrollo de los programas de vigilancia y la
interpretacion de los resultados. Sin embargo, muchos temas quedan aun abiertos dada la

compleja variedad de reactores, de materiales y de historias de funcionamiento.

1.4 El mecanismo de fractura de los materiales irradiados

La fractura ocurre cuando la carga aplicada en un material con fisuras excede la
resistencia del material a la falla (tenacidad a la fractura). La tenacidad a la fractura es una
propiedad del material para una dada condicion del mismo. Se obtiene de ensayos de impacto
y también como el drea debajo de una curva tension-deformacion. La fuerza que impulsa el
crecimiento de una fisura es funcion de las tensiones aplicadas, el tamafio de la fisura y

factores de geometria de la pieza con fisuras.

La tenacidad estd afectada por factores externos como temperatura, ritmo de
aplicacion de las cargas y de ambiente: irradiacion neutronica, medio corrosivo, etc. y propios
del material como: composicion quimica/impurezas, tratamiento térmico, nivel de tensiones
internas, método de fabricacion (método de soldadura. de trabajado mecanico, etc.) y cambios

metaltrgicos dependientes del tiempo-temperatura.

Es interesante comprobar las alteraciones producidas por la irradiacion en los
mecanismos de fractura de los aceros. El desarrollo del mecanismo de fractura a muy altas
fluencias estd caracterizado por un confinamiento de la deformacion en bandas angostas de
planos. A muy altas dosis, el esfuerzo de corte sobre los planos de deslizamiento se hace tan
grande que los cristales literalmente se separan. La apariencia de caras planas interrumpidas por
escalones muestra que el corte ocurre sucesivamente a lo largo de planos paralelos y planos de

interseccion dentro del cristal. El aspecto es muy similar al clivaje pero la fractura es generada

8
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por deformacion de corte. Los estudios micrograficos permiten asociar esta fractura con un

. i . o - . 28.29
mecanismo conocido como canalizacion de dislocaciones.

Un acero no irradiado, en cambio, muestra usualmente una fractura plastica
transgranular con cavidades, que es el resultado de la aparicion de microporos en inclusiones

y el posterior crecimiento y coalescencia de estos poros.

En el caso de los recipientes a presion tanto la fluencia alcanzada durante el tiempo
normal de servicio como las temperaturas de trabajo hacen que el mecanismo de canalizacion de
dislocaciones sea improbable, sin embargo podria ser importante en el caso de extension de vida

de las centrales.

Bajo condiciones normales de operacion, la vasija debe mantenerse en la zona de
comportamiento ductil, y las tensiones en la vasija deben ser cuidadosamente controladas
durante el calentamiento y enfriamiento para evitar una fractura fragil. Por lo tanto. es
importante caracterizar la temperatura para la cual ocurre la transicion duictil-fragil. Esta zona
de transicion se observa en los ensayos de impacto Charpy y en los de tenacidad a la fractura.
Hay que tener en cuenta que en esta zona la fractura dominante es la de clivaje que presenta
una gran aleatoriedad intrinseca, por lo que la dispersion de los datos es importante lo que

hace dificil establecer una definicion tnica de la temperatura de transicion, Figura 1.5

Zona de Transicion

Clivaje

Energia de impacto

Temperatura

Figura L5: Zona de transicion de los materiales ferriticos
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Para las fracturas fragiles las tensiones locales cerca de una fisura dependen de la
tension aplicada o y de la raiz cuadrada de la longitud a de la fisura. La relacion se llama

factor de intensidad de tensiones™:
K=o (na)'"? [Mpa (m)"?]

Su valor critico es el K. que depende del material. Esta relacion se encuadra dentro

de un mecanismo de fractura eldstica lineal.

Un ensayo clasico de tenacidad a la fractura es la medida en especimenes compactos
prefisurados de la carga vs el desplazamiento producido por la apertura de la fisura. En la
Figura 1.6 se muestra la configuracion tipica de un ensayo de tenacidad y su relacion con las

curvas Charpy.

Curva Charpy

Irradiado

Energia

Temperatura

i ARTyor | / Irradiado

Tenacidad de fractura

ASME K, =36.5+23.15 exp(0.036(T-RT,,,))
Temperatura

Figura I1.6: Ensayo de tenacidad y relacion de la fragilizacion con un ensayo Charpy

El célculo de la temperatura de transicion para el material irradiado supone que la
variacion de la tenacidad a la fractura con la fluencia neutrénica es la misma que la sufrida
por la energia de impacto Charpy en términos de temperatura de transicion, ver Figura 1.6. Es
decir, la determinacion de la tenacidad a la fractura del material irradiado se realiza
indirectamente a través del ensayo de impacto Charpy. Este método de evaluacion de la

tenacidad del material irradiado no es totalmente correcto, debido a que se relacionan dos

10
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propiedades del material de naturaleza diferente, es decir, se relaciona la variacion de la curva
de tenacidad de fractura estatica. Kjc. con la variacion de la curva de impacto de cardcter

dinamico, a través del ATT a41)J.

Bajo irradiacion con neutrones rapidos los aceros de recipientes a presion exhiben
incremento en la tension de fluencia, una reduccion de la ductilidad y una reduccion de la
tenacidad a la fractura. El endurecimiento del material produce a su vez un desplazamiento de
la temperatura de transicion ductil fragil, que se puede explicar a través del diagrama de
Ludwig-Davidenkov, ver Figura 1.7. Segun este diagrama la fractura fragil ocurre cuando el
limite eldstico excede la tension critica de clivaje. En este punto de interseccion es donde se

define la temperatura de transicion dactil-fragil. DBTT’'.

-

Tension

Material Irradiado

Tensidn de fractura
" 4/.
Aumento del
AUY limite elastico
(endurecimiento)

AT  =p Desplazamiento de la BDTT
(fragilizacion)

BDTT, BOTT, . ...
snimadar i Temperatllra

Figura 1.7: Efecto de la irradiacion: Diagrama de Ludwig-Davidenkov

La iniciacion de la fluencia plastica en metales irradiados es controlada por la

»”
32

interaccion de las dislocaciones con los defectos

A lo largo del tiempo durante el cual se estudio el endurecimiento por irradiacion, dos
principales mecanismos de endurecimiento fueron propuestos. El mas reconocido es el
endurecimiento de zona propuesto por Seeger’. que es conocido como modelo de barreras

dispersas. Las barreras, que bloquean el paso de las dislocaciones, serian los lazos de

I
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dislocaciones con o sin fallas de apilamiento producido luego del colapso de las cascadas (Ver
Cap I1). Es una forma modificada de la teoria de Orowan para el salto de dislocaciones
ancladas en obsticulos impenetrables. La tension de corte para curvar un segmento de

dislocacion es

— a Gb/l [Ec. L.1]

donde G es el modulo de corte, / la distancia entre obstaculos y a el parametro que indica la
“dureza™ del obstaculo. Para el caso de una distribucion al azar de obstaculos de diametro 'y

densidad en volumen V., /= _(I’\*'d)""". entonces 7 = aGh{Nd)“ §

Suponiendo que cada neutron produce un obstaculo, esto es. N proporcional a la

fluencia neutrénica, la dependencia con la dosis puede escribirse como
NI L1
™= K (1) [Ec. 1.2]
en donde ¢ es el flujo neutrénico y 1 el tiempo de irradiacion.

El otro modelo para el endurecimiento ha sido considerado en términos de la
formacion de nubes de defectos a lo largo de las dislocaciones presentes antes de la
irradiacion de modo que no pueden actuar como fuentes de nuevas dislocaciones™. O sea, la
deformacidn plastica no puede iniciarse hasta que las dislocaciones se destraben de la nube de
defectos; la tension necesaria para esto es la tension de fluencia del cristal irradiado. A este
mecanismo se lo conoce como endurecimiento de fuente y da cuenta de que parte de los

aglomerados de defectos creados durante la radiacién son moviles y pueden migrar hacia las

dislocaciones dificultando el proceso de fluencia.

Cualquiera de los mecanismos descriptos se condice con el comportamiento a bajas
dosis de la proporcionalidad del endurecimiento con la raiz cuadrada de la fluencia. Puede
variar para dosis mayores en donde el segundo mecanismo explica mejor la canalizacion de
dislocaciones evidenciada por el “yield drop™ o caida brusca de la tension. Cabe aclarar que
las fluencias alcanzadas por las paredes del recipiente a presion siempre estan por debajo de
este fenomeno por lo que el modelo de barreras dispersas se ajusta al comportamiento de los

aceros.
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La incidencia de mecanismos como los descriptos en el comportamiento de elementos
estructurales de reactores sometidos a largas exposiciones a la radiacion, lleva a desarrollar los
programas de vigilancia sobre los recipientes a presion, cuyo objetivo primordial es preservar la
integridad de las plantas'™ *. El conocimiento del corrimiento de la temperatura de transicion

ductil-fragil para cada fluencia permite operar el reactor en condiciones seguras.

Los programas de vigilancia se llevan a cabo en la mayoria de los reactores con vasija
en el mundo, Figura 1.8. Tanto Atucha | como Atucha Il no fueron disefiados con la
posibilidad de ubicar capsulas de vigilancia. Esto llevo a que los programas de control para
Atucha | fueran hechos en reactores experimentales (VAK. Loviisa, BR2) en donde los flujos

fueron hasta 800 veces superiores a los de las paredes internas de la vasija del reactor RAI.

Figura 1.8: Un reactor PWR y una cdapsula de vigilancia. La ubicacion de la cdpsula de
vigilancia es tal que el flujo neutronico no es mayor que 3 veces que el del drea mds

afectada por la radiacion en el RPR (ASTM, E 185- 02, E900-02)

También se realizaron programas de vigilancia con especimenes irradiados en

ubicaciones en donde los espectros neutronicos fueron absolutamente diferentes a los de la
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zona mas critica del reactor. Los resultados obtenidos en todos estos casos no fueron

concluyentes en cuanto a aseverar el estado del recipiente de Atucha P

Para esta tesis se irradio un acero similar al que compone ¢l RPR de la central nuclear
Atucha IT con dos factores de avance, con el objeto de conocer su dependencia con la difusion
de aleantes. estudiando con distintas técnicas las estructuras del dafio por radiacion obtenidas

con diferentes tiempos de irradiacion.

Se realizo el experimento con el objetivo de analizar el efecto flujo en la interpretacion
de la fragilidad de los RPR y determinar si son conservativos los resultados de los ensayos
realizados en reactores experimentales a altos flujos v tiempos muchisimos mas cortos que los
de la vida de una Central Nuclear. Los resultados obtenidos tienen una importancia
fundamental para la interpretacion del estado de fragilizacion de los aceros de RPR, para la

seguridad de las plantas y para la posible prolongacion de su vida util de disefio.
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CAPITULO 1I
EFECTO DE LA RADIACION NEUTRONICA EN LOS MATERIALES

1.1 Introduccion

En este capitulo se introducen algunos conceptos generales sobre las caracteristicas de
los reactores motivo del desarrollo de esta tesis y sobre las causas del deterioro de los

materiales en el ambiente radiactivo en que funcionan.
IL.1.1 Algunos tipos de reactores: PWR y BWR

Un PWR es un reactor a agua presurizada (Pressure Water Reactor, PWR): el agua.
que circula a través del ntcleo y extrae el calor. es contenida dentro de una vasija a una
presion muy grande (cientos de atmdsferas) que la mantiene en el estado liquido. Posee un
generador de vapor que, a través de un circuito secundario, lo envia a una turbina; a este tipo
de reactor se lo llama de ciclo indirecto ya que ese vapor proviene de agua que nunca estuvo

en contacto con los elementos combustibles.

En un reactor a agua hirviente (Boiling Water Reactor, BWR). por el contrario, el agua
menos presurizada entra en ebullicion al contacto con los combustibles. La mezcla de agua y
de vapor asi creada es introducida en los separadores de vapor situados en la parte superior de
la vasija del reactor y. mientras la fase liquida es reintroducida a la entrada del nicleo. el

vapor es enviado directamente a una turbina; es lo que se llama ciclo directo.

Se economiza asi un generador de vapor y un circuito secundario; sin embargo, esta
relativa simplicidad tiene algunos inconvenientes: el flujo de calor extraido es més bajo que
en un PWR, el manipuleo de los combustibles es mas complejo y existe un riesgo de llevar

productos radiactivos a las turbinas.

Cuando un PWR tiene como combustible el uranio natural, la moderacion se hace con

agua pesada y el reactor es [lamado PHWR (Pressurized Heavy Water Reactor).
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Nuestro pais tiene dos centrales nucleares en funcionamiento y otra en desarrollo
(Atucha 1, Embalse y Atucha II) que fueron concebidas para funcionar con uranio natural
dadas las reservas de mineral que tiene el pais. En la actualidad se aplica a estos reactores un
leve enriquecimiento con los que aumenta la eficiencia, ya que, por ejemplo, en Atuchal por
pasar de 0.7% al 0.85% de enriquecimiento, de 6000 Mw.dia/Tn (de uranio) se paso a

producir 1 I Mw.dia/Tn. Todas funcionan con agua pesada como moderador y refrigerante.

En general los neutrones producidos en el proceso de fision en los elementos
combustibles de estos reactores pierden energia dentro del mismo nicleo por interacciones
elasticas e ineldsticas con los atomos del medio y, finalmente, la distribucion de energias
neutronicas (espectro neutronico) en el nicleo de un reactor es muy diferente del espectro de
fision y es dependiente del tipo de reactor. Fuera del nuacleo las energias neutronicas

contintian modificandose.

A partir de estos conceptos, multiples disefios de reactores se han desarrollado
considerando distintos tipos de material combustible (reproductores, conversores), teniendo
en cuenta el material moderador usado (grafito, agua pesada, agua liviana), o el tipo de uso
del reactor: compactos (reactor para submarinos). productores de energia (de agua presurizada
PWR. de agua hirviente BWR), para prueba de materiales (MTR), para la produccion de

radioisotopos, etc.

Lo interesante es que cada reactor sufre la radiacion en sus componentes de modo
diferente, puesto que las energias neutrdnicas, los materiales. la geometria y las temperaturas
de funcionamiento son diferentes. Para cada reactor habrd que analizar los cambios en las

propiedades bajo su circunstancia particular.

I1.1.2 Distribucion neutronica en un reactor

A medida que los neutrones generados en la fision sufren interacciones con los
materiales del nucleo sus energias se van modificando: la distribucion en funcion de la
energia varia produciéndose un incremento de varios 6rdenes de magnitud de los neutrones
llamados "lentos"; es importante entonces conocer esta distribucion, para lo cual se

comenzara por definir algunos parametros de gran utilidad.
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Se define flujo neutrénico ¢ al producto de la densidad neutronica (neutrones/m’) por

la velocidad (m/s) de los mismos:
d=nv [n/m’s)

Como la velocidad neutronica es consecuencia de su energia cinética, para todos los
neutrones presentes en un reactor se puede definir una funcion ¢(k), que toma una forma
particular para cada rango de energias, dependiendo del tipo de reacciones que tienen lugar en

cada rango.

En la Figura 1.1 se observa la funcion ¢(E) en funcion de la Jog £ para un medio
bastante parecido al que corresponde a un reactor moderado con agua. Hay una zona llamada
térmica porque las velocidades neutronicas son del mismo orden de magnitud que las de las
vibraciones de los atomos a las temperaturas normales de trabajo. La velocidad térmica mas
probable viene dada por la ecuacion de Maxwell-Boltzman y es, a 20°C, de 2200 m/s, que

corresponde a una energia cinética de 0,025 eV.

/
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Figura IL.1: Distribucion de energias neutrénicas para un reactor térmico

Otra zona es la llamada epitérmica o de resonancia, cuyas energias van de
aproximadamente 1 eV a 100 o 200 keV, en donde la distribucién varia como I/E. Por Gltimo

la zona “rapida™ que se corresponde con ¢l espectro de fision puro. Los apartamientos de un
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espectro maxwelliano puro se deben a los fendmenos de absorcion neutronica que ocurren a

muy bajas energias.

A medida que la distancia al nicleo aumenta los neutrones contintan sufriendo el
efecto del moderador y se deforma la distribucion aumentando el numero de neutrones
térmicos y epitérmicos, con respecto a los rapidos. Cuando llegan a los limites del reactor,
esto es, por ejemplo, la vasija o recipiente a presion de un PWR, los neutrones pueden
escapar o interaccionar con el recipiente efectuando dafo, o pueden reflejarse y volver al
medio. Existen materiales reflectores como el grafito que se colocan adrede para evitar la fuga
de neutrones y aumentar la eficiencia (se producen interacciones eldsticas que cambian la

direccion de los neutrones sin que sean absorbidos).

I1.2 Daio por radiacion

El efecto del bombardeo neutronico sobre un material puede describirse teniendo en
cuenta las caracteristicas siguientes: los neutrones no tienen carga eléctrica, no necesitan
sobrepasar fuerzas culombianas repulsivas y pueden actuar directamente con los nicleos. La
interaccion depende fuertemente de la energia del neutrén. En un reactor nuclear el espectro
de energias neutrénicas es amplio y varia de un lugar a otro dependiendo de las interacciones
con cada material que el neutron encuentra en su camino. Para los neutrones de altas energias,

pE £ ’ , . TG T | R
llamados rapidos (E>1MeV), el proceso mas comun es el desplazamiento atomico™ *’.

LLos atomos del blanco pueden ser desplazados de su sitio en las redes por dos

mecanismos basicos diferentes:

a) Una colision del neutrén con un nucleo durante la cual le transfiere una energia
mayor que un cierto umbral y, sin embargo, el nicleo no cambia de naturaleza.
Estas colisiones pueden ser tanto elasticas (colisiones clasicas de esferas duras), o
inelasticas (o no eldsticas). Para que ocurra, el neutrén debe tener una E, > 100 eV.
La energia umbral para los desplazamientos, Tg, depende del ntcleo blanco y de la

direccion de colision, pero, en principio, es de unas decenas del eV.
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b) El neutrén es capturado por el nicleo produciendo un nicleo compuesto excitado
con masa Ms + 1 que es inestable y que decae en unos 10™° s con la emision de
neutrones, protones y radiacion y/o productos de fision. El “rebote™ conectado con
la emision de los productos del decaimiento puede producir un dtomo desplazado
como en ¢l caso anterior, Figura. 11.2. La captura puede ocurrir tanto para los
neutrones de muy baja energia (0.01eV) como para los neutrones rapidos con
energias por arriba de 2 MeV. Una parte considerable de la interaccion de los
neutrones de baja energia (térmicos o lentos) con las redes son de tipo ineldstico
(por ej. para el Fe, 6 s = 4 O jnetast (capura)» donde o es la seccion eficaz para el

proceso respectivo).

E,>100 eV

T~1-100 keV

E,=8 MeV

T=100 eV ‘_. [b]

Figura IL2: [a] Un niicleo es desplazado por un choque eldstico con un neutron.
[b] Un nucleo que capturdé un neutron decae emitiendo un foton y y sufriendo un

retroceso (recoil) suficiente para salir desplazado de su sitio en la red.

: : iz > 2 ﬂ

La energia del atomo de retroceso en una reaccion (n.y) es T =E,” /2 Mac”, donde E,
es la energia del foton emitido. La energia total de los fotones emitidos corresponde a la
energia de ligadura del neutrén en el nicleo (aproximadamente 8 MeV). Los valores medios

de T son del orden de 100 eV, luego pueden producir desplazamientos.
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Sin embargo, la contribucion de la reaccion (n.y) a la produccion de desplazamientos
se puede despreciar frente a otras reacciones, ya que, por ejemplo, en un choque elastico

neutron-blanco, este Gltimo adquiere energias cinéticas del orden de los keV.

Los procesos de dispersién no elastica de los neutrones [reacciones (n,n") o inelastic
scattering] son menos frecuentes ya que es necesario superar la energia de excitacion del
nicleo (= 8 MeV) para que el neutrdn vuelva a ser despedido con otra energia. Para
elementos de numero de masa medio alto, la energia minima de excitacion es del orden de
100 keV. Al disminuir la masa, en general tiende a aumentar la energia de excitacion, por
lo que se requeriran neutrones de mds energia para producir este tipo de dispersion

ineldstica.
11.2.1 Seccion eficaz de desplazamiento

La seccion eficaz ¢ de un blanco para una determinada interaccion con los neutrones,
es una propiedad que depende del blanco y de la energia del neutron incidente; se define
como el nimero medio de procesos individuales que tienen lugar por dgtomo (por nucleo) y
por neutrén incidente. Se puede deducir que o [em’] es la “superficie efectiva por niicleo

individual™ para una dada interaccion.

Habra entonces valores de secciones eficaces correspondientes a interacciones de

dispersion elastica, a dispersion inelastica y para absorciones.

Es usual, dado los pequenios valores de estas secciones. utilizar como unidad el barn,
- 224 2 ] z P H
que equivale a 10" em”. Este valor corresponde aproximadamente a la seccion geométrica
: - : 12 : “
que presenta como blanco un ntcleo atomico medio (r = 10" em). Las secciones eficaces

varian de un isétopo a otro de un material, y esta variacion puede ser enorme.

Si se consideran solo las colisiones que producen desplazamientos, existird una

probabilidad para este evento dada por una seccion eficaz definida como:

19) n°de particulasdispersadas endQ por unidad detiempo
(e} —-
intensidad incidente
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Se deduce que o(Q)dQQ = o(E,. T;) dT;, = -2npdp. en donde Q es el angulo solido, p el

. P . % : i AR
pardmetro de impacto y T, la energia del atomo desplazado o energia transferida™.

Se puede interpretar o(E,Tp) dT, como la probabilidad no normalizada medida en
drea, de que la energia transferida esté entre T, y T, + dT,,. Para esta energia transferida existe
una probabilidad P(T,) para que se produzca un desplazamiento. La seccion eficaz de
desplazamiento se puede expresar:

1

T

o,(E )= jP(}j,) o(E,.T ),
0

donde T:’ es la energia maxima que se puede transferir en la colision.

La energia transferida se deduce de consideraciones de conservacion de impulso y
energia:
AMM,

T,=NE, scn:[‘{g//} donde A =
f /2 (a1, + 81,

FA

En esta relacion ¢ es el angulo de dispersion en el centro de masa y depende del
potencial de interaccion y del pardametro de impacto; M, y M, son las masas respectivas del
neutrén y del dtomo blanco, llamado primario. En general la dispersion es isotropica hasta
energias neutronicas de 2 MeV. o sea que do/dQ es constante, y las colisiones se asemejan a
las que se producen entre esferas rigidas. donde todas las energias de retroceso del dtomo

chocado son igualmente probables.

m

La energia transferida maxima es 7, =A L, . Como la masa del neutron es despreciable

frente a la de un atomo promedio, entonces

2 4
T,/ =—E
P A "

en donde A es la masa atomica del dtomo colisionado.
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Si la dispersion es isotropica, entonces, la energia transferida promedio es 7=7,"/2.

Sise toma T, =Ty =25 eV, que es la energia promedio necesaria para arrancar un atomo de
su posicion en una red cristalina, se obtiene la energia neutronica minima para desplazar un
atomo en colision directa que. por ejemplo para el Cu es 150 eV, para el Fe es 400 eV y para
el Zr, 575 eV.

I1.2.2 Camino libre medio para la interaccion neutrén—niicleo

Si ¢ es el drea efectiva por cada nicleo para una dada reaccion, entonces £ = 6 ng es el
drea cfectiva de todos los nucleos comprendidos en un volumen unitario de blanco, siendo ¥

[em™] la seccion eficaz macroscopica y ny la densidad del blanco.

. . -3 . - r
Si un haz de neutrones es de densidad n [cm™] y velocidad v [em s7'], el nimero de
. 2 .
neutrones que llegan por segundo en un drea de | ¢cm” de blanco es nv. o sea, el flujo

neutroénico ¢.

Entonces Env = X¢ es igual al nimero de interacciones entre neutrones y nicleos por
cm® de material irradiado y por segundo, lo que habitualmente se denomina ritmo de
interaccion. Este ritmo suele expresarse en funcion del camino libre medio A, que denota la

distancia total promedio que viaja un neutrén en un material antes de chocar.

Puesto que v es la distancia que viaja un neutron en la unidad de tiempo. v/k es el

numero promedio de interacciones por segundo. Para un haz de densidad n:
¥ . vy - 3
Ritmo de interaccion = nv/A [neutrones/cm’/s] = Znv

Por lo tanto

A=1/Z=1/n¢pc [cm]

Entonces el camino libre medio para producir desplazamientos podra expresarse
como:

};d =1/ NGOy
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En la Tabla II-1 se dan algunos valores de camino libre medio entre desplazamientos

» o T g
para algunos metales y para energias neutrénicas tipicas’ .

Tabla I1.1: Caminos libres medios para algunos metales

|E,, [MeV] | T, [keV] |oq[barn]  |ng[x 10% cm™ Ag [em] |

Fe 1 64 34 | 0.64 46 |
0.2 3.2 5.7 2.7
Cu 1 63 3.2 | 0.83 3.75
0.2 3.1 5.5 22
Zr 1 86 2.46 0.43 9.4

Como se observa de los valores de esta tabla, la distancia entre choques es del orden
de los centimetros, lo que indica que para una muestra de dimensiones normales el evento es
poco probable, siendo muy posible que el neutron atraviese la muestra sin haber
interaccionado. Sin embargo. en un medio como el nucleo de un reactor. con flujos
neutrénicos del orden de 10" — 10'7 n/m%/s o mayores, los eventos se producen en forma
homogénea en todo el volumen del material irradiado. En un RPR el flujo es similar pero
cambia la energia de los neutrones por la termalizacion que sufren al atravesar el moderador.
Sin embargo, como se desprende de los valores de la Tabla I1.1. los caminos libres medio son

del mismo orden. independiente de la energia de los neutrones.

I1.2.3 La fenomenologia de la cascada de colisiones

La formacion del primer atomo chocado y desplazado (PKA. primary knock-on atom)
es equivalente a la formacion de un par intersticial-vacancia y constituye la estructura bdsica
del dano (par de Frenkel). Si la energia cinética del PKA es del orden de las decenas de eV o
mas, puede seguir moviéndose por el cristal produciendo colisiones con otros atomos para

formar atomos desplazados secundarios, terciarios etc., Figura. I1-3.

Similar a la formacion de pares de Frenkel, la totalidad de las colisiones se desarrolla
B -13
en un tiempo muy corto (menos de 10™%s), durante el cual el resto de la red puede

considerarse en reposo (proceso atérmico). Este evento se llama cascada de colisiones.

[
s
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En la primera parte de la cascada de colisiones, cuando la energia del PKA es todavia
alta, las colisiones individuales estan relativamente lejos una de otra y el movimiento se puede
expresar a través de colisiones binarias individuales.

B sitio Vacante

X

X Atomo desplazado a posicién intersticial \

Atomo
Primario

X

Figura. I13: El comienzo de la cascada de colisiones

A medida que la energia de los atomos decrece la distancia entre colisiones también
baja hasta que se hace comparable a las distancias interatdmicas. Se vio anteriormente que el
camino libre medio para la colision neutrén-dtomo es del orden de los centimetros, lo que da
idea de la distribucion de los puntos donde comienza a producirse el fenémeno definido como
cascada. Dentro de la misma cascada, ya producido el primer dtomo desplazado o atomo
primario, habra una frecuencia de eventos de colisiones atomo-atomo, para el que se puede

definir también un camino libre medio entre colisiones.

Una considerable cantidad de energia (eV/atomo) se concentra en la parte final del
camino del PKA en un intervalo de tiempo muy corto (= 1077 ~107"? s) y en un volumen muy
pequerio (10" dtomos). Esto lleva a un desarreglo colectivo en esa region y a la formacion al
azar e irregular de aglomerados de vacancias rodeados por una capa de intersticiales que
escapan de la region perturbada (llamada zona desnuda segin Brinkman®), Figura. 11.4. Si la
energia de la particula incidente es muy grande, la cascada exhibe la tendencia a separarse en

subcascadas.

En la modelizacion de la etapa final del camino del PKA, donde las colisiones ocurren
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en intervalos muy cortos y la cascada es entonces muy densa. se han descripto dos fases: una
es la [lamada pico de desplazamientos y la otra pico térmico, aunque ambas estan intimamente

conectadas.

oNoNoNoNoNoNeNoRoRoNoRONO NGO NN
JOOOQOO0OOO0OO0OCO0OO0OO0O
oNoNoloNoNoRoNoNoNoNoRoRoNoRo ¢

Figura I1.4: Esquema de la zona desnuda segun Brinkman

1) Pico de desplazamiento: En esta primera fase. que dura varias décimas de
picosegundos, se produce un movimiento atomico dindmico colectivo; la reubicacion ocurre
al azar. Esta fase transitoria se denomina pico de desplazamiento (displacement spike). La
distribucion de energia entre los dtomos durante las colisiones es afectada por la regularidad

de su ordenamiento en el cristal. Esto puede producirse de dos maneras:

a) Durante las colisiones los movimientos se focalizan (ver Figura. I1.5) y la
energia o masa atémica es transferida a grandes distancias (= 100 distancias

atomicas) con pocas pérdidas. Esta focalizacion ocurre a bajas energias (= 100 eV).

b)  El segundo proceso es la canalizacion, durante la cual el atomo es transportado
a través de tineles en la red, bordeados por planos densamente ocupados. La longitud
de los trayectos canalizados es relativamente larga (la mayoria de la energia sc pierde
en colisiones ineldsticas con los electrones). Estos conceptos fueron modificaciones

al modelo de Brinkman, realizado por Seeger'.

Ambos procesos pueden llevar a los dtomos desplazados del centro de la zona dafiada

hasta = 0.2 nm hacia afuera limitando la recombinacion espontanea entre i y v. La

o
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configuracion atomica en la fase del pico de desplazamiento es aparentemente inestable y
vuelve al equilibrio durante la subsecuente evolucion. También involucra recombinacion

instantdnea y espontanea de pares de Frenkel proximos.

\: camino libre medio [cm)

Pares de Frenkel

utron proximos 100>

Trayecto del N

Primer atomo chocado Producto de

(PKA) transmutacién
0O O O ©0
ia o O O
Vacancia 55 66
<0 O o
(0] o O
o o) o)
<10d o oNO O 0
Transporte atémico O®Oo O
por Eoiisiones de o o o o o/fo o\o/o o o
reemplazo

£onasiesnuds Atomos intersticiales

Figura I1.5: Modelo de Seeger. Notar que la figura no conserva escalas. Esto se aprecia
en la magnitud de las distancias entre colisiones neutrénicas comparada con las

distancias interatomicas.

2) Pico térmico: Cuando la energia entre atomos durante las colisiones decrece debajo de
la energia umbral para producir un desplazamiento, Ty, se disipa como un incremento de las
vibraciones atomicas. El correspondiente pulso de calor se denomina pico térmico. La
temperatura correspondiente al cambio local en la intensidad de las vibraciones atomicas de
los atomos de la red puede alcanzar el punto de fusion después de cierto periodo de tiempo.
Es gradualmente dispersada a través de colisiones con los electrones. Debido a la
transferencia relativamente lenta de energia entre los componentes de los subsistemas de
iones y electrones (la cual en primera aproximacion es proporcional a la relacion de masas

. . . .y . . -1
entre el electron y el ion), o sea la termalizacion, requiere un tiempo mayor de 107 s. que es
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el lapso de tiempo en el que ocurren varias vibraciones atomicas.

El posterior desarrollo en la cascada suele llamarsele fase de relajacion y sigue
después que el pico de desplazamiento llega al equilibrio térmico y a la formacion de una
cuasi-distribucion de defectos en la region dafiada. En la fase final ocurre el colapso de la
cascada, resultado de un cierto nimero de mecanismos, entre cllos el termotransporte
(movimiento de vacancias contra el gradiente térmico de la periferia al centro de la cascada) y

el movimiento de intersticiales a lo largo de los gradientes de temperatura y concentracion.

Entonces el desarrollo completo de la cascada de colisiones se puede separar

esquematicamente en varias etapas como se resume en la Tabla [1-2.

Tabla 11-2
Evento Tiempo (s) Resultado
Colisiones binarias y p
i _ <10 PKA
transferencia de energia
Desplazamiento colectivo de
atomos, cascada de 5 s
_ 107 Cascada de colisiones
desplazamientos y
recombinacion espontanea
Disipacion de energia (pico y
. > Pares de Frenkel estables y
térmico y colapso de la 10
zonas desnudas
cascada)
Recombinacion y
Interacciones entre defectos aglomerado de defectos.
I . -8 o e
por movimientos 10 formacion de defectos
térmicamente activados extendidos y cambios
microestructurales.

. . -1 - .
Las primeras tres etapas ocurren a tiempos menores que 107 y estan determinadas por
los procesos de colision. Luego aparece la formacion de defectos: defectos aislados, pares de

Frenkel. zonas desnudas, lo que se conoce como estado de daiio primario.
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El proceso subsiguiente ocurre a tiempos > 107 s y estd controlado por procesos de
difusion: el movimiento térmicamente activado de defectos puntuales elementales da como

resultado cambios en el estado microestructural del material irradiado.

11.2.4 El niimero de desplazamientos atémicos

Un parametro basico que caracteriza a la cascada de colisiones es el numero de dtomos
desplazados o el n® de pares de Frenkel formados en la disipacion gradual de energia de la

particula proyectil. De los procesos antes descriptos se destacan:

1) La formacion del PKA como resultado de la colision elastica entre el proyectil
bombardeante que incide con una energia E y el dtomo de la red: el PKA recibe una

energia cinética Ty en el intervalo (Ty, Trax).

2) La formacion de maltiples atomos desplazados como resultado de las

colisiones eldsticas del PKA con energia inicial T, y los atomos de la red.

El parametro DPA [desplazamiento por atomo] es el nimero de atomos desplazados
con respecto a los dtomos que hay en una unidad de volumen. Para calcular el DPA, que es
una medida de la exposicion a la radiacion y sensible al espectro, se utiliza un modelo para el
calculo de los atomos totales desplazados en una cascada. El DPA indica el nimero de veces
que un atomo es sacado de su posicion en la red. No es una medida del daio pero permite
comparar entre varios experimentos en donde se irradia con particulas diferentes: neutrones.

iones pesados, en reactores rapidos o térmicos...etc.).

Para este modelo se supone que el nimero de defectos formados es proporcional a la
energia de daio, esto es, la energia consumida en la cascada. Es el modelo conocido como
Kinchin - Pease®™. Es un modelo basado en numerosas simplificaciones: colisiones elasticas
clasicas de esferas duras. existencia de un abrupto umbral Ty por debajo del cual no hay

desplazamientos, se desprecian los efectos de la red y la recombinacion i-v.

El modelo se puede resumir asi: EI PKA tiene una energia T, luego de ser chocado por
el neutron. En promedio este atomo chocaré con otro llevando cada uno la mitad de la energia

original (T/2). En la etapa siguiente hay 4 atomos con energia Ty/4; en la etapa n habra 2"
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atomos con energias T,/2". Cuando la energia transferida sea menor al doble de la energia
minima para producir un desplazamiento (Tg), la cascada finaliza. Es decir, el namero de

desplazamientos sera
nT,)= 1T, 12T, [Ec. [1-1]

donde f es un factor resultante de refinamientos posteriores del modelo involucrando el
cdlculo de una energia de dano y una estimacion mads realista del umbral Ty. Uno de ellos, el
modelo de Norgett -Robinson-Torrens (NRT)", es el recomendado como un estandar por la
IAEA (Agencia Internacional de Energia Atémica). Los autores incluyen la pérdida de
energia asociada a las colisiones ineldsticas con los electrones y el valor anisotrépico de Ty
para distintas direcciones cristalograficas. Esto permite una simulacion por computadora de la

cascada de colisiones y permite la comparacion con varios experimentos de irradiacion.

En el modelo NRT se considera que cuando la energia transferida al &tomo primario es
suficientemente alta, alcanza a ionizarlo. El atomo interactuara en forma culombiana con los

electrones del cristal y disipard energia por excitacion electronica y por ionizacion.

Intersticiales aislados y
aglomerados de intersticiales

Tp Tpn Colisionesbinarias

lonizacion
® — ® DO OO—
PKA* Defectos puntuales

Zonadiluida, aglomerados
devacancias

Figura I1.6: Esquema de los procesos en una cascada

A medida que la energia del PKA va decayendo. son capturados electrones hasta que
la carga efectiva del proyectil se anula. Finalmente la energia restante se disipa en colisiones
elasticas con la red. Si bien este cambio es gradual. se ha intentado estimar un valor para esta
energia de transicion entre tipos de interacciones. Una de las estimaciones tiene en cuenta la
energia de ionizacion de los atomos blanco, y se obtiene, para la mayoria de los metales que
Transicion = A [keV], donde A es la masa atomica del metal. Esta energia de transicion puede

asociarse la energia de dafio T, que es la resultante de restar a la energia del primario la
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pérdida en la excitacion electrénica Figura I1-6.

El resultado de la [Ec. 1I-1] es un limite maximo que corresponde a irradiaciones a
K, donde no ocurren reagrupamientos ni recombinaciones de vacancias e intersticiales

térmicamente activados.

Para determinar el DPA, usando el modelo de NRT, es necesario conocer el espectro,
el flujo y fluencia neutronicos; ademas, la seccion eficaz de desplazamiento efectiva oy (E),
que da la probabilidad de desplazamiento de un atomo del blanco por su colision con el
neutrén incidente de energia E; en general, incluye las contribuciones de varios procesos de

dispersion, (n.n), (n.n"), (n.2n), etc. Este valor ha sido tabulado, [ANSI/ASTM E 693-79].

El avance en el conocimiento de los procesos que ocurren cuando se irradia con
neutrones ha sido en parte debido a que el dafio en materiales modelo ha sido estudiado
usando dindmica molecular (MD) y métodos de cinética de Monte Carlo™. Basado en estos
resultados es ahora cominmente aceptado que las predicciones de dafo basados en el DPA y
el NRT no son totalmente adecuadas cuando hay grandes variaciones en los espectros
neutronicos. Esto se debe a que los modelos son aproximaciones mas o menos realistas pero
que no contemplan todos los posibles procesos que tienen lugar cuando se irradia. En
particular, ademés del nimero de atomos desplazados importa conocer su distribucion, lo que
es fuertemente dependiente de la energia neutronica y del flujo neutrénico, o sea en qué

intervalo de tiempo fue entregada esa energia.

I1.2.5 Distribucion espacial del dafio neutrénico

En la Figura I1-7 se esquematiza en forma idealizada como se puede representar en
dafio neutrénico en un componente, cuando la energia de los neutrones es suficiente como
para desplazar dtomos de las redes. Se puede inferir que a flujos neutrénicos bajos o a tiempos
cortos de irradiacion, las cascadas producidas pueden considerarse fenomenos dispersos.
como se observa en la Figura I1.7. Pero a medida que una irradiacion se prolonga las cascadas
pueden superponerse o influenciarse una con otra. variando entonces el comportamiento del

material irradiado.

Siguiendo el modelo de Seeger, en cada colision colectiva se generan aglomerados de
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vacancias; éstos son comprimidos hasta formar discos que son transformados luego en lazos
de dislocaciones. Se puede demostrar que cuando un aglomerado tiene un nimero suficiente
de vacancias, un lazo de dislocaciones tiene la menor energia de formacion. No en todos los
materiales se produce este colapso del aglomerado. En muchos materiales de estructura cibica
como el hierro estos aglomerados quedan confinados como burbujas o, en ciertos casos, en los

llamados voids, o burbujas llenas de gas (en general He. como producto de transmutacion).

v

-—>

mm, cm

Figura IL.7: Esquema de la distribucion del daiio en un material irradiado

Si los intersticiales estan en condicién de agruparse tomaran la configuracion de
minima energia en la forma de un disco de un atomo de espesor, situado entre dos planos

compactos adyacentes.

A diferencia de los lazos de vacancias. este tipo de proceso con los intersticiales
requiere cierta activacion térmica, por lo que sera factible después de cierto tiempo, cuando
los procesos de difusion hayan comenzado a modificar la estructura inicial del dafio. Sin
embargo, luego de algunas simulaciones hechas con dinamica molecular, existe alguna
evidencia de la formacion atérmica de cierto tipo de aglomerados de intersticiales en los

. 5 . 38, 45
primeros instantes de vida de la cascada ** %

Si los lazos de dislocaciones son suficientemente grandes (= 20 A), pueden ser
resueltos por microscopia electronica de transmision y, ademas, su tipo (vacancia/intersticial)
puede determinarse por técnicas de contraste. Sin embargo los aglomerados resultantes del

i d g - N S g
evento de colision (aglomerados atérmicos) no suelen tener tamaios visibles por TEM e,

31



Efecto de la radiacion neutronica en los materiales

Procesos posteriores de difusion permiten el crecimiento de los lazos por la llegada de
vacancias e intersticiales que los toman como sumideros preferenciales, estos tltimos son
mecanismos térmicamente activados que influirdn decisivamente en la modificacién de
alguna de las propiedades de los materiales irradiados. Son los que se definen como SMD o

UMD (defectos de la matriz estables e inestables).

IL.3 Recuperacion del daiio

Como resultado de la irradiacion con neutrones los defectos creados en los metales
pueden catalogarse simplemente en defectos puntuales y aglomerados de defectos: se ha
eliminado aqui toda referencia a posibles transmutaciones, cambios de fase en aleaciones y

cualquier otro fenémeno derivado.

Ya se menciond que el nimero y distribucion espacial de defectos puede diferir
bastante de lo que puede calcularse meramente con una teoria de desplazamientos. Y., ademas
de esto. por encima de 0 K, la agitacion térmica provocara una subsiguiente modificacion que
dependerd, fundamentalmente, de la temperatura y del tiempo: los defectos se moverdn o

=

modificaran de modo de disminuir la concentracion por encima del equilibrio termodinamico.

Muchos procesos tienen lugar a temperaturas bien definidas. lo que inmediatamente
lleva a considerar que si se conocen estas temperaturas, es posible identificar los procesos que

estan ocurriendo, a través de algun calculo de migracion.

El valor de energia para mover un defecto es la energia libre de activacion para la
migracion, AG,,. Esta es suministrada por las fluctuaciones al azar en el campo local, el cual
posee una densidad de energia vibracional. Si esta energia estd distribuida segun una
distribucion de Maxwell-Boltzman, la probabilidad de que se alcance el exceso de energia

necesario serd proporcional a exp(-AG,/kT).

De este modo se han identificado los procesos que tienen lugar a cada temperatura, de
modo que en cada material que esta siendo irradiado se estan produciendo defectos pero,
dependiendo de la temperatura muchos estaran desapareciendo en diferentes sumideros o por

recombinacion™.
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Cada propiedad es mas sensible a un tipo de defecto que a otro, y, como cada
radiacion produce distintos defectos. las propiedades lo reflejan: pero lo interesante es que,
para cada material, se puede decir que los rangos de temperaturas (o ctapas) en donde la
recuperacion se produce coinciden aproximadamente, cualquiera sea la propiedad vy

cualquiera sea la radiacion usada.

En la Figura 11.8 se observan las recuperaciones isocronas de la resistividad eléctrica,
después que especimenes de Cu fueron irradiados con fragmentos de fision y con una dosis
neutrénica de 2 10" n/em? para E > 1 MeV; las irradiaciones fueron realizadas a 4.5 K. La
coincidencia de los picos en las primeras etapas es un ejemplo de lo expresado en el parrafo

anterior, aunque la importancia de cada etapa puede variar.

0~

0 FRAGMENTOS OE FISION

Seeses NEUTRONES RAPIDDS

% de RECUPERACION
2

aor

Y. de RECUPERACION /LOG 'K [unidodes arbitrorios )

[EMPERATURA *K

Figura I1I-8: Recuperacion de la resistividad eléctrica de Cu irradiado con

neutrones y fragmentos de ﬁ.w'rin"g

Durante muchos anos se trabajo en la identificacion de los defectos responsables de
cada etapa de recuperacion. Algunas etapas tienen una interpretacion practicamente

. ¢ . . . A0
inequivoca pero otras han sido motivo de controversias .

Pero, en general, de numerosos estudios en diversos metales y, en particular. los
estudios de la recuperacion del endurecimiento por irradiacion dan como resultado que las

ctapas en donde se produce el mayor porcentaje de recuperacion de la estructura de defectos

L
(S
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creada por irradiacion que influyen en el endurecimiento, son las identificadas como IV y V

en la literatura:

Etapa IV: (0,22 -0,33) T/Ty,). Aqui parece jugar el rol principal el crecimiento de los
aglomerados de vacancias. En general es un pico estrecho debido a la discreta energia de
migracion de vacancias. Es una etapa que es mas evidente cuando se irradia con neutrones

que con electrones.

Etapa V: Es una etapa amplia en la que parecen ocurrir varios procesos: disolucion de
lazos de dislocaciones y de aglomerados de defectos en general; al final de la etapa V todo el
dafo es removido y la energia de activacion de esta etapa estd proxima a la de autodifusion.
Es una etapa detectable principalmente con recuperaciones de la tension de fluencia, puesto

que los aglomerados de defectos influyen en el endurecimiento’' .

Seguin estas consideraciones, en el caso de los aceros, la etapa V comienza alrededor
de los 250 °C. Esto se corrobora con experimentos realizados en los Programas Coordinados
de Investigacion de la IAEA™, en donde se analizaron aceros para recipientes a presion
irradiados a 290°C y a 250 °C. Entre ellos el JF A508 cl3 usado en esta Tesis. Tanto los
ensayos de tenacidad a la fractura como los corrimientos de la temperatura de transicion ductil
fragil mostraron una dependencia marcada entre estas dos temperaturas de los parametros
medidos, sugiriendo que el decrecimiento de la temperatura de irradiacion muestra un
incremento de la sensibilidad a la radiacion neutronica. Esto se observa en la Figura 11.9 para

distintos aceros con distintas relaciones quimicas (CR) usadas para caracterizarlos.

Ademas, calculos basados en la teoria cinética™ han demostrado que para
temperaturas de irradiacion entre 250-300 °C la cantidad de dafo en la matriz puede ser muy

sensible al flujo neutrénico.

El endurecimiento de los aceros ferriticos por proceso de dafio por radiacion ocurre
por debajo de los 400°C, dependiendo esta temperatura de la composicion del acero: el
endurecimiento es causado por las vacancias ¢ intersticiales que produce la irradiacion y por
el precipitado de nuevas fases. En general, debajo de 0,3 Tm (~ 250°C), se forman lazos de
dislocaciones provenientes del aglomerado de vacancias e intersticiales que incrementan la

tension de fluencia, produciendo endurecimiento y fragilizacion. Entre 0.3 y 0.4 Tm (250-
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450°C) los lazos de dislocaciones se hacen inestables y crecen incorporandose a la red de

dislocaciones y la difusion es suficiente para la formacién de precipitados.
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Figura I1.9: Variacion con la temperatura de irradiacion de pardametros
Jfractomecdnicos de aceros para recipientes a presion.

11.4 Conclusiones

En este capitulo se resumié lo mas significativo del dafo por radiacion neutronica. El
bombardeo con neutrones en las redes cristalinas deja como resultado un exceso de defectos
puntuales por encima del correspondiente al equilibrio termodindmico y un numero variable
de aglomerados de defectos. Este esquema simple de daio modifica profundamente las
propiedades de los materiales. Ademas, los defectos contribuyen a la migracion de aleantes, lo
que constituye una enorme alteracion del material durante la irradiacion, que no es

recuperable a las temperaturas normales de funcionamiento de los reactores.
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CAPITULO 111
TECNICAS EXPERIMENTALES MACROSCOPICAS

3.1 Instalaciones y plan de irradiacion
3.1.1 Elreactor RAl

El reactor RA-1 de la CNEA es un reactor térmico del tipo piscina con disefio de los
EEUU, pero construido localmente con aportes de modificaciones de los ingenieros de
CNEA. Estd ubicado en el Centro Atémico Constituyentes y se inaugurd en 1958. siendo el
primer reactor nuclear argentino y primero en operar en Latinoamérica. Es un reactor de los
llamados experimentales, concebido entre otras aplicaciones para la produccion de
radioisotopos y utilizado actualmente para realizar experimentos de distinto tipo, entre ellos

los estudios de comportamiento bajo irradiacion de distintos materiales.

El reactor posee 40 kW de potencia térmica; es del tipo tanque abierto, con nucleo de
uranio enriquecido al 20% con U, reflejado por grafito con moderador y refrigerante de
agua liviana desmineralizada. Su flujo neutrénico promedio™ es de ~10'° neutrones cm™ s™';
como es un reactor de bajo flujo tiene la ventaja de poseer menor ruido térmico y menos
vibraciones mecdnicas: es més ficil el control de la temperatura y la estimacion del tiempo de
irradiacion; el producto del flujo neutronico por el tiempo de irradiacion constituye la llamada

dosis o fluencia neutrénica.

Figura IIl.1: El reactor RAI
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En el centro del nicleo se encuentra la llamada columna central para irradiar muestras

que son introducidas y extraidas tanto manualmente como en forma neumatica (Figura I11.2).

Com[_)onentes
Nugleo’ RA:1

Varillas  de los
mecanismos de
baras de control

&

]~

= Orificias  de
refrigeracion

Figura I11.2: Nucleo del reactor RA1

Existe ademas una posicion de irradiacion rodeada de elementos combustibles en el

centro de la grilla (marcada en rojo en la Figura I11.2) en donde puede ubicarse un dispositivo

para irradiar bajo condiciones controladas de temperatura y flujo neutrénico.

En este altimo lugar es que se instalé una facilidad para irradiar y en donde se

realizaron las irradiaciones de las probetas que se ensayaron mecanicamente y de donde luego

se extrajo el material para esta tesis. En la Tabla I11.1 se indican los flujos medidos en el lugar

de irradiacion para los diferentes intervalos de energias neutronicas .

Tabla I1L.1: Espectro neutronico del reactor RA1

Energia neutrénica [MeV]

Flujo neutronico [nm™ s™ |

0-0.1 2.25x10™
01-1 T 3.318x10"7 o
1 —17.33 3.715x10"
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II1.1.2 El factor de avance y el plan de irradiacion

Como se especificéd en el Capitulo Il el pardametro DPA [desplazamiento por dtomo] es
una medida de la exposicion a la radiacion sensible al espectro, es decir a la energia de los
neutrones que impactan en la muestra; para calcularlo se utilizan modelos para determinar el
numero de atomos totales desplazados en una cascada de colisiones. Desde el punto de vista
microestructural, no ha podido justificarse el uso de DPA como parametro del dano. pero
permite comparar entre varios experimentos en donde se irradia con particulas diferentes o

con diferentes espectros neutronicos.

Asi, muchas propiedades de los materiales irradiados se miden en funcion de este
pardmetro o, en otros casos, en funcion de la fluencia neutronica. La diferencia entre unidades
de exposicion a los neutrones y parametros de correlacion del dafio debe siempre tenerse
presente. Una propiedad como la fragilizacion de los aceros depende en parte de la formacion
o morfologia de los precipitados, por lo tanto depende fuertemente del tiempo, dado que la
difusion de especies juega un papel importante en la precipitacion; entonces ni los DPA. ni la

fluencia total recibida pueden dar cuenta por si solas del comportamiento bajo irradiacion.

En las irradiaciones llevadas a cabo en instalaciones de investigacion, donde los flujos
neutrénicos son muy intensos. se obtienen resultados diferentes de los obtenidos en las

irradiaciones llevadas a cabo en posiciones de vigilancia de centrales nucleares PWR.

Ademas todos los datos a lo largo de las irradiaciones en reactores experimentales en
el mundo tienen la incerteza de los flujos instantdneos, los espectros neutronicos y la

temperatura en cada lugar de irradiacion.

Para independizarse de estos parametros, para esta Tesis se propuso irradiar en un
mismo lugar del reactor RA1 (igual espectro neutrénico) y a una temperatura similar a la de
operacion de las centrales. dos conjuntos de 8 probetas del acero JF a iguales dosis integradas
pero con distintos tiempos de irradiacion. Es decir distintos factores de avance (FA) para los
mismos DPA. El factor de avance es la relacion entre la densidad de flujo neutronico
instantdneo en la posicion del espécimen de vigilancia y la densidad de flujo neutronico
maxima calculada en la superficie interna de la pared del recipiente y da una medida de la

aceleracion de la irradiacion:
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FA =®ygrancis (E> 1 MeV)/ Oppp (E> 1 MeV) [ Ec. IIL.1]

Los distintos factores de avance se lograron irradiando a potencia maxima e irradiando
bajo las mismas estrictas condiciones pero a menor potencia. Un conjunto de probetas sin
irradiar sirvio como referencia. Cabe destacar que muy pocas instalaciones en el mundo
pueden funcionar a potencias menores que las maximas por lo que el experimento es unico en

su tipo y el reactor utilizado posee las caracteristicas Optimas para realizar este experimento.

El dafio en la pared del recipiente a presion de las Centrales Nucleares es producido en
la mayoria de los casos por un flujo no muy intenso de neutrones rapidos. luego de un largo
periodo de irradiacion. Cuando se habla de un flujo poco intenso significa que es bajo
respecto del valor del flujo rapido que existe en el nucleo de un reactor. Por ejemplo, el flujo
rapido en la pared interna del recipiente de la CNA-I es @p(E>1MeV)=1.1 9x10" n m™ seg"
y el flujo promedio en el nicleo de un reactor de potencia (depende de la geometria del
reactor) es de @ (E> 1 MeV) ~ 3 x 10" n m? seg’': el flujo en una instalacion MTR
(Materials Testing Reactor) es por lo general 2-3 érdenes de magnitud mayor que en la pared
interna de un RPR. En este sentido se pueden recordar las irradiaciones suplementarias para el
material de CNA-1 que se ejecutaron en el reactor aleman VAK, donde el factor de avance

fue FA = @yax (E>1MeV)/Dp (E>1MeV) =183.

Aun asi hay que tener en cuenta que en la Central CNA-I el flujo rdpido en la pared
interna (PI) del recipiente a presion es alto comparado con el de RPR de centrales mas
modernas y la razon es que los PWR construidos a principios de los aios 70 tenian la pared
mds cerca del nicleo. A medida que la produccion de aceros de recipientes a presion se
modernizo, aumento la potencia de las centrales y aumento el espacio nicleo-RPR, con lo que
el flujo en el RPR disminuyé. Se estima™ que el flujo de neutrones rapidos en la pared interna
del recipiente a presion de la Central CNA-II sera de Dp(E>1MeV)=2x10"% n m™ seg" . Se
ha estimado también que para 40 afnos calendario de vida util de diseno (VUD) se llegara a

> o i in | "'3
una fluencia de =2.5x10" nm™.

El plan de irradiacion de este trabajo se muestra en la Tabla 111.2. donde se indica la

duracion neta en horas que se irradid pero que, dada la disponibilidad del reactor llevo un
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tiempo real de aproximadamente cuatro y nueve meses:

Tabla I11.2 - Plan de irradiacion

Conjuntos Flujo [n!mzs] Fluencia Duracion | Temp.
irradiados [E>1 MeV] [n/m?] FA [horas] [°C]
| Primer conjunto 3,7X10" 6.58X 10" 186 492 275
Segundo conjunto 1,86 X10" 6.58X 107" 93 984 275

II1.1.3 Descripcion experimental de la facilidad de irradiacion

Previo a la irradiacion se realizo la fabricacion de las probetas tipo Charpy. la
construccion de una cdpsula para la irradiacion y el disefio y construccion de una facilidad

para irradiar a temperatura en el nicleo del reactor RA1.

La facilidad para irradiar consta de un tubo de Aluminio 6063 con seccion circular, de
2.8 metros de largo, que se coloca en el canal de irradiaciones del reactor RA1. Concéntrico al
tubo de aluminio se coloca un horno por efecto Joule con un elemento calefactor de NiCr de
forma tal que la potencia maxima por unidad de superficie es de 2.3 W/em®. EI mismo se
ubica de forma que coincida con la zona de maximo flujo del nucleo del reactor a la altura del

nivel medio de los elementos combustibles.

Todo el dispositivo es refrigerado exteriormente por el agua del primario del reactor

RA-1. La Figura I11.3 muestra en detalle el tubo exterior y el conjunto horno—prolongador.

En el interior se colocan las capsulas con 8 probetas del material JF. De esta forma al
instalarse la facilidad en el reactor se reproduce, en forma controlada mediante su horno y
varias termocuplas, las condiciones de temperatura en el down-comer y en la pared interna del

recipiente a presion.

En particular, el horno consiste en un cuerpo de Al 6063. con un calefactor bobinado
sobre ranuras helicoidales y con proyeccion de Al para asegurar el perfecto contacto y la baja
inercia. El elemento calefactor es de tipo compacto, de NiCr con aislante de MgO y vaina de

acero inoxidable AISI 316 de 1.6 mm de didmetro.
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Figura 111.3: Tubo exterior y conjunto horno- prolongador. Se observa el calefactor de

NiCr con aislante de MgO y vaina de acero inoxidable AISI 316 de  =1.6 mm.

El sensado de temperatura se efectiia con termocuplas compactas de 0.8mm de
diametro de Chromel-Alumel, con aislante de MgO envainada en AISI 316. Los calefactores
se prolongan hacia el exterior con conductores de Cu. con MgO como aislante y envainados
en AISI 316; para la salida al exterior se utilizan conectores pasantes para calefactores. En la

Tabla I11.3 se muestran las especificaciones en forma detallada.

Tabla I11.3. Caracteristicas generales del horno calefactor

Longitud efectiva del horno [ 30 cm

Longitud de una espira calefactora 10.45 cm

Resistencia del calefactor 5.5 ohm/m .
Resistencia total 60.5 ohm

Potencia méxima: V°/R 800 vatios

Corriente maxima admitida 36A

Superficie de disipacion 348,7 cm”

Potencia méxima por unidad de superficie | 2.3 W/em®

En la Figura 111.4 se destacan las bridas que aseguran la estanqueidad del sistema y los

pasantes de calefactores y termocuplas de la parte superior del dispositivo™.

La transferencia térmica entre la pared de la facilidad y el horno se puede modificar
con la inyeccion de gases de diferente conductividad. El centrado se realiza a través de patines
en su parte inferior. En la Figura I11.5 se muestra el bobinado del horno y su proyeccion de
aluminio para lograr un horno de baja inercia térmica. Luego de la proyeccion se lo tornea

para lograr un espaciado de | mm con las paredes de la facilidad.
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Figura I11.4: Unién calefactor-conductor y conectores de seitales

Figura I11.5: bobinado del horno y proyeccion de aluminio

El control de temperatura se logra mediante un regulador diferencial con accion
proporcional e integral que regula por medio de tren de onda. Las senales de las termocuplas
llegan a través de cable compensado al panel de control que se encuentra en una sala anexa al
reactor. El gradiente de temperatura sobre las probetas es inferior a 1 °C. En la Figura I11.6 se
muestra un esquema de la instalacion con los circuitos de control de temperatura y de

inyeccion de gases de transferencia.

Para las pruebas de estanqueidad se utilizé un sistema vacio que consiste en un
conjunto de bomba mecanica y bomba difusora con las cuales se realizaron las pruebas de
estanqueidad de las tapas, en los tubos y finalmente en el dispositivo completo, comprobando
una aceptable tasa de fuga del orden de 5.7 107[ | s-']. Las irradiaciones se realizaron en
atmosfera de gases inertes a una presion de 0.12MPa; el tipo de gas utilizado (Ar, N o He)
permite modificar la temperatura maxima a alcanzar. Se comprob6 que la aislacion eléctrica

entre vaina y calefactor fuera mayor a los 850 kQ. llegando a resistencias del orden del M.
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II1.1.4 Cdpsula y probetas

Como material de estudio se selecciond un acero similar al que se utilizd en la
fabricacion del RPR de Atucha Il el cual esta nomenclado como un JF, El material JF, al
igual que el JRQ, es el utilizado en los proyectos coordinados de investigacion de la
Organizacion Internacional de la Energia Atdmica, OIEA, sobre fragilizacion de aceros de
vasijas a presion. En el informe del Japan Steel Works SA Muroran Plant se lo especifica
segan el cddigo ASME como un acero forjado SA-508 clase 3. En la Tabla I11.4 se especifica

la composicion quimica.

La fragilizacion por irradiacion neutrénica es muy sensible a la composicion quimica,
siendo la presencia del cobre y del fosforo la mas perjudicial. El informe CNAII-PSAR™ del
ano 1981 especifica concentraciones por debajo de 0.10 p% de Cu y de 0.012 p% para el P

para el material del recipiente y sus soldaduras.

En cada capsula de irradiacion se ubican 8 probetas Charpy con entalla en V, todas
orientadas en la direccion T-L. Es decir, con la entalla en la direccion del trabajado mecanico.
En esa direccion se absorben energias menores en el ensayo de impacto y se favorece la

determinacion de la temperatura de transicion dactil-fragil.

El nimero de probetas para cada caso depende del espacio dentro de la facilidad para
que todas reciban la misma dosis de irradiacion, teniendo en cuenta la distribucion cosenoidal

del flujo neutrénico con respecto al centro de los elementos combustibles.

Es bien conocido que en el proceso de fabricacion de las probetas puede introducirse
una anisotropia en el material, es decir que sus propicdades mecénicas dependan de la
orientacion. Este efecto de la orientacion es especialmente importante en la determinacion de
la tenacidad de fractura, puesto que una microestructura con una orientacion preferente puede

contener planos mas débiles. en donde los cuales la propagacion de grietas es mds facil.
Las normas ASTM definen una nomenclatura para la orientacion de las probetas de

forma que la primera letra designa la direccion normal al plano de la grieta y la segunda letra

define la direccion paralela al plano de fractura, Figura I11.8.
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Figura II1.7: Probeta Charpy-V, CVN, segun norma ASTM A370).
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Figura I11.8: Orientacion de las probetas para una placa. Segiin la norma ASTM la
indicada como transversal corresponde a la T-L. La longitudinal —A corresponde a la L-8S.

La longitudinal —B corresponde a la L-T.

En placas, generalmente se ensayan probetas orientadas de forma que la grieta
propague en la direccion de laminacion TL puesto que es la orientacion mas débil y asi se

obtienen valores de tenacidad de fractura conservativos.

Figura I11.9: Cdpsula y probetas
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En el caso de aceros ferriticos de vasija el efecto de la orientacion es muy claro, siendo

los valores de tenacidad de fractura, y de impacto Charpy en la orientacién TL los menores™ .

L i HOMOGENEIZADOR DE
RESISTENCIA V4 ‘ TEMPERATURA
y B m——

PROBETAS
CHARPY

Figura I11.10: Capsula con las 8 probetas Charpy dentro de la facilidad para irradiar

Las probetas se colocan unas sobre otras en grupos de 4, formando una columna
vertical de 16,5 cm de longitud. La cdpsula, construida en aluminio, de 2.93 cm de diametro
por 22 em de largo con dos prolongadores de aluminio 6063 de 6 cm de largo, se ubica en el
tubo de irradiacion de manera tal que la entalla de las probetas Charpy enfrenta al haz de
neutrones provenientes del nacleo al nivel medio de los elementos combustibles, Figura I11.9.
Los prolongadores tienen el objetivo de homogeneizar la temperatura en la totalidad de las
probetas. En la Figura I11.10 se destaca la capsula con sus homogeneizadores de aluminio y

las probetas Charpy ubicadas en la misma.

Tabla IIL4 — Composicion del acero en estudio (% peso)
(5 Mn P S Si | Ni | Cr [Mo| V | Cu | Al Ta
0.25 | 1.40 | 0.012 | 0.015 | 0.15 | 0.74 | 0.20 | 0.53 ] 0.03 | 0.10 | 0.05 | 0.03

Todo material que se irradia, a través de procesos de interaccion de la radiacion con la
materia queda activo, es decir, en estado inestable, decayendo a su estado estable con la
emision de particulas y radiacion electromagnética. Como esto es inevitable, el manipuleo de
muestras irradiadas requiere de la intervencion de oficiales de seguridad para la proteccion
radioldgica. En este sentido resulté imprescindible la calificacion del autor de esta tesis con
la Licencia Individual Numero 1208 para la funcion de operador en Laboratorios

Radioquimicos, de acuerdo con la resolucion del directorio de la ARN N 51/08.

Fue necesario ademads esperar un tiempo prudencial para que la radiactividad decayera
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hasta un nivel que permiti6é que las muestras sean extraidas de la facilidad para irradiar. Una
vez que se llegd al nivel permitido de actividad, las probetas se trasladaron al laboratorio de

ensayos mecanicos.

HI.1.5 Transporte y prdactica autorizada bajo control y normas de la ARN.

Una vez concluida la irradiacion el conjunto de la capsula con las 8 probetas se extrajo
de la facilidad mediante una grua hacia un contenedor ad-hoc para ser trasladado al CELCA
(Celdas Calientes). en el Centro Atomico Ezeiza. Para tal fin se utiliz6 un contenedor

blindado de Pb de 35 cm de didametro y 60 cm de alto.

Al retirarse del reactor la actividad total del conjunto probetas mas capsula resulté ser

de 0.18 GBgq. Siendo el Co60 el principal radionucleido presente.

Al incorporar las probetas mas la capsula en el contenedor blindado se identificé que
la medida de la contaminacion superficial externa resulté menor a los 0.4 Bg/cm?2, siendo su
tasa de exposicion en contacto menor a (.ImSv/h. Se certificd que el contenido para el
transporte hacia el CAE se encontraba en condiciones adecuadas para su transporte de
conformidad con la reglamentacion vigente. (IAEA Safety Standard N 6). Cumpliendo con
estas normas se califico al embalaje como de tipo EXCEPTUADO, con un indice de

transporte [T tipo 0 (CERO) y una etiqueta clase I11.

III.2 Caracterizacion macroscopica del material irradiado

I11.2.1 Ensayo Charpy

Los ensayos de impacto Charpy se realizaron seguin la norma ASTM E 23. El ensayo
consiste basicamente en un péndulo con una maza en su extremo, que es soltada desde una
determinada altura e impacta sobre una probeta entallada apoyada en una base. La energia
potencial de la maza en su parte superior se va convirtiendo en energia cinética a medida que
baja. La energia necesaria para romper la probeta es el resultado del ensayo. Esta energia
perdida por el péndulo es la que hace que no vuelva a su altura original. La energia de rotura

se obtiene facilmente midiendo la altura que alcanza la maza después de romper la probeta.
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Estos ensayos se realizaron en la instalacion Celdas Calientes (CELCA) del
Laboratorio de ensayos posirradiacién LAPEP ubicado en el CAE, en donde se encuentra un

péndulo de ensayos de impacto Charpy WOLPERT de 300 J de capacidad, Figura I11.11.
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Figura II1.11: Mdquina para ensayo Charpy

Dado que la utilidad del ensayo viene dada sobre todo por el diferente comportamiento
del mismo seglin la temperatura, es necesario disponer de diversos bafios termostaticos para
realizar los ensayos tanto a altas como a bajas temperaturas. La operacion de sacar la probeta
del bafio a la temperatura adecuada, colocarla en la base de alojamiento y soltar el péndulo

debe durar como maximo 3 segundos, segun la norma ASTM E 23.

Para tener esto en cuenta se necesitd disefiar un sistema de calentamiento y
enfriamiento en el cual se introduce una resistencia calefactora en un termo que contiene N,
liquido; la funcion de esta resistencia es calentar el nitrégeno y presurizarlo para poderlo
transportar hacia la camara ambiental que se encuentra dentro de las Celdas Calientes y
enfriar/calentar las probetas hasta la temperatura previamente elegida y ajustada en un
controlador de temperatura (Figura 111.12). Este proceso se realizo con cada probeta y a

diferentes temperaturas para obtener la curva Energia Absorbida vs. Temperatura de ensayo.
Los ensayos necesitaron de un operador entrenado porque el tiempo que se necesita

para posicionar y ensayar la probeta debe ser pequefio de forma tal que su temperatura se

mantenga constante (Figura I11.13).
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Figura II1.12: Sistema de calentamiento-enfriamiento de las probetas

Figura IIL.13: Mdquina Charpy instrumentada instalada en el CELCA- LAPEP y

el autor de esta tesis realizando un ensayo.

Los ensayos se realizaron a temperaturas entre -30°C hasta 55 °C. En la Figura 111.14

se observan dos curvas tipicas de material irradiado y sin irradiar. Es un ejemplo en donde se
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indica el corrimiento de temperatura correspondiente a 41 Joule (ASTM A-23) entre las dos

curvas. Este ejemplo corresponde a un material altamente irradiado.

AT,,=51,6°C

150]

Energia (J)
)
=1

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura I11.14: Ejemplo de corrimiento una curva Charpy de material irradiado.

Mediante el ensayo Charpy V se determinan una serie de caracteristicas importantes
para conocer el comportamiento del material. Las fundamentales son las siguientes:

o Energia de rotura: Es la energia que absorbe la probeta durante la fractura.

o Expansion lateral: Segtin sea el comportamiento de la probeta se produce una mayor o
menor deformacion de la misma en el drea de rotura y sus proximidades, que se mide
después del ensayo sobre la superficie de fractura.

o Porcentaje de fractura duactil: Una vez rota la probeta se examina la superficie de
rotura y se determina el % que corresponde a una rotura ductil (de aspecto fibroso y

mate) en contraposicion a la rotura fragil (de aspecto brillante).

I11.2.2 Procesamiento digital de imdgenes de la superficie de fractura Charpy

Para desarrollar un método en el procesamiento digital de imagenes de la superficie de
fractura Charpy de manera que resulte apropiado al ensayo con material irradiado y al trabajo
en celdas calientes se planted como extraer del ensayo en forma objetiva y sistematica mas

informacion que la energia total absorbida.

Para ello se desarroll6 un algoritmo para diferenciar la region de fractura ductil que
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precede al comienzo del clivaje, la region ductil de post clivaje asociado con el colapso
plastico de la muestra y las dos regiones de corte ductil en la superficie de los lados de la
muestra. Con el objetivo de poner a punto la técnica de segmentacion apropiada al analisis de
las probetas de acero ferritico irradiadas y ensayadas en celdas calientes descriptas
anteriormente, se analizaron las superficies de fractura de probetas sin irradiar bajo un ensayo

de impacto Charpy.

Luego fueron analizadas las superficies de fractura en los dos grupos de probetas
irradiadas. Se tomo el porcentaje de fractura ductil como un resultado de la segmentacion para

poder ser comparada con la informacion obtenida por inspeccion visual.

Las imédgenes fueron registradas con un microscopio optico con salida digital
comunicandose con una PC a través del puerto USB. Las condiciones de iluminacion,
provistas por LED, y la configuracién del microscopio fueron mantenidas en todo momento
constantes durante la adquisicion de la imagen en un set completo de muestras. Todas las

imagenes fueron registradas con 16 bit y una resolucion de 640 x 480.

El concepto de segmentacion se puede definir como la division de una imagen en
regiones o categorias que corresponden a objetos o partes de objetos, en donde cada pixel se

encuentra asociado a una etiqueta distintiva del objeto a que pertenece. ver Apéndice A.

Los resultados dependen de los valores de los parametros de segmentacion. Es posible
encontrar una combinacion de estos parametros para cualquier superficie de fractura que
producird un porcentaje ajustado a la inspeccion visual de las probetas. Pero para poder
procesar muchas imdgenes rapidamente los mismos parametros de segmentacion deben ser
aplicados a todas las imdgenes. Esto producird valores de ductilidad que pueden estar muy

lejanos de aquellos percibidos visualmente en algunas muestras.

Como se observo, la correlacion fue mejor para muestras de alto porcentaje fragil que
para las muestras de gran porcentaje ductil en la fractura. Es decir las superficies de fractura
que aparecen totalmente ductiles a través de la inspeccion visual no fueron reconocidas o
consideradas como tal, por la presente técnica de segmentacion. Esto es una consecuencia de
asociar la region mas brillante con el area de fractura fragil. Aparece la region mas brillante

en la segmentacion de cualquier imagen, aunque muestre una superficie de fractura con una
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fase no fragil. Por lo tanto esta region mds brillante de una superficie de fractura dictil es

erroneamente identificada como un area fragil.

Una posible solucion para este problema es distinguir las regiones dactiles y fragiles
basadas en el promedio de su brillo. Se propuso una la segmentacion basada en el algoritmo
“split and merge™ * que permite distinguir regiones con un significado fisico claro. En la
Figuras II1.15 se muestra un ejemplo de las imagenes de superficies de fractura analizadas

utilizando una segmentacion basada en el algoritmo “Split and merge™.

Rejiznes LI

bucsiro 8 Arag Doell (SRR 19.0b = 30 20%
SollMege DodiGize (ClzckDizeh - O

Goltdlerge Cro- Tclerance &1 w G5
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Figura II1.15: Fractografia dptica para la muestra con FA 186 para

el ensayo realizado a -5 C.

Con este método se estimaron los porcentajes de ruptura fragil en cada caso, tanto para
las muestra irradiadas como para las sin irradiar. hallindose una buena correlacion con los

porcentajes relativos obtenidos de las curvas Charpy.

Con el objetivo de poner a punto la técnica de segmentacion apropiada al andlisis de
las probetas de acero ferritico irradiadas y ensayadas en celdas calientes se analizaron las

superficies de fractura de probetas sin irradiar bajo un ensayo de impacto Charpy.

Previamente fueron analizadas las superficies de fractura en un grupo de 24 muestras
Charpy, construidas con acero 1040. Se tomo el porcentaje de fractura dictil como un
resultado de la segmentacion para poder ser comparada con la informacion obtenida por

inspeccion visual.
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Figura II1.16: Correlacion de la fraccién ductil obtenida por inspeccion visual y por lo

entregado por el algoritmo de segmentacion de imdgenes.

El concepto de segmentacion se puede definir como la division de una imagen en
regiones o categorias que corresponden a objetos o partes de objetos. en donde cada pixel se
encuentra asociado a una etiqueta distintiva del objeto al que pertenece. Un modelo posible es
el que distingue las regiones ductiles y fragiles basadas en el promedio de su brillo. Este
método de segmentacion estd basado en el crecimiento de regiones basado en un algoritmo de
division y fusion de regiones (“split and merge™). Sin embargo, puede existir una diferencia
visual comparandola con la imagen inicial: la razén para esto es la existencia de muchas
regiones pequefias, hasta con pixeles individuales, las cuales estdn situadas entre grandes
regiones significativas. Por esta razon se avanzo en obtener la particion de la imagen final sin
regiones menores a eg-. que se combinan con regiones adyacentes con una minima diferencia
de brillo promedio. Sumado a esto. las regiones con una diferencia de brillo promedio menor
a e, son también fusionadas juntas sin considerar su tamafo. Por esto este modelo tiene
cuatro parametros. Estos son; la tolerancia de error e, el nivel de particion de la imagen /;, el
umbral limite para fusionar regiones pequeiias ¢y-. v ¢l umbral limite para fusionar regiones

con brillos similares e..

El porcentaje de fraccion ductil calculado con la técnica de segmentacion es graficado
en funcion del valor obtenido por tinica inspeccion visual a través del vidrio plomado en la

celda caliente como se observa en la figura A.1 La correlacion entre estas dos medidas es
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aceptable (0,85). Tomando en cuenta la naturaleza subjetiva de la estimacion visual, basada
en la experiencia v habilidades del operador del test Charpy en celdas calientes y al hecho de
que el conjunto unificado de pardmetros genera una secuencia sin valor, para alguna de las
muestras la correlacion parece razonable. Existe una mejor correlacion para las muestras de
baja fraccion duactil que para las de alta fraccion duactil. Las superficies de fractura que
aparecen como totalmente ductiles a través de la inspeccién visual no fueron reconocidas o

consideradas como tal por la técnica de segmentacion.

Esto es una consecuencia de asociar la region mas brillante con el drea de fractura
fragil. La idea que una superficie de fractura fragil es mas brillante que una ductil se basa en
la aceptacion de que la fractura fragil estd compuesta por facetas de clivaje las cuales reflejan
la luz mejor que los hoyuelos ductiles. Sin embargo como se explicé en el Capitulo 11, la
apariencia de caras planas interrumpidas por escalones se puede deber a la deformacion por

corte asociado con el mecanismo de canalizacion de dislocaciones.
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CAPITULO IV
TECNICAS EXPERIMENTALES MICROSCOPICAS

IV.1 Caracterizacion microscopica del material irradiado

El examen microestructural es un aspecto esencial para el entendimiento de los
mecanismos del dafo por radiacion en los aceros de RPR. Hay muchos instrumentos posibles

para el examen de los aceros irradiados, por ejemplo:

. Metalografia optica

. Friccion interna

. Microscopia electronica de transmision (TEM)
. Microscopia electronica de barrido (SEM)

. Analisis por dispersion de rayos X (EDAX)

. Dispersion de neutrones a bajo dngulo (SANS)

. Espectroscopia de aniquilacion de positrones (PAS)

. Espectroscopia Méssbauer (EM)

. Propiedades magnéticas

. Tomografia de fuerza atdmica

. Propiedades de transporte. Poder termoeléctrico y Resistividad eléctrica

Ninguna de estas técnicas por si solas puede identificar las estructuras de defectos que
se desarrollan en los materiales irradiados. Usadas en conjunto y de manera complementaria
pueden aumentar la capacidad de revelar las interacciones a nivel atdmico y ayudar asi al

desarrollo de modelos mecanisticos mas precisos.

Los métodos magnéticos y por técnicas nucleares para determinar el efecto que el daio
por radiacion produce en los materiales son una alternativa viable que requiere, a diferencia
de los ensayos Charpy u otros ensayos de tenacidad a la fractura, mucho menos material,
reduciendo asi el nivel de exposicion del personal que realiza el ensayo y minimizando la
cantidad de material necesario para hacer las determinaciones de la fragilizacion por

irradiacion. Otra de las ventajas es que son métodos que, convenientemente implementados,
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podrian realizarse “in situ™ durante el funcionamiento del reactor.

Para esta Tesis la caracterizacion microestructural del dafo producido en la red y la
distribucion de precipitados ricos en cobre y manganeso del acero A508 cl 3 se explord por
microscopia electronica de trasmision (TEM). por EDAX. por técnicas magnéticas (VSM y

FRM) y por técnicas nucleares (EM y PAS).

Fueron estudiadas las propiedades magnéticas estaticas y dinamicas a través de un
magnetometro de muestra vibrante (VSM) y por la técnica de resonancia ferromagnética

(FMR).

Ay T . i i " 5
Para las técnicas nucleares se utilizaron fuentes radiactivas calibradas: *"Fe en el caso
. > . 2 . —
de espectroscopia Mdossbauer (MS), y “Na para la espectroscopia por aniquilacion de

positrones (PAS).

IV.2 Preparacion de las muestras en caja de guantes

Posteriormente a la irradiacion y al ensayo Charpy, el material irradiado se traslado a
la caja de guantes que posee la planta LAPEP (Laboratorio para Ensayos Posirradiacion) de
CNEA en el Centro Atomico Ezeiza. En ella se realizaron los diferentes cortes para obtener

las muestras que fueron caracterizadas por distintas técnicas. Figura IV.1.

Figura IV.1: Vistas de las celdas de corte y pulido para material irradiado
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Se cortaron discos para andlisis por TEM y para estudios de resonancia ferromagnética
y muestras tanto en polvo como masivas para estudios magnéticos, para espectroscopia
Mossbauer y para estudios con la técnica de aniquilacion de positrones. Los cortes se
realizaron con discos diamantados refrigerados con alcohol, colectando ademas polvo de las
muestras. En todos los casos se mantuvo refrigeradas a las muestras para evitar afectar al

material durante el corte producido por el calor del disco de diamante.

A continuacion se desbastaron y pulieron los cortes hasta llegar a discos de 3 mm de
didmetro y 100 micrones de espesor. El polvo se utilizé para la caracterizacion por
espectroscopia Mossbauer y magnetometria. Los discos se utilizaron para la caracterizacion
por microscopia electronica de transmision (TEM) y por técnicas magnéticas (VSM, y FMR).
Trozos extraidos de las probetas Charpy fueron utilizados para aplicar la técnica de

aniquilacion de positrones.

IV.3 Microscopia electronica de transmision

El primer microscopio no convencional fue el microscopio electronico de transmision

(TEM) desarrollado por los cientificos alemanes Max Knoll y Ernst Ruska cerca de 1930.

EI TEM consta de un cafion, ubicado en la parte superior de la columna, que genera un
haz de electrones monocromadtico y semicoherente. Los electrones son acelerados por una
diferencia de potencial alta (en este trabajo 200 kV) y posteriormente son proyectados hacia

las lentes condensadoras y posteriormente sobre las muestras.

Una vez que el haz de electrones incide sobre la muestra se divide. Un parte del haz
atraviesa la muestra sin desviaciones (haz transmitido) y otra porcion interactia con ella y los
electrones dispersados. El haz dispersado puede sufrir interacciones ineldsticas (transfiriendo
parte de su energia) o elasticas (sin transferencia de energia). Ambos haces son enfocados por
la lente objetivo formando en el plano focal un patrén de difraccion. Luego estos haces se
combinan en el plano imagen formando correspondiente imagen ampliada de la muestra. En
una cdmara digital se puede proyectar el patron de difraccion o la imagen magnificada.
Debido a que los electrones deben atravesar la muestra, dependiendo de sus propiedades y de
su interaccion con los electrones, esta técnica requiere muestras con espesores del orden de las

centenas de nanometros.
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La superficie fue adelgazada por electropulido utilizando la técnica de doble jet®' en

un equipo TENUPOL. Se us6 un electrolito de 4cido fosforico, alcohol isopropilico, alcohol

) <$mm =)

Figura 1V.2. Esquema de las ldiminas delgadas para TEM compatible con los
portamuestras de los microscopios electronicos de transmisién. Con 3 mm de didmetro
(izquierda) desbastadas mecdnicamente a (.1 mm de espesor (centro) y adelgazadas por

técnica doble jet en un equipo TENUPOL (derecha).

etilico y urea a una temperatura entre 5 y 10°C y una corriente de 80 mA durante unos 30
segundos a 1 minuto. La densidad de corriente fue de 6,5 nA/mm2, que equivale a 4.1 x 10"

iones /cm’s.

En particular las imagenes TEM, algunas de las cuales se presentan en este trabajo en
el Capitulo V, fueron adquiridas con un microscopio Philips CM200, ubicado en el grupo
Fisica de Metales del CAB. Las micrografias fueron adquiridas con la colaboracion de los
Dres. H. E. Troiani y M. Saleta. Este equipo cuenta con una lente w/trawin, un filamento de
emision termoionica de LaBg y una camara CCD para obtener las imagenes en forma digital.
Como se menciond anteriormente. la tension de aceleracion de operacion fue de 200 kV. El
didmetro del haz es pequefio (10 nm para un filamento de LaBs). otorgandole una alta
resolucion espacial. Como equipamiento adicional este microscopio TEM cuenta con una

sonda EDAX que permite realizar anélisis de composicion atémica.

IV.3.1 Espectroscopia de energia dispersada

La identificacion (y en algunos casos la cuantificacion) local de los elementos
constitutivos de las muestras se realizd por la técnica de espectroscopia de energia dispersada
(EDS-energy dispersive spectroscopy). Esta técnica espectroscopica se basa en estudiar la
energia de los rayos X emitidos por la muestra, los cuales se producen por la interaccion del

electron incidente con la materia. Los electrones incidentes son producidos por el cafion del
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microscopio electronico. Cada foton X emitido por la muestra es caracteristico de un
elemento quimico donde su longitud de onda esté relacionada con la energia del foton.

Los rayos X emitidos son registrados por el detector el cual los discrimina por energia
y cuenta el nimero de pulsos eléctricos para cada una de ellas. Estos pulsos eléctricos son
procesados por un analizador multicanal, el cual informa el nimero de pulsos (cuentas) en
funcion de la energia caracteristica de cada elemento. Con esta informacién se puede
identificar cada uno de los clementos presentes en la muestra, siempre y cuando sean
clementos con niimero atémico mayor a 5 (Boro). A partir del espectro EDS se realiza la
cuantificacion de los elementos contenidos en la muestra, obteniendo de esta manera su

composicion semicuantitatva.

El detector EDS posee un limite de deteccion de fotones X el cual depende de varios
factores como: el tiempo de medicion, el voltaje de aceleracion de los electrones, la corriente
del haz, la linea utilizada para medir el elemento (lineas K. L. o M) y la composicion de la

muestra.

IV.4 Caracterizacion microestructural por propiedades Magnéticas

IV.4.1 Magnetometria VSM

Las mediciones de magnetometria (VSM) consistieron en la realizacion de curvas de
histéresis con el objetivo de observar el cambio de forma de dichas curvas y obtener
cuantitativamente el campo coercitivo He y la magnetizacion de saturacion Ms para el
material irradiado. Los cambios de dichos parametros con la radiacion neutrénica estan
relacionados con la generacion de aglomerados de defectos y por la creacion de
nanoprecipitados. Las bases tedricas para la comprension de las magnitudes puestas en juego

para la caracterizacion de las muestras de este trabajo se desarrollan en el Apéndice B.

Para obtener los ciclos de histéresis se utilizo un magnetometro de muestra vibrante
marca Versalab Quantum Design, instalado en la Departamento Materia Condensada del
CAC. Figura IV.3; el mismo permite medir la magnetizacion en funcion de la temperatura
entre 50 y 400 K bajo la aplicacion de un campo magnético de hasta 3 Tesla. Los espectros y

su analisis fueron llevados adelante en colaboracién con el Dr Joaquin Saccanell.
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La técnica de medicion por muestra vibrante consiste en mover una muestra
magnetizada dentro de un sistema de bobinas de deteccion; este movimiento induce en las
bobinas una tension que es proporcional al campo magnético de la muestra. Con este sistema,
el equipo logra una precision del orden 10° emu. Este procedimiento se realizo para el

material de las probetas irradiadas a diferentes FA y para el del juego sin irradiar.

El magnetometro de muestra vibrante (VSM) basa su funcionamiento en la ley de
Faraday. Un esquema se muestra en la figura IV.4. La muestra se centra entre los polos de
un electroiman y va montada al final de una varilla. Dicha varilla conecta la muestra con un
trasductor que la hace vibrar verticalmente. Asi la muestra es sometida a un movimiento
sinusoidal de frecuencia v, generando una fem (fuerza electromotriz) que es detectada en las
bobinas colectoras. La sefal eléctrica de salida de estas bobinas tienen la misma frecuencia v
que la muestra y su intensidad es proporcional al momento magnético de la muestra, la
amplitud de vibracion y la frecuencia v. La intensidad de esta fem es medida por un circuito
amplificador lock-in. EI montaje permite realizar rotaciones de la muestra alrededor del eje

vertical.

Para realizar una 6ptima determinacion en la caracterizacion microestructural por las
técnicas magnéticas es necesario no saturar la sensibilidad de cada equipo. Previo al trabajo
con el material irradiado se estimaron las cantidades dptimas de material ferromagnético. Se
realizaron las pesadas de 3 muestras de polvo en una balanza obteniendo los resultados que se

observan en la tabla IV 4.

Tabla IV.4 Peso de las muestras del polvo para la caracterizacion por VSM

Tipo de muestra Peso de la muestra (mg) = Actividad
 InSv]
No irradiada 4,5 +-0.1 <ol
Irradiada con FA=93 4.9 +-0.1 <0,
Irradiada con FA=186 6.8 +/- 0.1 i < (.1
. S Sy s sees Sy Sl

El polvo se coloco en pequeiias cantidades (1-2 mg) en un porta muestra y se midio su
actividad con el dosimetro marca Graetz que tiene un rango de operacion de 0,1 uSv- 10 Sv

con el cual siempre puede controlar la seguridad del operador (Fig. IV.5). También se realizo
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el estudio en muestras masivas con el objetivo de analizar el efecto del trabajado mecanico
i G i 5 i =
que sufrieron las muestras en polvo. La actividad medida en cortes de | cm” de seccion fue de

10uSv correspondiente a tres pastillas con una masa total de 5 g.

Figura 1V.3 Magnetometro de muestra vibrante VersaLab

[

Figura IV.4 Esquema bdsico del Magnetometro de muestra vibrante. La muestra es
sometida a una oscilacion armonica dnicamente en el eje vertical, perpendicular al campo

magneético generado por el electroimdn

6l
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El experimento consistio en la realizacion de diferentes bucles magnéticos de
modificacion del campo magnético desde 0 a Hmax, luego a — Hmax y de nuevo a 0 para
cerrar el ciclo. Este procedimiento tiene que cumplir, en cada bucle, la condicion Hmax <
Hsat (campo de saturacion), siendo Hsat el campo necesario para alcanzar Msat (magnetismo
de saturacion). La figura IV.6 muestra esquemadticamente el protocolo H vs tiempo utilizado.
Se extrajeron He (campos coercitivos) a partir de los datos de la siguiente manera: se tomé He
+ (-He) como el campo magnético necesario para volver a cero magnetizacion después de

llegar a Hmax (-Hmax). Luego, se guardé Hc como el valor medio de | He + | y |-Hel.

Magric Finid [On]

=

Figura 1V.6 Muestra del protocolo utilizado para la generacion de pequeiios lazos de

histéresis
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Se realizaron ciclos de pruebas aplicando campos magnéticos crecientes desde 50
hasta 5000 Oe, a diferentes temperaturas entre 50 y 300 K, para obtener el campo coercitivo
correspondiente a la saturacion de la muestra y poder después aplicar ciclos crecientes desde 0

hasta 3000 Oe a temperatura de 300 K.

Una vez pesadas todas las muestras irradiadas y sin irradiar se colocaron en el porta
muestra dentro del magnetdmetro de muestra vibrante y por medio del software del equipo se
aplicd una secuencia de campo creciente H desde 0 hasta 3000 Oersted a 300 K de
temperatura, para observar la variacion del campo coercitivo con el aumento del campo
magnético aplicado. Este procedimiento se realizo para el material de las probetas irradiadas a

diferentes factores de avance y para el del juego sin irradiar.

Una vez obtenidos todos los datos de campo magnético aplicado y momento
magnético de saturacion, se puede obtener el valor del campo coercitivo que es el valor de
interés en esta Tesis, ya que el campo coercitivo es la propiedad més sensible que caracteriza
a los materiales ferromagnéticos. Como ya se dijo éste es el campo magnético necesario para
reducir a cero la induccion magnética. El campo coercitivo aumenta cuanto mayor es el

; i ; . 62
contenido de defectos y también cuando aumentan las tensiones internas™.

Ciclo de Histéresis
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0,054

0,00 i

Momento magnético (emu)
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Campo magneético (Oe)

Figura IV.7 Ciclo de histéresis

Para obtener ¢l valor del campo coercitivo (He) se graficaron todos los ciclos desde 50
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— 3000 Oe y por medio de una interpolacion se obtuvo el valor de H..

Ciclo de Histéresis

0,024
5
E
3
g 0,01
o .
5 (X,Y) =P
E XY
o 0,00 v — fadhi.
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5 = (XY
= 0,01 T
" T ¥ " T ] s 1 ' 1

T T T I ! 1 N 1
-50 40 -30 -20 10 0 10 20 30 40

Campo magnético (Og)

Figura IV.8: Variables para el cdlculo del campo coercitivo y para la

determinacion del error.

Esto se aplica a cada uno de los ciclos antes obtenidos para luego poder realizar una

grafica del campo coercitivo vs el campo aplicado.
IV.4.2 Resonancia ferromagnética (FMR).

La resonancia ferromagnética es una técnica espectroscopica que sensa excitaciones de
momentos magnéticos electronicos. Es una poderosa técnica experimental para el estudio de
las propiedades magnéticas dinamicas, como la anisotropia magnética, el acoplamiento entre
capas de cambio y la relajacion de la magnetizacion. Esto es posible a través de ver como se
ve afectada la resonancia de los iones magnéticos por las anisotropias magnéticas del material
en estudio™. Decimos que un sistema tiene anisotropias magnéticas si su magnetizacion se
orienta espontdneamente en alguna o algunas direcciones preferenciales. Por la simetria de los
ejes preferenciales, las anisotropias magnéticas pueden clasificarse en: uniaxiales, biaxiales.
cubicas, etc. Las anisotropias magnéticas contribuyen de manera especifica a la densidad de

energia libre del sistema.

Es posible describir el fendmeno de resonancia aplicando una ecuacién microscopica

de movimiento para el comportamiento del vector de magnetizacion M de la muestra.
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En un experimento de resonancias, la muestra estd sometida a un campo de

-

-3

microondas A, con frecuencia fija @ =2xv .y a un campo magnético /1, cuya magnitud se

varia. El campo al cual ocurre la absorcion de las microondas se denomina campo de

resonancia y depende de diversos parametros magnéticos ademds de los campos externos,
-

como un campo interno ( H ;) dado por las anisotropias magnéticas y el acople del sistema.

El campo de resonancia depende también del factor giromagnético ;/:g'”%. Las

&

microondas 4, se generan en un klystron y se propagan por una guia de ondas hasta una
-

cavidad resonante ubicada entre los polos de un electroiman que genera el campo /. La

muestra se coloca dentro de la cavidad resonante donde A, L H; . En la condicion de

resonancia la muestra absorbe parte de la microonda y la seiial del detector cae. Se le suma a

-

-
H, una modulacion H_, . La sefal alterna obtenida es enviada a un amplificador lock-in
que devuelve una sefial continua correspondiente a la derivada de absorcion. En nuestros

experimentos en general la frecuencia de modulacion es v, = 100kHz y el campo de

M

modulacion H_, estdentre Sy 15 Oe.

( 0)}_ —_
microwave dzt_e;tor
source I0GE

microwave
cavity {?ample
MI f
-

Hy _
Ny magnet

Figura IV.9: Esquema del equipo de resonancia ferromagnética.
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Las mediciones de este trabajo fueron realizadas en banda X (v ~9.44GHz) en un
espectrometro Bruker ESP 300 instalado en la division Resonancias Magnéticas del CAB. Los
espectros y su analisis fueron llevados adelante con la colaboracién del Dr. Julidn Milano. Se
trabajé con un campo magnético aplicado hasta 1.8 Tesla. Se realizaron barridos angulares a
temperatura ambiente desde la configuracion en el plano a la fuera del plano de las muestras.
Se trabajo con con films de 3 mm de didmetro y 200 um de espesor, similares a los usados en

los estudios por TEM.

En el experimento de resonancia ferromagnética la muestra es colocada en una

cavidad de microondas, Fig IV.9. Se aplican entonces dos campos perpendiculares entre si:

rry

uno alterno (4, ) de frecuencia constante y otro dc (H). El campo dc se varia mientras la

amplitud y frecuencia alterno quedan fijas, para obtener un espectro de resonancia

ferromagnética.

El movimiento de la magnetizacion M de la muestra en un experimento de RFM

puede ser descripto por:

‘2"( ——y| MxH,, |+R [Ec IV.1]

donde y = g,u% es el factor giromagnético (:%ﬁ_z 2.8GHzkOe™ para g = 2.0). Res un
término de amortiguamiento. El primer término de la derecha describe la precesion de la

magnetizacion en un campo magnético efectivo /,, que incluye el campo externo H. el

campo desmagnetizante y campos de anisotropias magnéticas. En ausencia de
-
amortiguamiento (R), la precesion de la magnetizacion se produce a una frecuencia

caracteristica denominada de Larmor @ =7 %ﬁ :

a) Precesion

A partir de la ecuacion IV.1 Smit y Beljers™ derivaron una formula general para la

condicion de resonancia en un material ferromagnético considerando un movimiento no
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amortiguado y suponiendo pequefias desviaciones de la magnetizacion respecto de su posicion
de equilibrio:

L1 —H.unlH,n+4zM,,|  [Ee.1V.2]
’ :

Para la configuracion paralela a la superficie de la muestra:

@, :y[Hr(‘J‘)+4EM‘§UJ [Ec. 1V.3]

Y para la configuracion perpendicular:

47M,, = daMs~ H, (Ee. IV.4]

En estas ecuaciones @, es la frecuencia de resonancia, el radio giromagnético es y = ge

/ 2me, H, es el campo de resonancia ferromagnética, M, es el magnetismo de saturacion y
i P = abd = Wi - e peirih . .r

es el campo de anisotropia axial™. El factor de division espectroscopico, g. y la magnetizacion

eficaz, M.y se determinan en las ecuaciones anteriores.

20000
AH = 2859 Oe

15000

10000

5000 ~

/"

04 Hr=3316 Oe

Absorcion [u.a]

-5000 -

10000

-2000‘ EII ' 20[00 l 4(‘.:00 I GOIUO BOEDD 1 Iﬂil'!ﬂﬂl 12600. 14600 I 15EIPDD’
Campo Magnetico [Gauss]
Figura 1V.10: Espectro tipico de RFM de una hojuela del acero SA 508 cl3

irradiado, medido a temperatura ambiente. Se indica el valor del campo de resonancia,

H,, y del ancho de linea, AH.
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Los espectros de RFM correspondientes consisten en lineas individuales, ligeramente

asimétricas como se observa en la figura IV.10.

Las anisotropias magnéticas de un material ferromagnético se pueden calcular a partir
del ajuste de la dependencia angular de su espectro de resonancia ferromagnética. Los
espectros RFM se pueden estudiar en dos geometrias diferentes. La primera rotando el campo
magnético en el plano de las muestras (EP) mientras que en la segunda se varia el campo H

desde el plano hasta la direcciéon normal al plano de las muestras (FP).

En la configuracion EP, el dngulo polar del campo magnético se mantienen fijo a
6,, =90 mientras que su angulo azimutal ¢, varia de acuerdo a la figura IV.11, entre 0 y
360°. En la configuracion FP, en cambio, el angulo ¢, se mantiene constante mientras que se

rota €, entre 0 y 180° En la configuracion EP el campo de radio frecuencia de la

microonda, /1, es perpendicular al film y al campo magnético dc aplicado. En la configuracion

FP en cambio. el campo de radio frecuencia, /,, , esta aplicado siempre paralelo al plano del

film y perpendicular al campo externo dc aplicado.

Figura IV.11. Descripcion de la geometria de un experimento RFM en un film cuya

normal es perpendicular al plano XY.
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b) Amortiguamiento
El término R en la ecuacion 1V.1 describe el amortiguamiento de la precesion de la

. s ive ek e 1 s -
magnetizacion M . La ecuacion de movimiento de Landau-Lifshitz™ extendida con el término

de amortiguamiento de Gilbert™® (proceso LLG) se escribe como:

— —

2 =-y A_z}x H:,, + = . M i
ot T AMT ot

[Ec. 1V.5]

Siendo la constante G la tasa de relajacion en s'. Si el efecto se describe en funcion

del parametro adimensional a = %}/, la expresion resulta andloga a la del amortiguamiento

viscoso en friccion mecdnica. Esta es la ecuacion mas utilizada para describir la dindmica de

la magnetizacién en materiales ferromagnéticos.

La figura V.12 muestra la precesion de la magnetizacion considerando el proceso
LG

Figura IV.12: Relajacion de la precesion de M segiin la ecuacion LLG para

|M|=constante

IV.5 Caracterizacién microscopica por técnicas nucleares.

En las Gltimas décadas se han ido incorporando técnicas nucleares a estudios del area

de la Ciencia de los Materiales de forma creciente. Esto se debe a las potencialidades que
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éstas presentan, a su alta sensibilidad y relativo bajo costo. Estas caracteristicas han
impactado favorablemente aportando informacion relevante para el analisis y la fabricacion de

nuevos materiales de interés tecnologico e industrial.

En ese ambito. podemos citar dos técnicas que han sido implementadas en el presente

trabajo:

1) Se utilizo la Espectroscopia Mossbauer (con Fe como dtomo sonda) que permite la
caracterizacion hiperfina de compuestos de hierro. Da informacion sobre el estado electronico
de la sonda y sobre la densidad de carga electronica, el gradiente de campo eléctrico y el
campo magnético locales. A través de esa informacion pueden inferirse otras caracteristicas
del material estudiado, como fases presentes, defectos. desorden, rol de las impurezas, efectos

superficiales, etc.

El disefio experimental utilizado en este trabajo estd instalado en el Laboratorio de
Espectroscopia Mossbauer del Departamento de Fisica de la Materia Condensada del Centro
Atoémico Constituyentes (CAC), perteneciente a la Comision Nacional de Energia Atomica
(CNEA). El mismo cuenta con dos espectrometros que trabajan en geometria de transmision,
con sendas fuentes de “'Co/Rh. Uno de ellos cuenta. ademads. con un criéstato de ciclo cerrado
de He que permite realizar mediciones abajas temperaturas (hasta 15 K). Los espectros fueron
medidos a una velocidad de 11 mm/s a temperatura ambiente y su andlisis fue llevado a cabo

conjuntamente con la responsable del citado Laboratorio, la Dra. Cinthia Ramos.

2) La segunda técnica nuclear aplicada fue la Espectroscopia de Aniquilacion de
Positrones (PAS), que es una técnica no destructiva que permite el estudio de la estructura
electronica y de los defectos en solidos. A través del andlisis de la densidad electronica local,
de la distribucion de energia y del momento de los dos fotones gamma de aniquilacion de un
positron y un electrén, proporciona informacion sobre el entorno quimico y fisico de la region

donde se ha producido la aniquilacion.

El disefo experimental utilizado en este trabajo estd instalado en el Departamento de
Fisica de la Universidad Nacional de La Plata (UNLP); ¢l mismo permite realizar
espectroscopia temporal positronica a temperatura ambiente. El andlisis de los espectros

obtenidos fue llevado adelante por su responsable, la Dra. Laura Damonte.
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IV.5.1 Espectroscopia Missbauer

La espectroscopia Mdssbauer esta basada en el efecto Mossbauer, es decir, en la
emision y absorcion resonante de fotones gamma por los nicleos atomicos sin pérdida

energética por retroceso.

Para el isotopo Mdssbauer méas comun, el *'Fe, el ancho de linea resultante es de
4.67x10” eV. Comparado con la energia del gamma Mossbauer de 14.4 keV da una
resolucion de aproximadamente 1 en 10'%. Este es un nivel increiblemente alto de resolucion
de energia; por lo tanto el efecto Mdossbauer puede utilizarse para explorar el entorno
electronico de una muestra a través de las denominadas interacciones hiperfinas, que son las
interacciones de tipo eléctrico y/o magnético entre el nicleo y su entorno. Esta técnica
permite cuantificarlas mediante la medida de tres parametros hiperfinos: ¢l corrimiento
isomérico (CS), el desdoblamiento cuadrupolar (DC) y el campo magnético hiperfino (Byy).
Como con otros métodos espectroscopicos, se puede realizar un andlisis cuantitativo de

compuestos de hierro en base a la determinacion de las dreas de los picos del espectro.

Interaccion hiperfina Origen

Corrimiento isomérico (CI) Interaccion monopolar eléctrica
Desdoblamiento cuadrupolar (DC) Interaccion cuadrupolar eléctrica
Desdoblamiento magnético-efecto Zeeman | Interaccion dipolar magnética

a) Corrimiento Isomérico

Los electrones tienen muy poca probabilidad de encontrarse dentro del volumen
nuclear (aquellos con CI distinto de cero tienen probabilidad nula, excepto una pequeiiisima
probabilidad causada por efectos relativistas para los electrones pi2). Pero la pequefa parte
del tiempo que los electrones pasan dentro del nucleo es suficiente para que aparezca una
interaccion entre la carga nuclear y la electrénica que produce un corrimiento de los niveles
nucleares. Esta interaccion es directamente proporcional a la densidad electronica s del atomo.
Este corrimiento no existiria si el nicleo fuera puntual y depende de la variacion del radio

nuclear entre los estados excitados y el fundamental.

El corrimiento isomérico brinda informacion sobre el estado de oxidacion y de la
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coordinacion del isétopo Mdossbauer. Por lo general su valor se refiere a un cero arbitrario,
que en el caso del >'Fe suele ser el centro de simetria del espectro de a-Fe a temperatura

ambiente.
b) Interaccion cuadrupolar eléctrica

La interaccion cuadrupolar eléctrica es la interaccion del momento cuadrupolar
nuclear con el gradiente de campo eléetrico (GCE) producido por una distribucion asimétrica
de cargas alrededor del nicleo. Esta interaccion rompe parcialmente la degeneracion de los
niveles nucleares. En el *'Fe el nivel fundamental no sufre desdoblamiento, mientras que el
nivel excitado se desdobla en dos subniveles. Por ello, el espectro Massbauer de un
absorbente policristalino con orientacion al azar consta de dos lineas denominadas doblete

cuadrupolar y la separacion entre estas dos lineas se denomina desdoblamiento cuadrupolar
(DC).

El valor del DC proporciona informacion sobre el estado de oxidacion, el nimero de

coordinacion y la distorsion de la red cristalina.
¢) Interaccion dipolar magnética

Los nucleos con espin nuclear 1#0, poseen momento magnético y pueden interactuar
con un campo magnético. Esta interaccion rompe completamente la degeneracion de los
niveles nucleares y desdobla cada nivel en 21 +1 subniveles igualmente espaciados. En el
Fe, el nivel fundamental se desdobla en dos subniveles. y el nivel excitado en cuatro
subniveles, de modo que existen seis transiciones permitidas (es decir, aparecen seis lineas en

el espectro Mdssbauer correspondiente)

La interaccion dipolar magnética aparece cuando en el sitio del ndcleo existe un
campo magnético que no flucta durante el tiempo de vida media del nivel excitado. Cuando
existen variaciones muy rapidas su valor promedia a cero y el espectro Mdssbauer no difiere
del no perturbado. Para tiempos intermedios se comienza a observar una relajacion en el

espectro Mdssbauer, hasta que para tiempos muy largos se logra la situacion estética.

Esta propiedad de la espectroscopia Mdssbauer permite distinguir sustancias que se
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encuentren en regimenes paramagnéticos de aquellas que estén en un estado magnético

ordenado.

Debido a que el efecto Mssbauer es el resultado de la suma de las contribuciones
individuales de cada dtomo, sin requerir una accion cooperativa, es posible observar la
magnetizacion de cada subred con gran nitidez, cosa que no se observa con técnicas
macroscopicas, cuyos resultados son el promedio de una propiedad extendida a todo el

volumen de la muestra.
d) Interacciones combinadas
La Figura IV.13 es un resumen de las principales formas que adoptan los espectros

Mdossbauer cuando actian las distintas interacciones hiperfinas en forma individual o

combinada.

é j : lf -m\f ’m OF‘ ir
@ § l I
: i |
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Relative Velocity
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Figura IV.13: Resumen del efecto de las distintas interacciones hiperfinas sobre la forma
del espectro de Transmision Masshauer. CI (en azul): corrimiento isomérico; DC (en rojo):
desdoblamiento cuadrupolar;, interaccion combinada (en verde;, se observan en verde las
interacciones permitidas y en negro las dos interacciones prohibidas por las reglas de

seleccion).
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Analizando el grafico de izquierda a derecha, en el primer caso se observa la
interaccion de la distribucién de carga nuclear con la densidad electrénica en el nicleo en
ambos: fuente y absorbente (CI). En el segundo caso se observa la interaccion del momento
cuadrupolar nuclear con un GCE en el nicleo (DC). EI Gltimo caso corresponde a una
interaccion combinada, es decir la resultante de la suma de la interaccion dipolar magnética y

cuadrupolar eléctrica.

Para esos casos las cuatro lineas internas del espectro estan corridas respecto de las

dos externas. Este corrimiento 2¢, debido a la interaccion cuadrupolar esta dado por
2e = DC (3cos’0-1)/2 [Ec. IV.6]

Donde 0 es el angulo entre el campo magnético hiperfino y el gradiente de campo

eléctrico.

IV.5.2 Equipo experimental

Los datos se colectan usando un espectrometro Méssbauer de aceleracion constante ya
que se requiere que a iguales intervalos de tiempo correspondan iguales incrementos de
velocidad, es decir, una escala de energia lineal. Las mediciones se hacen en geometria de
transmision detectando los rayos y provenientes de la fuente. Esta geometria es la mas

adecuada para estudiar fendmenos en volumen, Figura IV.14.

La espectroscopia Mdssbauer estudia elementos que contienen un isétopo activo
M@ssbauer. En nuestro caso la fuente utilizada es de *’Co en matriz de Rh. El *’Co decae con
una vida media de 270 dias al estado excitado de 136 keV del *'Fe mediante captura
electronica, luego los y van rdpidamente al estado de 14.4 eV o directamente al estado
fundamental. Si decae al de 14.4 keV éste, a su vez, decae al fundamental. La emision de
rayos y de 14.4 keV tiene una fraccion sin retroceso significativa, por lo cual es la que se

utiliza en experimentos Massbauer.

Por otra parte, como el entorno de los nicleos en un sistema a estudiar suele ser
diferente al de la fuente, la energia de la transicion nuclear sera distinta. Para detectar esto es
necesario cambiar la energia de los rayos porque los cambios de energia causados por las

interacciones hiperfinas que se quieren observar son muy pequeiios (del orden de billonésimas
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de un eV). Se pueden lograr pequeiias variaciones en la energia del rayo original mediante
efecto Doppler, por eso se le aplica un movimiento a la fuente para que se acerque y aparte
del absorbente. Por conveniencia la escala de energia de un espectro Mdssbauer se da

entonces en términos de la velocidad de la fuente.

Di§positivo Colimador Detector
Mossbauer | )
/
| —~
Fuente: 37Co ]

Muestra

Figura IV.14: Esquema de un espectrometro Miossbauer en geometria de

transmision

IV.5.3 Preparacion de las muestras

Como se estudian los efectos Mdssbauer a través de los rayos gamma transmitidos, es
necesario que la muestra sea suficientemente delgada para permitir que los gamma pasen a
través de ella. Por tal motivo se calculd la cantidad de polvo necesaria para conformar cada

una de las muestras dentro de la aproximacion de absorbente delgado.

Los portamuestras utilizados estan confeccionados en acrilico de forma circular con un
didmetro de 14 mm y una altura de 0.7 mm. Dentro de los mismos se compactaron las
muestras. Se realizaron ensayos previos con polvo no irradiado para especificar la cantidad de

masa Optima para la experiencia Mossbauer.

IV.5.4  Espectroscopia temporal positrénica por mediciones de tiempo de vida.

El positron fue descubierto por Anderson en 1932 mediante el estudio de radiacion

cosmica en una camara de Wilson, aunque su existencia ya habia sido predicha por Dirac en
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1930. Sin embargo, recién en 1933 Blacket y Ochiliani vincularon ambos resultados
concluyendo que el positron es la antiparticula del electron, por lo tanto los positrones y los
electrones tienen la misma masa en reposo m, la misma carga ¢ pero con distinto signo. En los
materiales, los positrones se comportan como ondas y. en equilibrio térmico, la longitud de

onda de de Broglie es mas grande que la distancia interatomica de forma que

2;r,y >>1
a

En la figura IV.15 se muestra un esquema del proceso de interaccion electron-positron.

A la trasformacion de masa en fotones se la conoce como proceso de aniquilacion y puede

:

e 0 > - Oet

:

Figura 1IV.15.

representarse como ¢’ +e —y

El proceso de aniquilacion obedece leyes de conservacion tales como la conservacion
de a) energia total, b) cantidad de movimiento total, c¢) carga total, d) momento angular total y
e) paridad: de modo que el estudio de la naturaleza de los cuantos de aniquilacion brinda
informacion necesaria acerca del estado del par que se estd aniquilando. inmediatamente

después de la transicion.

1V.5.5 Comportamiento de los positrones en la materia condensada.

a) Frenado y termalizacion.

El proceso de frenado (o termalizacion) por electrones puede describirse dentro de la

llamada “aproximacion de slowing down continuo™” . La pérdida de energia ocurre via
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ionizacion y excitaciones electronicas. Sintéticamente se puede decir que en metales, para
bajas energias, los procesos dominantes de frenado se deben a la excitacion de electrones
libres (plasmones, pares electron-hueco) y, por debajo de 1 eV, a fonones: en el caso de
semiconductores, no se observan excitaciones electron-hueco por debajo de un valor Ec,
donde Ec se define como la energia a partir de la cual el frenado debido a la interaccion con
fonones es mayor que el frenado electronico. Es por esto que el valor de Ec, que depende de

cada material, se puede aproximar a las energias térmicas.

Por su parte, el tiempo de termalizacion a temperatura ambiente se encuentra entre 1-3
ps: hay casos de termalizacion incompleta en donde los positrones implantados a bajas
energias, con un tiempo de permanencia corto, pueden escapar de la muestra a través de la
superficie como positrones no termalizados posibilitando el estudio de efectos no-térmicos en

aisladores o en la superficie de los materiales.
b) Perfil de implantacién

El perfil de implantacion de los positrones energéticos obtenidos de una fuente de **Na
fue medido por Brandt y Paulin® para un gran nimero de materiales. Los resultados pueden

describirse mediante la siguiente expresion

I(x)=1(0)e™ [Ec. IV.7]

en donde x es la distancia tomada desde la posicion de “produccion™ del positrén, o es un
coeficiente de absorcion e 1(0) es la densidad inicial de positrones. El coeficiente de absorcion
depende de la densidad del material p y la energia maxima de los positrones de acuerdo a la

. 70
expresion

a=(16+)pE " em [Ec. 1V.8]

max

De la Ec. IV.7 y usando la Ec. V.8 es posible obtener el rango r, en el cual se esta
aniquilando el x% de los positrones, (ver tabla 1V.5). La mayoria de las profundidades de

penetracion son del orden de décimas de mm; sin embargo en aire rgge, = 0,5 m y rogs;, =1m.
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¢) Difusion de los positrones y movilidad

Después de la implantacion y del frenado, el transporte de positrones termalizados
puede describirse mediante la teoria de difusion. Usando la relacion Nerst-Einstein”' y la
aproximacion del tiempo de relajacion, el coeficiente de difusion de una particula cargada

puede escribirse como

i 5
p =Pyl
e m

rel

donde p+ es la movilidad, m* la masa efectiva y 1. el tiempo de relajacion. Se ha demostrado
que en materiales, la dispersion por fonones actsticos es el proceso dominante que conduce a

una dependencia de D con la temperatura del tipo T"'* de la forma

300.K |.'_’
D (T)=Dy(——)"

g
Sintetizando, la difusion de positrones en metales estd limitada por fonones; el proceso

dominante es la contribucion de fonones acusticos.

Tabla IV.5 Tiempos de termalizacién y rangos de penetracion de los positrones

emitidos por una fuente de *Na.

Elemento p Ec t (ps)- Tier (pS) Iy a, ron% W.
(g/em’) | (eV) (em™) (mm) (mm) |

Al 27 0.140 0.8 13.2 2.12 104 0.221 0.442
C 2.25 0.470 0.9 4.1 1.66 87 0.265 0.530 JI
Li 0.53 0.080 3.8 11.8 3.21 20 1.125 0.117 |
Mo 10.20 [ 0.220 0.2 13.8 1.53 394 0.058 0.134 ;
Ni 8.90 0.130 0.9 20.2 1.80 344 0.067 0.512 :
Si 2.33 0.210 0.1 8.9 1.97 90 0.256 0.062 |

En la tabla IV.5 el pardmetro de densidad r.. es el radio (en unidades atomicas) de una

esfera ficticia que contiene un electron de conduccion, en donde %:ﬂr(:;.au ) p =1

Siendo ay el radio de Bohr y p, la densidad de electrones de conduccion
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1V.5.6 Espectrometria temporal positrénica

De las técnicas positrénicas, la espectrometria temporal positronica posee la notable
ventaja de brindar informacion acerca de la naturaleza de los sitios en los cuales se aniquila el

positron es decir concentracion y tipo de defectos.

El principio del funcionamiento del espectrometro temporal positronico es el de un
circuito tipico de coincidencias rapido-lentas usado habitualmente en espectroscopia nuclear.
Esta técnica se basa en el hecho que la fuente emisora de positrones *Na que se deposita
sobre cortes de hojas de aproximadamente 1 mg/em?, emite casi simultineamente con el
positron un rayo y (E = 1.28 MeV), el cual actia como sefial de start de un circuito de
coincidencias, mientras que la sefial de stop serd de uno de los rayos y provenientes de la
aniquilacion (E = 0.511 MeV). La diferencia de tiempos entre la deteccion de los rayos start y
stop determina el tiempo de vida de los positrones en el material bajo estudio. Obtener un
espectro de aniquilacion de positrones para una muestra determinada consiste en contar el
namero de fotones de aniquilacion que llegan al analizador en un intervalo de tiempo genérico

t + At, desde la deteccion del rayo start, Figura 1V.16.

22Na
Source
U  stan[] pm
1.27 MeV | S
Sample
St
}F rSEGD PM
511 keV 511 keV
SCA
Scintillator 511 keV

Figura IV.16: Esquema del equipo para obtener espectros temporales positrénicos

La obtencion de una tasa de acumulacion de eventos en coincidencia satisfactoria sin
una contribucion significativa del fondo accidental requiere de una moderada intensidad de la
fuente (la intensidad de un fuente tipica es de 10 uCi) y de una geometria compacta. Para la

obtencion de los espectros temporales, la fuente se ubica entre dos muestras idénticas del

79



Técnicas experimentales microscopicas
A e e e e e e e e e e e e

material a estudiar las cuales poseen un espesor tal como para absorber todos los positrones
. .y ~ ; 5 7
inyectados. Para la obtencion de espectros confiables es necesario acumular entre 10” y 10
eventos, y en un multicanal se obtienen un histograma que muestra la distribucién de tiempos

de vida, denominado espectro temporal.

Para el andlisis de los espectros temporales positronicos de debe tener en cuenta que
los positrones pueden aniquilarse en distintos estados con un tiempo de vida caracteristico
dado por 1 = 1/2i y el espectro puede representarse mediante la suma de exponenciales

negativas de la forma.

d};(:) = ZI,A‘ exp(-41) con Z 7, =1
{ | 1

en donde n(t) es la probabilidad de que un positron continte vivo luego de trascurrido un
tiempo t respecto de su emision. En un metal perfecto, todos los positrones se aniquilan como
particulas libres en estados del tipo Bloch (la tasa de aniquilaciones A es independiente del
tiempo) y los espectros contienen una sola exponencial decreciente. En materiales mds
complejos se obtienen espectros multi-exponenciales: lo mismo ocurre en presencia defectos
con densidad electronica menor que la densidad electronica media, por ejemplo vacancias,
aglomerados de vacancias, dislocaciones o voids; los positrones tienden a localizarse en estos
sitios en donde el niimero de positrones aniquilados contribuyen al espectro temporal o puede
describirse como la suma de varias componentes exponenciales decrecientes. En este caso. el
tiempo de vida de los positrones atrapados en defectos es considerablemente més largo (entre
un 30 y un 70 %) que el tiempo de vida de los positrones aniquilados en la red libre de

defectos 13 (datos para Fe).

Asimismo, se debe tener en cuenta que una fraccion de positrones, que llega hasta el
(10-15) %, se aniquila en el material “soporte™ de la fuente y de las interfases fuente-muestra

agregando una contribucion temporal, la cual es posible estimar.

Debido a que, como se menciond anteriormente. en los espectros temporales
experimentales existe una resolucion temporal finita, solo se observan dos o tres décadas de la

parte exponencial de la ecuacion anterior.
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En la prictica, para analizar espectros temporales en metales, solo se pueden usar dos
componentes temporales y la separacion de dos tiempos de vida es posible si 4 / 4> > 1.5. De
todos modos, aun cuando la descomposicion de los espectros sea dificil, la vida media queda

definida como:

() :jdrx![—d%(;)]zz.ﬂrr

aft I

Este valor resulta ser un pardmetro estadisticamente confiable, debido a que es el
centro de masa del espectro y su precision estadistica es ~ 1 / VN, con N la tasa de cuentas,
(tipicamente ~ 107). Cabe destacar que en este pardmetro es posible observar cambios
inferiores a 1 ps. La obtencion de un valor < t > mayor que el tiempo de vida del “bulk™ del

material, T3 es una clara evidencia de que existen defectos en el material.

1V.5.7 Preparacion de las muestras

Las muestras utilizadas para obtener los espectros temporales debian satisfacer que la
fuente se ubique entre las dos muestras idénticas del acero ferritico a estudiar. Esta condicion
se garantizo con cortes transversales de la probeta Charpy irradiada y ensayada, es decir de 1
cm’ de seccion y del orden de los 2 mm de espesor, logrando, de esta manera, absorber todos
los positrones inyectados por la fuente de **Na. Este par de cortes sumaron una actividad que

no superaba los 5 pSv.
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CAPITULO YV

Resultados

V.1 Introduccion

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos de ensayos macroscopicos para
la determinacion del efecto flujo y los microestructurales para la interpretacion de la
estructura de dafio que se genera durante la irradiacion y su influencia en la fragilizacion de

los aceros de los RPR.

Para esta tesis se realizaron ensayos mecdnicos (Charpy) junto al andlisis de las
superficies de fractura. Ademas se desarrollaron dos técnicas magnéticas para la comparacion
con lo obtenido en los ensayos mecanicos con el objeto de encontrar técnicas alternativas y

menos costosas en material y riesgos para asegurar ¢l estado de los RPR.

Desde el punto de vista microestructural se desarrollaron las caracterizaciones del
dafio a través de las imdgenes por TEM, la espectroscopia Massbauer y la aniquilacion de
positrones, todas ellas factibles de realizar en el pais. Para otras como SANS se plantearon
proyectos para realizarlas en el laboratorio Laue —Langevin. Asimismo estd en desarrollo el
equipamiento para realizar andlisis por Efecto Seebeck. como asi también se planea continuar

con irradiaciones con otros factores de avance.

V.2 Resultados del ensayo Charpy

Los ensayos de impacto Charpy V fueron realizados en las celdas calientes del
laboratorio de ensayos post irradiacion LAPEP en el centro Atémico Ezeiza. Se realizaron en
el acero SA 508 clase 3 en un amplio rango de temperaturas (-30 °C a 55 °C) y se determino
como puede variar la temperatura de transicion ductil-fragil (DBTT) de este acero al irradiarlo
a distintos factores de avance. El corrimiento de la temperatura de transicion se obtiene a 41

Joule de energia absorbida segtin la norma ASTM 23.

El cambio de la DBTT, medida a 41 Joule como una medida de la fragilidad del acero.
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es una practica comun en la industria nuclear. Las curvas obtenidas a partir de los datos para
el material no irradiado y el material irradiado con dos factores de avance se muestran en la
figura. V.1. Las curvas se ajustaron de acuerdo con la formulacién de Oldfield’” vinculando la
energia absorbida con la temperatura de ensayo. Los resultados de las pruebas de Charpy
muestran corrimientos de la DBTT de T = 14 °C y T = 21 °C para irradiaciones con FA de

186 y 93, respectivamente.

Se observa también una reduccion significativa de la energia maxima absorbida.
Antecedentes de este comportamiento”” ! documentan disminuciones similares en el nivel
superior de Energia (USE: Upper Shelf Energy) del orden de 100 Joule. En el mismo sentido,
desde hace varios afios se ha reconocido que algunos recipientes a presion eran fabricados con
materiales que presentaban disminuciones de la USE por debajo de 68 J debido a la
irradiacion neutrdnica’. Estos trabajos preliminares fueron los que motivaron que se tome el

nivel de 41 Joules como la energia absorbida para determinar el corrimiento de la DBTT, el
ATT.

Tratandose de recipientes a presion, una de las acciones que se deben tomar es un
analisis de la mecdnica de fractura elastoplastica. Los datos de monitoreo de los programas
de vigilancia fijan las condiciones limite para la integridad del RPR en el caso de un choque
térmico presurizado (PTS). En esos casos, el criterio limite para los recipientes de presion, es
la RTpys (Nil Ductility Reference Temperature, o temperatura de referencia para ductilidad

nula), que esta asociada con la DBTT.

La RTprg es un valor limite que condiciona la operacion del reactor para componentes

del RPR (placas base y soldaduras).

El cambio en la DBTT sigue siendo el parametro mas utilizado para controlar la
degradacion del material bajo irradiacion. Sin embargo el ensayo Charpy no cuenta con una

base formal que permita relacionar un forma univoca el ATT con el USE,
Existen modelos que acuden a la fractografia cuantitativa para relacionar la superficie

de fractura con la mesetas superior e inferior de energia absorbida, con el objetivo de conocer

la temperatura de transicion.
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Zona de Transicion

Energia de impacto

Temperatura

Figura V.3 Segmentacién de las superficies de fractura indicadas en la zona de transicion

para el FA 93.

zZ

-

Zona de Transicion

Energia de impacto

Temperatura

Figura V.4. Segmentacion de las superficies de fractura indicadas en la zona de transicion

para el caso no irradiado.
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A continuacion se muestran las imagenes con las regiones segmentadas. Se observan
la imagen Optica, las regiones distinguidas con dos colores; rojo para el ductil y azul para los
brillos asociados a la fragil y un tercer rectangulo indicando los bordes por los cuales se

segmento la imagen al asociar los brillos con las regiones ductil y fragil.

Criginal Regiones Bordes

Figura V.5 Fractografia para la muestra FA 186 para la temperatura de -5 °C. La

segmentacion indica en rojo a la fraccion ductil que corresponde fd (%) = 39.22 %

Original Regiones

Figura V.6. Fractografia para la muestra FA 186 para la temperatura de 25 °C. La

segmentacion indica en rojo a la fraccion ductil que corresponde fd (%) = 60.6 %.

Original Regiones

Figura V.7. Fractografia para la muestra FA 186 para la temperatura de -11 °C. La

segmentacion indica en rojo a la fraccion ductil que corresponde fd (%) =4 %
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Original Regiones

Figura V.8. Fractografia para la muestra FA 93 para la temperatura de 5 °C. La

segmentacion indica en rojo a la fraccién ductil que corresponde fd (%) = 88.9 %

Dactil (Rojo) y Fragil (Azul)

Figura V.9. Fractografia para la muestra FA 93 para la temperatura de 0 °C. La

segmentacion indica en rojo a la fraccion ductil que corresponde fd (%) = 65 %

Criginal HAegiones

Figura V.10. Fractografia para la muestra FA 93 para la temperatura de -17 °C. La

segmentacion indica en rojo a la fraccién duictil que corresponde fd (%) = 4.5 %
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V.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes por TEM fueron obtenidas usando un equipo CM 200 Philips en el

Centro Atomico Bariloche. En la figura V.11 se observa la notable aparicion de precipitados

producto de la irradiacion.

Figura V.11: a) Muestra no irradiada. b) Muestra irradiada con un FA 93.

El andlisis por EDAX indica que se trata de precipitados ricos en Mn, Ver Figura V.20 y
V.21

Figura V.12: Microscopia electronica de transmision de una muestra sin irradiar

La Figura V.12 muestra la imagen por TEM de una muestra no irradiada y la Figura

V.13 las imagenes para una muestra a) con el FA 93. y b) para una muestra con el FA 186.
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Figura V.13. Microscopia electrénica de transmision de muestras a) irradiadas con FA=

93 y b) irradiadas con FA= 186.

Los precipitados en las muestras irradiadas muestra un aumento de tamafio para las
muestras con menor factor de avance. Esta diferencia da cuenta del proceso de nucleacion y
crecimiento durante la irradiacion, ya que las muestras con FA= 93 se irradiaron durante mas

tiempo que aquellas con un FA = 186.

Usando el programa comercial Gatan Digital Micrograph se analizo la morfologia y
distribucion de los nanoprecipitados observado en las imagenes por TEM vy sintetizado en la
tabla V.5.
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Se observa de las figuras que en la muestra que se irradio con FA= 186. la distancia
media entre precipitados dp;ss es de ~7nm, mientras que en la muestra con FA= 93, dpy; es de

25nm. Sus tamarfios medios caracteristicos son Djgs ~ Snm y Do ~ 8.5nm.
En el caso de la muestra irradiada con un FA= 93, para un flujo de 1.85x10” nm? s,
la sobreconcentracion de vacancias por encima del equilibrio termodindmico permite la

formacion de precipitados de mayor diametro.

Tabla V.5 - Diametro medio (D) y distancia media () entre precipitados.

FA D [nm] dp [nm]
Primer conjunto 186 5+/-1 7+-1 i
Segundo conjunto 93 8.5 +-2 25+/-4
1

30+

frecuencia
fraccion %

1 2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 12 13 14 15 i 2 3 4 5 8 7 & 9

diametros medios equivalentes [nm] diametro equivalente [nm]

Figura V.14 Histogramas con la distribucion de tamarios de precipitados

Los nanoprecipitados ricos en Cu-Mn, reportados en la Figura V.13, se comportan de
modo similar a los defectos en la matriz producidos por la irradiacion, bloqueando el avance
de las dislocaciones en funcion de su tamao y distancia de separacion. Es importante sefialar
que la temperatura de irradiacion permite la recuperacion parcial de los aglomerados de
defectos creados por irradiacion (SMD). mientras que los precipitados no desaparecen y

poseen una estructura que depende del flujo neutrdnico.
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V.4.1 Medicidn de la distancia entre planos con imdgenes TEM

A partir de las imdgenes de microscopia de transmision es posible medir la distancia
entre planos de los precipitados que en este caso se determind que eran enriquecidos en Mn.
Para ello se debe digitalizar un perfil de intensidades y medir la separacion entre franjas

oscuras en una imagen TEM.
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Figura V.15: Imagen TEM de un precipitado rico en Mn para un FA= 186. Perfil
de intensidades obtenido, y posicion de los mdximos del perfil de intensidad en

funcion del numero de plano.
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Se muestran los casos de las micrografias de las Figuras V.15 y V.16 con su perfil de
intensidades. Para obtener la distancia entre planos se grafica la posicion del maximo (o
minimo) en funcion del nimero de plano. A partir de la pendiente del grafico se obtiene la

distancia entre planos (d = —=2-). Por ejemplo. para la para la muestra con FA = 186 se
Aplano

obtiene una distancia entre planos de 0.25 nm y para muestra con FA = 93, de 0,31 nm.
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Figura V.16: Imagen TEM de un precipitado rico en Mn para un FA 93. Perfil de
intensidades obtenido y posicion de los mdximos del perfil de intensidad en funcién

del niimero de plano.

En la Figura V.17 se observa una imagen de difraccion en campo oscuro en donde se
da cuenta de que los precipitados tienen estructura cristalina. Las diferencias en los

parametros de red son coincidentes con la diferencia en composicion que existe entre los
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precipitados preexistentes (carburos ricos en Mo observado en la Figura V.18 y V19) y los

precipitados ricos en Mn correspondientes a ambos FA. como se indica en las Figuras V.20 y
V.21.

Figura V.17: Imagen de difraccion de electrones en campo oscuro para

precipitados ricos en Cu-Mn en hojuelas con FA = 186.

La composicion de los precipitados a través de analisis por EDAX se muestra en los
graficos V.19 — V.21 en donde aparecen precipitados enriquecidos en Mn en el material

irradiado.

Figura V. 18: Se observa un carburo preexistente en la muestra no irradiada
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Elemento | % Peso % Atémico

TiK 0.5 07

e Ma K 0.6 0.6
FeK 826 88.6

Fe

NiK 0.0 0.0

MK 162 10.1

Yo Total 100 100

1.80 3.30 4.80 6.30 7.80 9.30 10.80 12.30 13.80 15.30 keV

Figura V.19. EDAX en precipitados pre- existentes en hojuelas no irradiadas

3
= Elemento | % Peso % | % Atomico
CK 119 397
SiK 03 04
L 5K 03 g
MoK 5.1 36
Fe K 73 3
oK 3 00
MoK 10 08
Fe Total 100 100
c
Fe
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12,00 14.00 16.00 xeV

Figura V.20: EDAX en precipitados en hojuelas irradiadas con FA = 186
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Elemento | %Peso | % Atomico

CK 119 38,7

ﬁ §iK 0,3 04
§K 0.5 0,7
Mn K 5.1 36
FeX 788 33,0
Qi K 15 0,9
MoK 1.9 0.8
Total 100 100

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00

16.00

keV

Figura V.21: EDAX en precipitados en hojuelas irradiadas con FA =93

V.5 Resultados de los analisis por magnetometria

Las magnetometrias DC se llevaron a cabo en laminas delgas (hojuelas) y en polvos.

Los estudios en hojuelas se realizaron en el plano y perpendicular al plano del campo

magnético.

En la figura V.22 se observa la curva de magnetizacion del material no irradiado con

un campo magnético creciente hasta 100 Oersted,

La figura V.23 muestra los ciclos de histéresis magnéticos de las tres muestras (no

irradiado, FA =93 y FA = 186). Las mediciones se realizaron con el campo magnético en el

plano de las muestras y con el campo magnético perpendicular al plano de la muestra.
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Figura V.22 Curva de magnetizacion del acero SA 508 clase 3 con

campo magnético aplicado creciente hasta 100 Oe

Cuando se compara la muestra no irradiada con ambas muestras irradiadas se observa
(en ambas configuraciones espaciales) que el magnetismo de saturacion Mgar decrece
notablemente con la irradiacion neutrénica, y una cantidad menos significativa en las
muestras correspondientes al FA 93. Esta disminucion (del orden de un 30%) podria
explicarse por la presencia de los aglomerados de defectos o dafio en la matriz (SMD)
producidos en las cascadas de desplazamientos, que provoca una descomposicion o

degradacion del magnetismo itinerante del material”™ .

El comportamiento en ambos casos muestra que la distribucion de nanoprecipitados
dificulta el movimiento de las paredes magnéticas. El proceso de nucleacion y crecimiento de
los mismos durante la irradiacion genera que, con distintos factores de avance en la
irradiacion, la distribucion de tamafios de los nanoprecipitados se vea modificada. Sin
embargo, con las medidas de magnetizacion no es posible discernir de qué manera los
cambios en la distribucion de precipitados (tamafio y distancias medias) interviene en el

movimiento de las paredes de dominio.

Se observo que la creacion de nanoprecipitados ricos en Cu - Mn (CRP) provocan el
cambio de forma de los ciclos de histéresis magnéticos. y los defectos en la matriz cristalina

(SMD) creados por la irradiacion modifican el magnetismo de saturacion.
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Figura V.23: Ciclo de histéresis principal del Acero A508 cl 3 medido en el plano (arriba) y

perpendicular al plano (abajo).
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El campo coercitivo es la propiedad mds sensible que caracteriza a los materiales
ferromagnéticos. El campo coercitivo aumenta cuanto mayor es el contenido de defectos y
también cuando aumentan las tensiones internas. El campo coercitivo (Hc) esta relacionado

con la tortuosidad de la trayectoria de las paredes de dominio.

Existen antecedentes en el estudio de la relacion entre las propiedades magnéticas y las

% & " ‘ TR . . 79 80 81
nanoprecipitados favorecidos por irradiacion ricos en Cu-Ni-Mn en los RPR .

Los estudios magnéticos de la variacion del campo coercitivo tanto por el método de
muestra vibrante como por resonancia ferromagnética (RFM) pueden dar cuenta de la

inhomogeneidad creada por la distribucion de precipitados.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que superando un determinado valor de campo
magnético aplicado se pueden sortear los obstaculos para el movimiento de las paredes
magnéticas, ocultando la influencia de los nanoprecipitados producto de la irradiacion: por lo
tanto, deberd existir un umbral de campo magnético por encima del cual el efecto de la
irradiacion no se observara. Entonces, con el fin de estudiar las diferencias entre los diferentes
FA. se estudiaron los lazos menores de histéresis™ %, es decir. sin superar ¢l umbral de campo

aplicado.

Como se describio en la parte experimental, para este estudio se aplicaron ciclos
crecientes: primero se aplicé a la muestra un campo magnético desde 0 hasta 50 Oersted para
luego desmagnetizar la misma con un campo de -50 Oersted y asi producir un ciclo de
histéresis: alli se obtuvo un valor del campo coercitivo; luego esto se realizé para cada uno de

los siguientes campos 100. 200, 500, 1000, 2000 y 3000 Oersted.

Se obtuvo la dependencia de Hc con Hmax que se muestra en la Figura V.24. Una
primera mirada muestra un mayor valor de He para las muestras irradiadas, confirmando la

hipétesis planteada parrafos arriba.
El hecho de que Hc para la muestra con FA = 93 es menor que la correspondiente a la

muestra con FA = 186 se puede explicar mediante la comparacion de los resultados con las

iméagenes de TEM de la Figura V.13.
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Figura V.24. Curva de comportamiento magnético en laminas delgadas

En el caso de FA = 93, la presencia de grandes precipitados separados por una
distancia relativamente larga entre ellos deja espacio suficiente para el paso de las paredes de
dominio, mientras que la distancia es mas pequefa para los precipitados correspondientes al
FA = 186, que estan mas cerca uno del otro, formando una barrera casi continua que impide el

movimiento de la pared de dominio.

Un comportamiento intrigante se observo en la tendencia de todas las mediciones para
la que la explicacion en la actualidad no estd clara: He muestra un valor maximo para Hmax ~
500 Oe y luego disminuye si aumentan aiin mas Hmax. Se necesitan mas estudios para aclarar

este punto.

Los abruptos cambios en Msat se observan entre las muestras irradiadas y las no
irradiadas; el He de magnetometria ha demostrado ser altamente sensibles a la distribucion

espacial de los precipitados. Una comprension mas profunda se puede lograr mediante el
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andlisis de como la inhomogeneidad creada por esa distribucion puede afectar al movimiento

de paredes de dominio; esto se analizé a través de la resonancia ferromagnética (RFM).

15000
—NI ]
10000 - —— FA186|
——FAS3
T 5000 -
s
S
o
g %=
5000 -
-10000
T T T T T

T T FE-—F ]
4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Campo Magnetico [Oeg]

y ]
-2000 0 2000

Figura V.25: Espectro de resonancia ferromagnética (RFM)

En la figura V.25 se presenta una curva tipica de RFM medida en banda X para las tres
laminas delgadas con el campo aplicado en el plano de la hojuela. El valor del campo de
resonancia H, se determina por el cruce por cero de la derivada segunda de la energia
absorbida en funcion del campo magnético aplicado. El ancho de linea AH. se calcula como la

distancia entre los picos de la curva de absorcion.

La Figura V.26 muestra el ancho de linea de los espectros de RFM para las muestras
estudiadas, como una funcién del angulo entre el campo magnético aplicado externamente,
Hew. y la superficie de la muestra. Las curvas muestran el comportamiento tipico de las
peliculas ferromagnéticas. El ancho de linea aumenta cuando el dngulo se aproxima a 0 ° (el
campo aplicado perpendicular al plano de la pelicula) como se espera para peliculas
policristalinas. Para entender esto, hacemos un breve resumen de los principios de la fisica de

RFM.
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Figura V.26 Curva de resonancia ferromagnética (RFM)

En las laminas delgadas, en el estado remanente, la magnetizacion se encuentra en el
plano de la pelicula con el fin de reducir la energia magnetostatica. Si un campo magnético se
aplica fuera del plano de la pelicula, la magnetizacion de la muestra tenderd a alinearlo a la
misma. Entonces, el dngulo de equilibrio para la magnetizaciéon serd el resultado de la
competencia entre la fuerza y el dngulo del campo aplicado, el factor de desmagnetizacion y

la magnitud de magnetizacion®.

Las condiciones de equilibrio para la magnetizacion intervienen en forma relevante
para obtener el campo de resonancia, Hr. En nuestro caso, los valores de los anchos de linea
observados estan relacionados con la ampliacion de los espectros de H,. que se relaciona con
las inhomogeneidades magnéticas presentes en las muestras. En los experimentos, midiendo
un rango continuo de Hr, se observéd que los efectos debido a las inhomogeneidades que
presentan las muestras se incrementan cuando se acerca Hey a 90° v los anchos de linea se

vuelven mas grandes.
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Como se menciond anteriormente, las tres muestras muestran el mismo
comportamiento en funcion del angulo polar. Sin embargo. AH para un angulo dado es
diferente para las tres muestras, es decir, AH para la muestra no irradiada es siempre menor
que la de los irradiados. Entre las muestras irradiadas. la FA = 93 es el que tiene mayor Hr.
Por ejemplo, si tomamos O;= 90 °, Hr (no irradiado) = 0,39 kOe, Hr (FA = 186) = 0,72 kOe.
Hr (FA = 93) = 0,82 kOe. Como se ha indicado en el parrafo anterior, el ancho de linea surge
principalmente por las inhomogeneidades que inducen la variacion local de la magnetizacion

a lo largo de la muestra.

Dentro de este contexto, los resultados para la muestra no irradiada son consistentes
con el hecho de que su estructura es mas homogénea que la de los irradiados. También, para
el FA menor, el efecto de las inhomogeneidades parece aumentar, situacion que acuerda con
las imagenes de TEM de la Figura V.13. En este sentido. se puede argumentar que la
irradiacion neutronica provoca cambios locales en la magnetizacion a lo largo de la muestra.

que se relacionan con las variaciones microestructurales.

En las micrografias TEM. podemos observar como el tamaiio del precipitado se
incrementd por mayores tiempos de irradiacion. Los precipitados de mayor tamafio pueden
conducir a un comportamiento mas inhomogéneo y mayores cambios de magnetizacion en el
orden local. Esto se puede entender si se tiene en cuenta la funcion del parametro magnético
llamado longitud de intercambio (le). Este pardmetro da una distancia maxima en que se

detecta un cambio en el estado magnético.

Centrandose en la muestra, /e da la distancia alrededor de un solo agregado, donde se
perturba el valor de magnetizacion debido a la presencia de tal agregado. En particular, los
precipitados son la razon principal para el cambio de magnetizacion. En los materiales
ferromagnéticos, como el que se estudio en el presente trabajo. /e es de alrededor de 2 a 3

62
nm

Si tenemos en cuenta la distancia media entre los precipitados, es posible relacionar las
micrografias TEM con el ancho de linea medido por RFM. La ausencia de precipitados
visibles en la muestra no irradiada implica que la magnetizacion es homogénea y, como es de

esperar, el ancho de linea RFM es el mds pequeno de todas las muestras. Cuando el proceso
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de irradiacion se establece, los precipitados crean dreas locales en las que cambia la

magnetizacion.

La cantidad de material alrededor de los precipitados estd relacionado con el cambio
de magnetizacion dado por el factor de intercambio /e. Por un lado, para la muestra con FA =
93, Dp (25 nm) es mucho mas grande que /e. Esto lleva al material a presentar regiones bien
diferenciadas con diferente magnetizacion, es decir, regiones con las distancias a los
precipitados mds pequefias que le y regiones con distancias mayores que /e, o sea,

inhomogeneidades en la magnetizacion.

Por otro lado, para la muestra con FA = 186, Dp (5nm) es del mismo orden que /e.
Esto hace que todo el material ferromagnético se comporte como un unico precipitado. En
este sentido, no estdn bien determinadas las regiones de magnetizacion local diferente y, en
promedio, las fluctuaciones de la magnetizacion a lo largo de la muestra se reducen con
respecto a las muestras de FA = 93, Por lo tanto, la seial de absorcion esperada para el FA =

186 debe ser mas estrecha que la medida para el FA = 93, como se observa en los resultados.

En la Figura V.27 se muestra la curva de magnetizacion para las muestras irradiadas

pero en forma de polvo.

50 -
40 e R .
2 /-.- - 4
304 [ 7 1
T | /i - no irradiado
% LI +~—FA 93
T 204 + FA186
I
4
104 a8
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Hmax [Oe]

Figura V.27 Curva de comportamiento magnético para muestras en

polvo
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Este trabajo se realizd como primer ensayo previamente al realizado con hojuelas™. En

la curva se mantiene la misma tendencia observada para las laminas delgadas de la Figura

V.24, pero desaparece la caida en el valor de Hc. Este es un tema que merece un estudio

detallado en relacion a las anisotropias magnéticas.

Se ve entonces que los andlisis magnéticos coinciden con lo observado por TEM.
Tanto las variaciones en el campo coercitivo como los resultados de ancho de linea en los
ensayos de RFM, muestran la diferencia de los estados metalirgicos del acero para las

distintas velocidades de irradiacion,

V.6 Resultados de las técnicas nucleares aplicadas

V.6.1 Resultados de Espectrometria Missbauer

El efecto Mdssbauer es excelente en cuanto a la posibilidad de determinar el estado
quimico de la sonda con una precision notable. Por medio de las interacciones hiperfinas
permite el estudio del entorno electrénico, quimico y cristalino del dtomo resonante. Cada
solido que tenga un isotopo Mdssbauer tendrd un espectro Mossbauer caracteristico del que
se pueden deducir, complementariamente con otras técnicas, sus propiedades magnéticas.

w2 vy ¢ o 45
quimicas y cristalograficas™.

Los espectros Mdssbauer se levantaron a temperatura ambiente en geometria de
transmision. Para los absorbentes se confeccionaron muestras en polvo. Los valores de CI se

tomaron respecto del de Fe metélico a temperatura ambiente.

En la Figura V.28 se observan los espectros Mdssbauer de la muestra sin irradiar y

luego de las dos irradiaciones neutronicas para FA 186 y FA 93.

En todos los casos se observa el tipico espectro para este tipo de aceros de baja
aleacion. Los ajustes se llevaron a cabo con una distribucion de campos magnéticos hiperfinos
para la matriz (d). con Cl y 2¢ fijos en 0 mm/s, un sexteto (S) con campo magnético hiperfino

de alrededor de 19-20 T que estaria asociado con la presencia de cementita aleada®™ y un
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doblete para el caso de la muestras sin irradiar y FA 93 (D) y dos dobletes en el caso de la

muestra FA 186 (D1 y D2).

La distribucion con campo magnético hiperfino promedio de alrededor de 329 T
presenta maximos relativos en alrededor de 33 y 31 T correspondientes a atomos de Fe en una
matriz de Fe puro que no estan rodeados por dtomos de aleantes en sus capas de primeros
vecinos en el primer caso, y a la influencia de elementos aleantes como primeros o segundos
vecinos de los atomos de Fe en el segundo caso®’,

Los pardmetros hiperfinos de la distribucién practicamente no varian comparando las
muestras irradiadas con la muestra sin irradiar, sin embargo su area relativa respecto de los

otros subespectros, disminuye para la muestra FA 186 (ver Tabla V.7).
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Figura V.28: Espectros Mossbauer para las muestras no irradiadas, irradiadas con

FA 186y con FA 93.
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La muestra irradiada con FA 93 no presenta ese comportamiento. En realidad el

espectro es practicamente igual al correspondiente al de la muestra sin irradiar.

LLos tres espectros superpuestos se observan en la figura V.29.
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Figura V.29: Espectros Missbauer para las muestras no irradiadas (rojo),

irradiadas con FA 186 (negro) y finalmente con FA 93(verde).

Con la irradiacion, atomos como Ni, Mn, Cu, Cr, Mo se vuelven moviles y precipitan
en forma de carburos y/o agregados de elementos aleantes. Esto se visualiza en el cambio de
areas relativas mencionado en el parrafo anterior y podria explicarse como una migracion de
elementos aleantes e impurezas cercanas a la matriz ferritica pura. Como resultado la porcion
paramagnética, relacionada con algunos precipitados, aumenta (ver parte central del espectro
correspondiente al material irradiado con FA 186 en contraste con el espectro correspondiente

al material sin irradiar).

Sin embargo la muestra irradiada con FA 93 no presenta ese comportamiento. En

realidad el espectro es practicamente igual al correspondiente al de la muestra sin irradiar.
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Se hablé mas arriba de precipitados con caracter ferromagnético del tipo cementita
aleada® representados por un sexteto. Si bien el andlisis de la parte central de los espectros
(dobletes) se ve dificultada por su escasa proporcion frente a la mayoritaria matriz, podria
decirse que los dobletes utilizados en los ajustes estarian dando cuenta de la presencia de
nanoprecipitados de tipo (Fe;. Mny); C con distintas concentraciones de Mn - unos pobres y
otros ricos en Mn. A pesar de ser precipitados del mismo tipo que los mencionados en primera
instancia como ferromagnéticos, su tamafo del orden de pocos nanometros hace que el

-- - . 9
espectro Mdssbauer colapse en un doblete debido al s;u[;}erparamagnellsmo82 "2

Esta informacion es coherente con los resultados reflejados en las imagenes obtenidas
por TEM, donde se ve una distribucion de tamaiios de los precipitados. Ademas en el espectro
Massbauer de la muestra FA 186 se observa claramente que la fraccion de nanoprecipitados es
mayor que en la muestra FA 93 y esto a su vez se ve en la distribucion de tamanos. También
el hecho de observar mas cantidad de nanoprecipitados en la muestra FA 183 mediante
Massbauer concordaria con los resultados obtenidos mediante magnetometria, ya que esa

muestra es la que presenta mayor campo Coercitivo.

Tabla V.7: Parametros hiperfinos para las muestras estudiadas

Muestra | Subéspectro Cl 2¢ DC | Bur
[mm/s]
[mm/s| [mm/s] [T]
Sin d 0 0 - 32.9
irradiar S 0.24 -0.06 - 18.7
D 0.13 . 0.43 -
FA 93 d 0 0 - 32.8
S 0.11 -0.21 - 19.9
D 0.11 - 0.52 -
FA 186 d 0 0 - 32.9
S 0.05 -0.06 - 20.2
Dl 0.31 - 0.64 -
D2 0.26 - 0.43 -
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V.6.2 Resultados de Espectroscopia temporal positrénica.

En metales y aleaciones los positrones son atrapados por defectos con densidad
electronica menor que la densidad electronica media de la red cristalina (defectos tipo
vacancias o voids); esto es debido a la falta de nicleos positivos en esas zonas. También se
localizan en zonas con alta afinidad positronica como Cu en Fe. La energia Ey, de atrape de los
positrones en estos defectos es del orden del eV: de manera que, una vez atrapados, los

positrones se aniquilan en el defecto.

Tabla V.8: Vidas medias tipicas para aceros de RPR.

Material Vida media [ps]
Fe-bulk 110
Fe-dislocaciones 165
Fe-monovacancia 175
Fe-divacancia 197
Fe- aglomerados 3 vacancias 232
Fe- aglomerados 4 vacancias 262
Fe- aglomerados 6 vacancias 304
vC 99
V. 0.86 Cr,0.09 Mo.0.04 Fe,0.01 C 105
Mo,C 112
MoCrC 116
Mn36Cg 99

Las evidencias experimentales sobre la sensibilidad de los positrones a la presencia de
defectos tipo vacancias en metales datan de 1960. El analisis de la informacion experimental
se realiza considerando dos tipos de atrape: a) atrape en solidos homogéneos, el cual conduce
a ecuaciones cinéticas y b) atrape en medios inhomogéneos, que conduce a una ecuacion de

difusion dependiente del tiempo.
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Desde 1985, la espectroscopia por aniquilacion de positrones se ha utilizado en varias

i 90 91 92
casos para el estudio de los aceros RPR

. La técnica de tiempo de vida es un método
bien establecido para el estudio de volumenes libres, defectos en la matriz y la interaccion
defectos - impurezas en metales. El tiempo de vida de positrones atrapados en vacancias
inducidos por la radiacion, en precipitados, en dislocaciones o en microvoids es mas largo que
la de positrones libres en la matriz del mismo material.

2393

En la Tabla V.8 se resumen los tiempos de vida para aceros de RPR " El andlisis
de estos resultados fue posible por la ayuda y colaboracion de los Dres. Laura Damonte de la
UNLP y Alberto Somoza de la UNICEN. Todos los espectros de vida media positronica con
la substraccion de fondo se descomponen en 3 componentes. En la Tabla V.9 se muestran las
tres componentes con sus respectivas intensidades. La componente corta (1) y la larga (t2).
junto con las intensidades relativas de I; e I, (I, + 1, +15= 1) se representan para los distintos

factores de avance.

Tabla V.9: Tiempos de vida para distintos factores de avance.

No irradiadas

Componentes l 2 3
Vida media 1 [ps] 110 319 1134
Intensidad 0.76 0.23 0.02
<t>=157 ps
FA186
Componentes | 2 3
Vida media 1[ps] 104 261 1114
Intensidad 0.51 0.47 0.02
<1t>=176ps
FA93
Componentes 1 2 3
Vida media 1 [ps] 101 248 1416
Intensidad 0.52 0.46 0.02
<‘t>; 166 ps
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Las componentes temporales 13 podrian corresponder a las zonas “desnudas o
diluidas™. Se puede observar que la intensidad o probabilidad aumenta un orden de magnitud
entre las muestras irradiadas frente a la no irradiada. Las componentes temporales 1, se

asocian a defectos puntuales y aglomerados de vacancias.

En las muestras irradiadas, el tiempo de vida medio de positrones, aumentd con
respecto a la no irradiada; esto es debido a un aumento en la fraccion de positrones atrapados
en SMD. La componente de mayor vida media (aproximadamente 248-261ps) refleja el limite
superior del tamaifio del defecto. Estos valores corresponden a la vida media positronica en los
defectos de pequefio tamafio, es decir, aglomerados de tres y de cuatro vacancias” **”7, Tabla

V.&.

Los valores de <t> y 1; son diferentes entre las muestras sometidas a radiacion y las
muestras no irradiadas. por lo tanto, podemos concluir que el tipo y el tamaifio de los defectos
introducidos en la fabricacion original del acero A 508 cl 3 y las muestras irradiadas son

distintos.

En la muestra irradiada con un FA 186, tanto 1 y la correspondiente intensidad 1, que
refleja la densidad del nimero de defectos de tamafio pequefio en este caso, es mayor que en
la FA 93, lo que podria indicar la existencia de positrones atrapados en los defectos inducidos

3 W ol 3 . g
por la irradiacion SMD (aglomerados de tres vacancias y 4 vacancias)™ |

En cambio, en el FA 93. los valores de <t> e |, disminuyen; probablemente como
resultado del incremento de positrones atrapados en los precipitados ricos en Mn (el tiempo
de vida de positrones en la mayor parte de Cu es de ~ 110 ps, y en MnysCs es de ~ 99 ps)w,
Tabla V.8. También podria deberse a que con mayor tiempo de irradiacion los aglomerados

de vacancias incrementan su tamafio por ser poderosos sumideros de defectos puntuales.
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CAPITULO VI

Discusion

VI.1 Sobre los resultados de las mediciones de variaciones de las propiedades

mecanicas.

Segin lo descripto en el Capitulo II, la secuencia de eventos que llevan a la
fragilizacion de los materiales sometidos a la radiacién neutrénica se puede esquematizar

seglin la Figura VI.1:

' Interaccién neutrén-blanco— Formacién dela cascada

Envejecimiento de la cascada

Difusién incrementada TR Recombinaciénde I-Vy
porlaradiacibn | i ininind ininin aniquilacién en sumideros

Atrape defectos-solutos y Precipitacién: CRP,MnP... |

Ac debido alos CRPySMD

ATT por la variacibnde Ao

Figura VI.1: Esquema simplificado de la secuencia de eventos que llevan al corrimiento de

la DBTT por accion de la radiacion.

Todos los fenomenos que ocurren en la llamada fase inicial de dafo por radiacion
neutrénica ocurren en tiempos tan cortos que solo a través de simulaciones se puede tener una
idea de la conformacion de las distintas configuraciones de defectos. En la Figura V1.2 se
muestra la evolucion a través de andlisis por dinamica molecular de estas configuraciones en

material puro.
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Figura V1.2: Simulacion por dinamica molecular de una cascada de desplazamiento en Fe.
Se muestra la evolucion de la microestructura generada en 100ps; en verde los

P o . . 100
intersticiales y en rojo las vacancias'™.

En las etapas siguientes, estos aglomerados formados en la etapa inicial evolucionan
por procesos térmicamente activados dando lugar a aglomerados estables, inestables y
algunos en forma de burbujas o lazos de dislocaciones (SMD y UMD), como se desarrollo en

el Capitulo I1.

En el caso de aleaciones como la analizada en esta Tesis la estructura resultante es
mucho més compleja ya que entran en juego la asociacion entre defectos puntuales y aleantes
dando lugar a la conformacion de precipitados de diverso tipo. dependiendo de la

concentracion y las caracteristicas de la irradiacion.

En la Figura VI.3 se observa también, como resultado de andlisis multiescala, la
conformacion de precipitados, enriquecidos en algunos de los aleantes mas abundantes en
aceros tipicos; son los que genéricamente se llaman CRP. Tanto los precipitados como los
defectos de matriz se consideran obstéculos para el movimiento de las dislocaciones y dan

como resultado el incremento en la tension de fluencia y en la fragilizacion.
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Vacancy Solute Complex Solute Atmosphere

1 nmn

L Ld
Vacancy Copper

o Ld
Nickel Manganese

Figura VI1.3: Ilustracién esquemditica de las estructuras a escala nanométrica que

contribuyen al endurecimiento y fragilizacion de los aceros de RPR"'.

Los datos de monitoreo de los programas de vigilancia fijan las condiciones limite
para la integridad del RPR en el caso de un choque térmico presurizado (PTS). En esos casos,
el criterio limite para los recipientes a presion es el RTprs (Nil- Ductility Reference
Temperature, o temperatura referencia de ductilidad nula). que esta asociado con la DBTT. El
RTprs €s un valor que condiciona la operacion del reactor para que ningin componente del
RPR (placas base y soldaduras) lo sobrepase. Desde 1985. en las centrales nucleares de USA,
se establece un criterio limitativo sobre la fragilizacion de un RPR usando como medida la
RTpys. Los lineamientos de guia para calcular la RTpys son definidos como regla PTS'"" . Los
valores limite de la RTpys fueron fijados en 132 T para las planchas y soldaduras axiales de la
region perimetral central y en 149 T para las costuras de soldadura circunferenciales en la
region perimetral. Estos valores se utilizan como un criterio limitativo para la operacion de la

planta hasta el final de su vida atil.

Los resultados mostrados en el Capitulo V de los ensayos mecanicos llevados a cabo

bajo condiciones estrictas de fluencia, temperatura y espectro neutrénico, Figura V.1, indican
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sin ninguna duda que, con factores de avance menores, el acero A508 ¢l 3 sufre un

corrimiento mayor de la DBTT.

Se observa también en la Figura V.| una reduccion significativa de la energia maxima
absorbida. Como ya se menciond, antecedentes de este comportamiento” ™ documentan

disminuciones similares en el nivel superior de Energia (USE: Upper Shelf Energy) del orden
de 100 Joule.

El cambio en la DBTT sigue siendo el parametro mas utilizado para controlar la
degradacion del material bajo irradiacion. Sin embargo el ensayo Charpy no cuenta con una
base formal que permita relacionar un forma univoca el ATT con el USE. Existen modelos
que acuden a la fractografia cuantitativa' para relacionar la superficie de fractura con la
meseta superior e inferior de energia absorbida. con el objetivo de conocer la temperatura de

transicion..

En la Figura V.1 la temperatura de transicion a 41 Joule de energia se ha desplazado
hacia temperaturas mayores teniendo aproximadamente un ATT de 14°C entre el juego de
probetas no irradiado y el juego irradiado con un FA= 186 y un ATT de aproximadamente
20°C entre ambos juegos de probetas cuando el FA= 93. Estos valores fueron obtenidos
siguiendo la formulacion de Oldfield’”® para la representacion de las curvas de energia

absorbida en funcion de la temperatura del ensayo.

Los nanoprecipitados ricos en Cu-Mn se comportan de modo similar a los defectos en
la matriz producidos por la irradiacion, bloqueando el avance de las dislocaciones en funcion
de su tamafo y distancia de separacion. Es importante sefialar que la temperatura de

irradiacion permite la recuperacion parcial de los aglomerados de defectos creados por

irradiacion (SMD), mientras que los precipitados no desaparecen.

La estructura de los precipitados depende obviamente de la composicion de la aleacion
pero depende fuertemente de las condiciones de irradiacion, especificamente el flujo
neutrénico. Este impone una sobreconcentracion por encima del equilibrio termodinamico de
vacancias que son el vehiculo para la difusion de los aleantes. Dependiendo de la temperatura
y de la existencia de sumideros la estructura de los precipitados alcanzara un desarrollo a lo

largo de la irradiacion que condicionard el comportamiento mecanico del RPR.
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V1.2 El efecto del espectro neutrénico

Las componentes SMD o UMD son el resultado del bombardeo de neutrones de
diferentes energias. Seglin sus energias los neutrones producen principalmente defectos
puntuales (neutrones térmicos) y defectos puntuales mds aglomerados de defectos los
neutrones epitérmicos y rapidos. Los defectos puntuales pueden aglomerarse en cualquiera de
los dos casos, pero las zonas diluidas producidas en las cascadas de desplazamiento no

aparecen en el caso de los neutrones de muy bajas energias.

Un aglomerado de defectos no es estable en el sentido que, si bien su origen es
atérmico como resultado de la constitucion de la cascada de desplazamientos. a medida que
transcurre el tiempo (> 10™) la agitacion térmica provoca la migracion de puntuales
incrementando o disminuyendo las zonas desnudas por el arribo o expulsion de vacancias, e
incrementando o disminuyendo los aglomerados de autointersticiales por el arribo o expulsion
de éstos. De hecho, si se observa la evolucion de los aglomerados de defectos que devienen en
lazos de dislocaciones, se ve la importante variacion de sus tamafios segun progresa la
irradiacion (UMD).

Los aglomerados tienen una fuerte tendencia al atrape de defectos puntuales. por lo
que su tamano va modificandose segln la temperatura, el flujo neutronico y la presencia de

otros sumideros como bordes de grano. dislocaciones e impurezas.

La componente CRP se constituye por la migracion de aleantes hacia precipitados
preexistentes o por su aglomeracion activada térmicamente; depende fundamentalmente de la
presencia de vacancias libres ya que en general los aleantes son sustitucionales. Las escalas de
tiempo se ajustan aproximadamente con la inversa del numero de vacancias por sitio de red. y
son mas reducidas bajo irradiacion que en condiciones, por ejemplo, de envejecimiento
térmico, dado que en el primer caso muchas se aniquilan con los intersticiales proximos (pares

de Frenkel). Ver un ejemplo por simulacion en la Figura V1.4'°.
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Figura VI.4: Simulacién por cinética de Monte Carlo de aglomerados de Cu precipitados
en una matriz de Fe a 300°C; estd basado en una secuencia de gran n’ de saltos de una

vacancia con el tiempo.

En el caso de un espectro termalizado (con neutrones con energias dentro del grupo
térmico-epitérmico, ver Tabla VI.I) se crean, fundamentalmente, como se dijo. defectos
puntuales. Las vacancias ayudan a la migracion de los aleantes y desaparecen principalmente
por recombinacién intersticial-vacancia. El borde de grano y las dislocaciones son puntos de
atrape pero su “distancia” respecto a la localizacion de las cascadas que puedan producirse es
relativamente grande. Luego es facil suponer que las vacancias que no se recombinan estan
disponibles para que los aleantes se agrupen formando precipitados. También podria pensarse
que lejos de los bordes de grano los precipitados deberian ser mas grandes ya que las

vacancias alli producidas no son absorbidas por los bordes.

En un espectro con estas caracteristicas el volumen de precipitados constituye la

estructura que mas puede contribuir a la fragilizacion.

En un espectro con mayor proporcion de neutrones rapidos, la gran concentracion de
aglomerados (lazos de dislocaciones o voids) es el sumidero preferencial para los defectos
puntuales, lo que deja menos vacancias disponibles para la precipitacion. Luego, en estos

casos, la estructura SMD + CRP es la que contribuye conjuntamente a la fragilizacion.

A la luz de los resultados obtenidos en probetas de Atucha | colocadas en la parte
inferior de los canales combustibles. con una preponderancia casi absoluta de neutrones
térmicos (/@ = 1000), los resultados indicaron que existia una fragilizacion tan notable que
el recipiente se encontraria en estado critico, siempre y cuando las condiciones (espectro

5 % 7 . & 35 3
neutronico) hubieran sido las mismas™; esto hace pensar en el importante papel de los
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precipitados en la fragilizacion. También indica que no son extrapolables datos obtenidos con

diferentes energias neutronicas.

Los resultados obtenidos en nuestro caso, con una importante componente rapida en el
lugar en donde se irradio, indican corrimientos de la DBTT del orden de los 20 °C para unos

10 anos de vida del recipiente.

Es un resultado bondadoso con respecto a los resultados de ensayos en otros
recipientes a presion en donde los especimenes de vigilancia estaban ubicados en la “belt
zone™ y en donde existe una combinacion de neutrones rapidos y termalizados o lentos (0 < E,

< 0,1 MeV) con un n° mayor de éstos Gltimos que en el caso de nuestras mediciones.

Como resultado de estos andlisis se puede decir que la componente rapida, con la
conformacion de los SMD o UMD contribuye a la absorcion de defectos puntuales dejando
menos para la precipitacion. También se concluye que los precipitados son el factor
fragilizante por excelencia, mds ain sabiendo, por ejemplo, como el contenido de cobre
induce una fragilizacion importante, ver Figura 1.2. Sus tamafos y naturaleza dependera
entonces del espectro neutronico; esta variable se mantuvo constante en los experimentos de

esta tesis, por lo que netamente se midio fue el efecto flujo, es decir el factor de avance.

V1.3  El efecto flujo

Esta tesis posiciona la relevancia del efecto flujo dentro del panorama de variables que
determinan la fragilizacion de aceros RPR. La comprension actual de los mecanismos de
fragilizacion y el modelo que se deduce de aplicar esta comprension estin actualizados en

¥ . 2 3
recientes articulos® ' ',

Alrededor de 1983, como parte del programa suplementario de vigilancia del RPR de
CNA-L, se llevaron a cabo irradiaciones en el reactor aleman VAK: las capsulas irradiadas en
el VAK contenian probetas de acero 22NiMoCr37 del RPV de CNA-I, similar al SA508-2 y
material de referencia JF provisto por IAEA y similar al acero aleman 20 MnMoNiS53
(SA508-3). En el mismo marco se realizaron irradiaciones en el reactor belga BR2 y en el

reactor finlandés Loviisa. Al igual que en la irradiacion correspondiente al VAK, en el BR2 y
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en Loviisa se irradiaron probetas de material de referencia JF, muy similar al del cupon
utilizado en esta tesis. Tomando los resultados de los ensayos mecanicos™ realizados luego de
estas irradiaciones se extrapolaron los resultados de ATTy,; a la fluencia correspondiente a las
condiciones de irradiacion de esta tesis, es decir 6,58 10*' n m™. Para esto se consideré la

i . « o |05
siguiente correlacion'
N o]
ATTy;= (fluencia)'®

En la Figura V1.5 se muestran los corrimientos de la ATTy,; para las irradiaciones FA
186 y FA 93 y las irradiaciones aceleradas correspondientes al VAK, LOVIISA y BR2. Como

se puede observar el efecto flujo es notable.

22 5
20 1 BT

;
87 " FA 186
16 e

Loviisa — [ ] —
14
12:
10;
8] VAK__

6 o
4]
2] BR2 .=
0- A 5 Y . ¥ ' L i |
1E15 1E16

ATT, | [C]

®[n/m'sg]

Figura VIL.5. Corrimiento Charpy de la temperatura de transicion a 41 Joule en funcion del
[flujo neutrénico para distintas irradiaciones sobre materiales muy similares. JF o 508 cl 3.
Se normalizaron las irradiaciones en los MTR (BR2, LOVIISA, VAK) a la fluencia
6,58X10°" correspondientes a FA 186 y FA 93 (la fluencia alcanzada en esta tesis).

La relacion ®jenomipido €n la pared interna del RPR de Atucha Il es de 16. ver Tabla
VLI*°, En la tabla VI.2 se muestra esta relacion para las distintas irradiaciones analizadas,

siendo el factor de avance tomado en relacion al flujo rapido en la pared interna del RPR de
Atucha 11.
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Tabla VL.1: Espectro neutrdnico en el RPR de Atucha 11

Energia neutronica [MeV] Flujo neutrénico [nm™ s™']
0-0.1 2.99x10™
0.1-1 4.81x10" |
1-17.33 1.83x10"

Tabla VL.2: Factor de avance FA y relacion entre flujo lento y ripido de las distintas

instalaciones de irradiacion y las correspondientes a la presente tesis.

Loviisa BR2 VAK | FA 93 FA 186
FA 163 | 4000 1000 | 93 186
Termalizados}rémdas I 5 3"7 4 6 6 B

Como se indico en el Capitulo I, existen dos regiones de flujo en las cuales el efecto flujo
es aparente. En la bibliografia'' se asocian estas dos regiones a las condiciones de flujo en los
reactores tipo BWR y en los MTR, donde se define la region de baja intensidad de flujo ®pwgr =
107 = 10" n m™s y una region de altos flujos My > 5x10° n m?s'. En la Figura 13 del
Capitulo | de esta tesis se muestra un esquema de la dependencia de la fluencia para alcanzar el
pico de endurecimiento en CRP donde se incluyen los flujos de los PHWR argentinos CNAI y
CNAIL El rango de intensidades de flujo en la pared interna del RPR de CNAII es entonces

equiparable a un BWR, segtin se observa en la Tabla VI.1.

Los modelos de fragilizacion actuales permiten decir que si la irradiacion del material se
realiza en un BWR con una intensidad de flujo baja, el efecto flujo llevara a obtener un ATT
mayor que el que se obtendria irradiando hasta alcanzar el mismo valor de fluencia en un PWR,
El efecto flujo interviene en la componente del dafio CRP sobre el ATT. El flujo en la pared
interna del RPR de CNAI, @¢yay, es algo mayor que el de un BWR sin embargo el RPR de la

CNAII se encuentran en el mismo orden de magnitud.

El efecto flujo en los MTR es favorecido por defectos de la matriz inestables (UMD) que
actiian como sumideros de defectos puntuales y retardan la evolucion de los CRP. Para observar

el efecto flujo no solamente hay que estar en los rangos de flujo en que existe este efecto, sino
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irradiar la muestra hasta valores de fluencia que estén por debajo del valor de saturacion, Figura
I.3. Los resultados de esta tesis dan cuenta de la importancia del efecto flujo rapido entre 1,86

10" nm™ y 3.7 10" n m™.

V1.4 Andlisis de las contribuciones microestructurales a los corrimientos Charpy

El comportamiento de los precipitados CRP y su dependencia del flujo neutronico se
explican a través de la cinética del proceso. Para bajos niveles de flujo. la concentracion de
vacancias en equilibrio térmico puede llegar a ser similar a la concentracién de vacancias
producidas por irradiacion. El efecto de la presencia de una vacancia térmica se suma al de la
vacancia producida por irradiacion y ambas facilitan el movimiento de los solutos ricos en Cu-
Mn-Ni aumentando la difusién y por lo tanto la cantidad y el proceso de nucleacion y
crecimiento de precipitados ricos en Cu-Mn-Ni. Esto significa que para valores de fluencia por
debajo del nivel de saturacion, bajos flujos conducen a una fragilizacion mayor. Esta
caracteristica se observa en los ATT de esta tesis y en la extrapolacion de los mismos datos
correlacionados con distintos reactores experimentales en aceros y temperaturas de irradiacion

muy similares (ver Figura VL5).

Los resultados de esta tesis permiten afirmar que para flujos mayores resulta en la
formacion de una alta densidad de agregados de vacancias que sirven como sumideros para
vacancias libres, reduciendo el coeficiente de difusion CRP y retrasando asi el proceso de
disolucion nucleacién y crecimiento de precipitados. Es decir que en reactores MTR, para
valores de fluencia por encima del nivel de saturacion, flujos de alta intensidad conducen un
fragilizacion menor, ya que los defectos de la matriz inestables actian como sumideros de

defectos puntuales y retardan la evolucion de los CRP. Esto enmascara la real fragilizacion de los
RPR.

Una de las suposiciones sugeridas por Odette y colaboradores que refuerzan esta
hipétesis es que, ademas de los SMD, a altos flujos se conforman los defectos en la matriz
inestables (UMD - “Late blooming Phases™), los que juegan dos roles, uno incrementando el
endurecimiento y la fragilizacion y, por otra parte retardando la contribuciones de los SMD y
los CRP'",
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Son much{;s los estudios llevados a cabo en los ultimos afos para tratar de interpretar
las causas de la fragilizacion mds alla de meros andlisis fenomenologicos. Actualmente, los
datos compilados en la base de datos PR-EDB (*Power Reactor Embrittlement Data Base™)
editada por Oak Ridge National Laboratory'”’ incluyen alrededor de 800 valores de A77. Esto

ha permitido generar correlaciones empiricas en el marco de normas regulatorias de USA .

Estos estudios identifican los dos mecanismos de fragilizacion SMD y CRP. Ambos
procesos se traducen en un incremento del nimero de obstaculos para el movimiento de las
dislocaciones, lo que en dltima instancia causa la fragilizacion. Una de las principales
conclusiones de los modelos fisicos de fragilizacion actuales es la relacion entre estas dos

contribuciones al corrimiento de la temperatura de transicion ductil-fragil*:
ATT = ATTspp + ATTcrp [Ec. VL1]

Esta separacion en dos componentes, es un aspecto ya consolidado en las normas
utilizadas para los programas de vigilancia de reactores de agua liviana como la ASTM E900-
02.

El dafio en la matriz (SMD) tiene que ver con la formacion de a) agregados de
defectos intrinsecos (vacancias y autointersticiales) y lazos de dislocaciones de tipo
intersticial, asi como regiones ricas en vacancias, microvoids y lazos de dislocaciones tipo

vacancias y b) agregados mixtos de dtomos de soluto con defectos intrinsecos.

Existe un conjunto de agregados de vacancias formandose y disolviéndose durante la
irradiacion. La formacion de defectos estables de la matriz es un proceso continuo, que crece
con la fluencia, aproximadamente con la raiz cuadrada de la fluencia, aumenta cuando la
temperatura de irradiacion disminuye y cuando aumenta el contenido de P del material y
depende muy débilmente del contenido de Cu, Mn y Ni del material. La relacion empirica se

expresa como:

19310

ATTy,,, = A| ™% |(1+110P) ()" [Ec. V1.2]
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La ecuacion contiene 4 factores. El primero es el parametro A que varia ligeramente
seglin se trate de acero forjado, placa o de costura, siendo A = 8.98x10™ para forjados. El
segundo tiene en cuenta la temperatura de irradiacion 7i. El tercer término considera el efecto
del fosforo en la fragilizacion de la matriz y la dependencia de la fragilizacion de la fluencia

pon . 1t - ‘e . 9 -2
rapida faparece en el dltimo factor de la ecuacién expresado en unidades de 10" n em™.

La segunda contribucion a la fragilizacién de los aceros proviene del dafio por
precipitados (CRP). En aceros reciclados implica que el cobre es una impureza presente en el
material base de los aceros de recipientes de presion. La difusion del cobre se ve favorecida
por la irradiacion. La difusién del cobre (Dggp. Radiation Enhanced Difusién) y la
precipitacion de las impurezas del cobre de la solucion solida durante la irradiacion,
determina la formacion de agregados pequeiios, tipicamente nanométricos, ricos en cobre que

pueden incluir otros elementos como Mn |Ni, Si, y P.

De las dos contribuciones que hacen sus aportes a la fragilizacion, la que interviene en
forma protagonica en el efecto flujo es la CRP. Como se mostrd en el capitulo 1V desde la
microscopia electronica por transmision (TEM), se pudo caracterizar experimentalmente la
distribucion de tamaiios de los precipitados, el numero relativo de estas nanoestructuras,
estimando su fraccion volumétrica y, al complementar la caracterizacion con Espectroscopia

Maéssbauer, estimar su composicion.

Se ha comprobado que en la mayoria de los aceros, el corrimiento ATT debido a los
precipitados depende del contenido de Cu y Ni del acero. En la bibliografia se conoce que el
dano CRP se presenta en los casos en que el contenido de cobre supera un nivel de umbral,
aumenta con la fluencia hasta llegar a un valor de saturacion, no depende de la temperatura de

irradiacion y crece con una tasa de crecimiento que depende del flujo a valores bajos de flujo.

El modelo citado se ajusta a la base de datos PR-EDB presentando la siguiente

expresion para el dafio CRP:

ATT., = B (1+240N1"°) F(Cu) G(f)  [Ec. V1.3]
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donde el parametro B de esta ecuacion corresponde al tipo de acero, forjado, placa o de
costura y toma el valor B = 135 para nuestro caso particular (forjados). Respecto del
contenido de Ni del acero, que aparece explicitamente en el segundo factor de la ecuacion, el
estudio de la microestructura muestra que su presencia contribuye a aumentar la precipitacion
de cobre. Algunos modelos termodindmicos sostienen que la presencia de Mn es importante y
que ambos Ni y Mn contribuyen a aumentar la precipitacion de cobre'™. La fluencia ajustada,

que incorpora el efecto flujo rapido (E > | MeV), se expresa en unidades de 10" n ¢em™

El efecto del cobre esta contenido en la funcion F(Cu) que, para 0.072 < Cu < 0.300

wt% se define como:

F(Cu)=(Cu-0.072)"" [Ec. V1.4]

Esta expresion tiene en cuenta que no hay dailo CRP por debajo de un nivel umbral

(Cu = 0.072 wt%) necesario para iniciar la precipitacion. Para estos casos AT7,,, =0.

También se sabe que el efecto del cobre se satura en aceros con contenidos altos de cobre (Cu

> 0.3 wt%) y para estos casos F(Cu) = 0.367.

El altimo factor, G(f). tiene en cuenta el efecto de la fluencia a través de la funcion

tangente hiperbdlica:

[Ec. VI.3]

| 10g(/, e — 18:290)
G h o apnstade
() - [ 0.600

En particular se define una fluencia ajustada (f,usda) que incorpora el efecto del flujo

rapido ¢ (E > 1 MeV) en (%mzs):

[Ec. VL6]

10
'ffi,.'u\'rr:rfu = j.[l + M]

¢

Como ya se dijo este modelo aplica a todos los aceros sometidos a radiacion en

numerosos reactores PWR y BWR en USA. Es importante indicar que los datos son tomados
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de programas de vigilancia en donde el FA, segin la norma ASTM E900-02, es tal que 1 <
FA <3.

Aplicando este modelo a Atucha I1. reemplazando en la Ec. VI.1 los resultados de las
Ecs. VI.2 y VL3 calculados para la composicion del A508 ¢l 3 y para el flujo estimado en la
pared interna del RPR y para la fluencia alcanzada en este trabajo de tesis, se obtiene un
corrimiento ATT para los 10 afios de funcionamiento de Atucha II de 55°C. Evidentemente
acelerar la irradiacion, como en nuestro caso, da resultados inferiores (14 - 20°C) a los del

modelo producto de los programas de vigilancia.

Ademas juega un rol importante la diferencia de espectro neutrdnico; en nuestro caso
es algo mayor la componente rapida, con lo cual el corrimiento podria ser un poco mayor al
obtenido en este trabajo si se considerara el espectro real del RPR; sin embargo no explica la

gran diferencia con los datos correspondientes a los programas de vigilancia.

En consecuencia el factor de avance y el espectro son los dos pardmetros principales a

tener en cuenta para determinar fehacientemente la fragilizacion de los RPR.,

VL5 Anilisis de imagenes de la superficie de fractura y su intervencion en los modelos

estadisticos de la dispersion microestructural.

A continuacion se presentan los datos de la superficie de fractura correspondientes a
esta tesis usando un modelo que hace uso de un enfoque estadistico. Este enfoque permitiria
interpretar con bases fisicas conocidas la zona de transicion duactil — frégil de aceros ferriticos.
El modelo utilizado tiene caracteristicas universales expresadas por una curva maestra re-
normalizando los datos experimentales de la energia absorbida o fraccion dactil en funcion de
la temperatura, con independencia del material considerado, los tamafios de muestra y

. . . 2
condiciones mlCTOCStFUCtUTaIGSIU‘

El modelo supone que, debido a su microestructura, los materiales son heterogéneos
incluso para los estados proximos al equilibrio termodinamico. Por lo tanto se espera que las

condiciones en las que se propague una fractura dependan de la posicion de los defectos.
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Considerando que T es la temperatura de la transicion ductil - fragil para el material y
dn, el nimero de regiones con temperatura 7, siendo 7 una temperatura de transicion en el

rango (7, T+dT) y, suponiendo razonablemente que dn tenga una distribucion gaussiana:

dn = p(T)dT = Aexp (1’"7—7}"‘,) [Ec. VLI.7]
o

5
Fa

. i 2 " e e
donde A es la constante de renormalizacién y ¢~ la varianza de la distribucion normal,

expresando la dispersion microestructural.

En el modelo, la temperatura de transicion, Tg. corresponde al punto de inflexion de la
funcion error definida como la media ponderada de las temperaturas de transicion ductil-fragil
que componen la muestra. Esta re normalizacion de la energia se expresa en funcion de la

fraccion ductil f17):
E(T)=Ey +(E~E,)f(T)  [Ec. VL8]

donde E;sy Eys representan respectivamente la mesetas inferior y superior de energia

absorbida.

Cuando la temperatura de fusion es mayor que la temperatura de transicion ductil -

fragil Ty>> Ty y Ty>> o esta ecuacion se puede aproximar por:

E(T)=E, + %(E,,x ~E, {1 + er:f[ e H [EcVLI]

(
ov2

Reemplazando en la Ec. V1.8 los E;5, Eis v /(1) por los resultados correspondientes a
esta tesis expresados en las tablas V.2, V.3 y V.4 se puede estimar un valor de la temperatura
de transicion Ty temperatura a la cual se la puede pensar, segun este modelo estadistico, como
una temperatura de transicion ductil-fragil. En la tabla V1.3 se presentan las temperaturas de

transicion calculadas para los datos correspondientes a esta tesis. Es probable que los datos de
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la fraccion ductil se vean afectados en menor medida por la incertidumbre de la energia

absorbida. Un trabajo mas sistemadtico, es necesario para aclarar estos puntos.

Tabla VI.3
i To [°C]
No Irradiada -11
FA 186 -
FA 93 0.45

Como se observa de estos datos la tendencia sigue siendo la misma para los
corrimientos con distintos FA; los valores cambian dependiendo del criterio a utilizar para

definir una temperatura de transicion en cada caso.

Este enfoque permite vincular la fraccion ductil £/7). por intermedio de un andlisis de
fractografia cuantitativa, con la energia absorbida £(7) y la temperatura de transicion Tq. En
este sentido, puede revelar en el futuro las caracteristicas claves de la zona de transicion y
conducir, posiblemente, a una mejor comprension de los mecanismos subyacentes. Por lo
tanto la ventaja incondicional de utilizar la fractografia cuantitativa en este tema atn abierto
de la mecénica de fractura, puede llegar a tener un rol protagonico en los programas de

vigilancia de los recipientes de presion RPR.

VL.6 Analisis de lo estudiado por técnicas magnéticas

La distribucion de defectos observada es responsable de la fragilizacion de los aceros
sometidos a irradiacion neutronica. De acuerdo con esto, los modelos mas recientes de
fragilizacion RPR incluyen una componente de endurecimiento por dispersion basado en el
modelo cldsico de envejecimiento desarrollado por Russell y Brown'”, modificado para tener
en cuenta el aumento de difusion causada por el la sobresaturacion de las vacancias producida
por la radiacion. Ver Apéndice C. Esta distribucion depende fuertemente del FA, incluso
para baja fluencia como en nuestro caso. La morfologia resultante, que muestra defectos mas
pequefios y mayor densidad espacial para el FA = 186 que en el caso de FA = 93, (Figura
V.13) se espera que afecte a cualquier propiedad fisica sensible a las variaciones locales en la

microestructura del material, tal como el desplazamiento paredes de dominio magnético que
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tiene lugar cuando un material ferromagnético es cometido a un campo magnético. En este
sentido se espera una mayor tortuosidad en el movimiento de las paredes de dominio en la

= ~ Ei - 8
muestra con pequenos defectos proximos unos a otros (FA = ]86)? .

Los cambios en el magnetismo de saturacion Mg, y en el campo coercitivo Hc han
demostrado ser altamente influenciados por la distribucion espacial de los precipitados. Una
comprension mas profunda se puede lograr mediante el analisis de como la falta de
homogeneidad creada por esa distribucion puede afectar al movimiento de paredes de

dominio, un andlisis que se pueden realizar a través de la resonancia ferromagnética (RFM).

En el modelo presentado por H. Kronmiiller et al. se muestra que Hc aumenta
linealmente con la densidad de defectos y disminuye a medida que aumenta el tamafo de los
precipitados'”. Entonces, el aumento de la densidad de los defectos asociados con la
componente SMD permite explicar cualitativamente el aumento de Hc para las muestras

irradiadas, que tienen una mayor densidad de defectos que los no irradiados.

Ademas, para las muestras irradiadas. Hc disminuye a medida que disminuyen los
tamanos de los precipitados, es decir, en la muestra con FA = 186 se observa un valor mayor
de HC que la obtenida para la muestra con FA = 93, Figura V.14: un resultado que concuerda

con el modelo presentado por H. Kronmiiller et al.

El hecho de que He para la muestra con FA = 93 es menor que la correspondiente a la
muestra con FA = 186 se puede explicar mediante la comparacion de los resultados de He con
las imdgenes de TEM de la Figura V.13. En el caso de FA = 93. la presencia de grandes
precipitados separados por una distancia relativamente larga entre ellos deja espacio suficiente
para el paso de las paredes de dominio, mientras que la distancia es mas pequefia para los
precipitados correspondientes al FA = 186, forma una barrera casi continua que impide su

movimiento.

Existe una semejanza superficial entre el fendmeno mecénico del desplazamiento de
las dislocaciones y el movimiento de las paredes de dominio magnético. Los dos fendomenos
estan condicionados en funcién de la microestructura particular generada por la distribucion

espacial y de tamafos de los precipitados ricos en Cu-Mn.
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Esta analogia entre los modelos méas recientes de fragilizacion de RPR "incluyen la
componente de endurecimiento por dispersion basada del modelo de Russell y Brown'' y la
dindmica del campo coercitivo en un material ferromagnético con precipitados
paramagnéticos que presentan resistencia al movimiento de las paredes de dominio presentado

por H. Kronmiiller'”, Figura VL6 y Apéndice C.

Esta analogia abre la posibilidad de encontrar una identidad mas profunda derivada de
una evolucion coman. Debido a que. si bien el modelo de Russell y Brown permite dar una
explicacion completa del clasico proceso de endurecimiento y fragilizacion, sin embargo, no
da una explicacion del tamafio critico de dispersion de un precipitado que produce un

endurecimiento maximo.

Dependencia del campo coercitivo con el tamafio del defecta narmalizado

T T T T T T T T T

Hc

T

Figura V1.6. Esquema de la dependencia del campo coercitivo con el tamaiio caracteristico

del defecto, normalizado con el ancho de la pared de dominio”

Si el precipitado se dispersa en una escala demasiado fina, las tensiones internas que
actilan sobre la linea de dislocacion, desde las particulas precipitadas inmediatas, se
compensan mutuamente y la obstruccion resultante es pequeia. Si la dispersion tiene lugar en
una escala muy grande, existiran grandes regiones del cristal “despejadas™ entre las particulas

grandes del precipitado, y la linea de la dislocacion puede. doblandose, rodear las particulas y
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seguir avanzando por el espacio entre ellas; el endurecimiento también es pequefio. Entre
ambos extremos existe un tamafio critico, para el cual las tensiones internas que actuan sobre
la dislocacion no se compensan. La analogia con el modelo de H. Kronmiiller et al. permitiria
avanzar en el conocimiento de la relacion entre los tamafos de los precipitados y la

fragilizacion del acero.

Como se menciond anteriormente, las tres muestras muestran el mismo
comportamiento en funcion del angulo polar en los estudios de RFM. Sin embargo, AH para
un angulo dado es diferente para las tres muestras, es decir. para la muestra no irradiada es
siempre menor que la de los irradiados. Y entre las muestras irradiadas, la FA = 93 es el que
tiene mayor AH. Figura V.16. Como se ha descripto en la técnica, el ancho de linea surge
principalmente por las inhomogeneidades que inducen la variacion local de la magnetizacion
a lo largo de la muestra. Este resultado se corrobora con la distribucion de precipitados

observada por TEM.

VL6 Analisis de lo estudiado por técnicas nucleares e hiperfinas

Los resultados por espectroscopia Mdossbauer resultan coherentes con los resultados
por ensayos magnéticos donde en las muestras con FA186 se observa una disminucion de la
magnetizacion de saturacion, un incremento del campo coercitivo y una disminucion en el
campo de resonancia ferromagnética. Estos resultados son consistentes con la difusion de
aleantes favorecidos por irradiacion con la consecuente formacion de precipitados ricos en
Mn y con el aumento del drea relativa de la fraccion paramagnética de los espectros

Mdssbauer, que es justamente la asignada a ese tipo de precipitados.

El avance en la caracterizacidon por espectroscopia Mdssbauer abrié el camino para
precisar la composicion de los precipitados. En este sentido la potencial presencia de una fase
como la cementita aleada en las muestras irradiadas abre la posibilidad de avanzar en la

caracterizacion por poder termoeléctrico (Efecto Seebeck).

Por espectroscopia por aniquilacion de positrones los resultados quedan abiertos. Esta
técnica es muy sensible los cambios en la estructura y morfologia de precipitados y

aglomerados de defectos. Por lo tanto estd planteado avanzar en el tratamiento térmico
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provocando el recuperado de defectos y poder asi discernir la contribucion efectiva entre las
componentes SMD y CRP. Este tipo de estudio permitiria el seguimiento en vistas a la
extension de vida en los RPR.

Las temperaturas de operacion en la pared interna de las centrales nucleares estan en el
orden de los 275-290 °C, temperaturas en las cuales comienza el proceso de recuperado del
dafio por radiacion. A nivel internacional existen programas que estudian el efecto flujo y el
recuperado, donde la técnica de aniquilacion de positrones juega un rol protagénico en el
seguimiento de la evolucién de la microestructura™. Tal es el caso de los programas para los
PWR americanos NUREG/CR-6327 y en el proyecto de IAEA sobre WWER-440 donde se
comparan irradiaciones en MTR y programas de vigilancia. Estos estudios de seguimiento del

recuperado Se encuentran en curso.

V1.7 Consideraciones finales

Las dos muestras irradiadas con distintos factores de avance pero con la misma fluencia y
¢l mismo espectro neutrdnico tienen aproximadamente un volumen de defectos similar, solo que

su distribucion es distinta.

De los resultados presentados en esta tesis e interrogados con diversas técnicas
macroscopicas y microestructurales podemos decir que en la muestra irradiada con un FA 93, es
decir con un flujo de 5x10" n m™ s, la sobreconcentracion de vacancias por encima del
equilibrio termodindmico permite la nucleacion y crecimiento de precipitados CRP que alcanzan
una distribucién de tamanos mayores dado el mayor tiempo de irradiacion, como se observa en

la Figura V.13 del Capitulo V.

Los resultados de Magnetometria confirman que estos precipitados de mayor tamafio
pero en menor cantidad permiten, aunque con mayor dificultad que en el caso sin irradiar, el
movimiento de las paredes de dominio y los campos coercitivos necesarios son superiores a los
de la muestra sin irradiar. Conjuntamente con los precipitados se propone que los defectos
estables de la matriz (SMD) actien de modo similar bloqueando el avance de las paredes de
dominio. Hay que recordar que la temperatura de irradiacion permite sélo la recuperacion parcial

. s ea |10
de los aglomerados de defectos creados por irradiacion’ .
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Cuando el FA= 186, si bien la sobreconcentracion de vacancias es mayor, mayor es su
recombinacion, quedando menos vacancias para la difusion y, ademads, el tiempo para este
proceso es menor, por lo tanto la distribucion de precipitados es en mayor nimero y de menor
tamafio que en caso FA 93; esto se refleja en el incremento de los valores para el campo
coercitivo. Este resulta un mecanismo similar al endurecimiento por dispersion en materiales

envejecidos térmicamente.

Esta explicacion fenomenoldgica se sostiene con los resultados sobre la morfologia y
distribucion de tamaros de precipitados. Pero se parte ademas de la hipotesis de que la accion
conjunta de precipitados mas efectos de la red (SMD+CRP) acttian en el mismo sentido, es decir,
los aglomerados de vacancias ¢ intersticiales (voids y lazos de dislocaciones) se comportan frente
al tiempo de irradiacion con una dindmica que depende del mismo modo de la difusion de
vacancias e intersticiales libres que migran hacia los aglomerados como sumideros. Los FA
mayores para la misma fluencia, corresponden a una distribucion de defectos de la matriz que

bloquea a su vez los dominios magnéticos.

De las consideraciones anteriores sobre la estructura del dafo puede concluirse que a
altos flujos neutrénicos dominaran los defectos en las redes cristalinas producidos por el
bombardeo, por sobre la precipitacion de aleantes; hay que considerar, incluso, que un intenso
flujo de neutrones rdpidos producird no sélo sumideros de defectos sino que aumentaré la

recombinacion i-v.

A flujos bajos, en cambio, dominard la componente de endurecimiento por precipitacion
ya que los tiempos para la difusion son mds largos para la misma fluencia. La competencia de
estos procesos explicaria las diferencias en la fragilizacion observada a veces, cuando materiales
idénticos son irradiados a la misma fluencia en reactores de potencia (flujos bajos) y en reactores
de investigacion (flujos altos). Si el proceso dominante es el envejecimiento, el problema que
surge es la validez de usar reactores de investigacion, (o cualquier otra irradiacion acelerada)

para evaluar la integridad de los RPR.

La profundizacion de las técnicas microscopicas a partir de estos andlisis permitira

conseguir métodos mds simples y seguros para la vigilancia de los RPR de los reactores.
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Se ha explorado a las probetas irradiadas con multiples técnicas de caracterizacion:
mecénicas, magnéticas, nucleares e hiperfinas y por microscopia electronica de transmision.
Sin embargo, como es conocido''', ninguna técnica puede ser una herramienta universal para
identificar los diversos y diferentes defectos. En este sentido queda abierto el tema de precisar
exactamente la composicion de los precipitados ricos en Cu-Mn con un conjunto de técnicas
de manera complementaria; las técnicas ahora disponibles, como el dispersion de neutrones a
bajo dangulo (SANS)''* proporcionan una potente capacidad para revelar las interacciones a
nivel atdbmico que permiten ayudar a comprender el desarrollo de los mecanismos en juego en

los modelos de fragilizacion por irradiacion neutronica.
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CONCLUSIONES

* Enesta Tesis, a través de ensayos mecdnicos sobre un acero A 508 cl3, se determiné que
el corrimiento de la temperatura de transicion ductil-fragil depende del factor de avance:
irradiaciones aceleradas producen corrimientos inferiores a los reales sufridos por los
RPR durante su vida en servicio. Este resultado invalida las irradiaciones en los MTR

con altos flujos neutrénicos.

* Esta conclusion proviene esencialmente de que el experimento se hizo bajo las mismas
estrictas condiciones de fluencia, temperatura y espectro neutronico, a diferencia de los
datos empiricos provenientes de los programas de vigilancia de reactores con diferentes

caracteristicas, composicion de los aceros y temperaturas de funcionamiento.

= EI espectro neutronico en cada RPR define el tipo de dafio y la importancia de las
componentes SMD y CRP en el comportamiento bajo irradiacion de los aceros. La
diferente distribucion y tamafio de los precipitados confiere a los aceros las principales
caracteristicas de su fragilizacion, fundamentalmente para los espectros tipicos de las

zonas criticas de los RPR.

* Correlacionar los resultados obtenidos por magnetometria con los corrimientos ATT y
con otros parametros fractomecanicos daria relevancia al uso de esta técnica como modo
de controlar la fragilizacion de los RPR: requeriria menos material y podria ser realizada

in situ.

* Las técnicas nucleares permiten a su vez analizar tanto la composicion de los precipitados

como el efecto de la componente SMD para los distintos factores de avance.

»  Se espera poder realizar irradiaciones en el mismo reactor y bajo las mismas condiciones

a factores de avance menores para relacionar los ATT con la aceleracion de la radiacion.

*  Con recocidos térmicos se espera determinar la contribucion especifica de los SMD en el

comportamiento fractomecénico del acero estudiado.
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APENDICE A

ALGORITMO DE SEGMENTACION DE IMAGENES UTILIZANDO LA TECNICA
SPLIT-AND-MERGE PARA ANALISIS DE SUPERFICIE DE FRACTURA

Uno de los problemas mds estudiados en el procesamiento digital de iméagenes es la
segmentacion de las mismas para el reconocimiento de patrones. deteccion de bordes. y
analisis y deteccion de objetos en las imdgenes. La segmentacion como técnica de
procesamiento digital de imdgenes consiste en dividir la imagen en varias partes con el
objetivo de simplificar su representacion en una nueva imagen en la que resulte mas facil
realizar el anélisis necesario. Mds precisamente, la segmentacion de una imagen es el proceso
mediante el cual se denota a cada pixel de la imagen como “de interés™ o “de no interés™ en
funcion de una determinada caracteristica o propiedad. El resultado de la segmentacion de una
imagen es un conjunto de segmentos o regiones que cubren toda la imagen original y de
forma tal que los pixeles de cada region son similares entre si en funcion de alguna

caracteristica determinada. por ejemplo, por su color, su brillo, su intensidad o su textura.

La técnica de segmentacion Dividir y Combinar (Split and Merge) esta basada en una
segmentacion cuaternaria de la imagen, con lo que la misma es particionada en cuatro
regiones o cuadrantes disjuntos. Para almacenar esta informacién y representar esta

segmentacion durante todo el proceso utiliza una estructura de arboles cuaternarios, por eso es

comunmente llamada quadtree segmentation.

De esta forma, el algoritmo de segmentacion de imagenes utilizando la técnica split
and merge propuesta por Horowitz'"® puede ser utilizando para realizar una analisis de la
superficie de fractura Charpy mediante el procesamiento digital de una imagen del resultado
de este procedimiento. Para esto, realizamos una implementacion del algoritmo para el
procesamiento digital de imagenes propuesto por Shterenlikht''® basado en la técnica
quadtree segmentation de Horowitz, para realizar una particion y posterior medicion de las
superficies relativas (fragil y ductil) sobre imagenes de superficies de fractura mediante el

método Charpy.

La implementacion de este algoritmo intenta dividir la imagen en regiones uniformes
en funcion de una propiedad de homogeneidad que llamaremos P y que podemos describir

como:
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P = (max( f(x,y) ) - min( fix,y) ) ) <2e

donde fes la funcion que representa el brillo del pixel con coordenas (x,y) en la imagen y e

una tolerancia de error determinada experimentalmente. El detalle de la funcion de

homogeneidad y los pardmetros de tolerancia de errores pueden verse en detalle en el trabajo

de Shterenlikht.

De esta forma., el algoritmo consiste basicamente en aplicar dos procedimientos:

Dividir: este procedimiento comienza con el supuesto de que la imagen original es
una unica region. De esta forma, para cada region en la imagen que no satisfaga la
propiedad P (P(R,) = falso) el procedimiento particiona esa region en cuadrantes
disjuntos o cuatro regiones. Este procedimiento es repetido recursivamente sobre cada
nueva region hasta que ninguna region puede seguir siendo dividida. La
representacion de esta division en regiones se realiza mediante la estructura de arbol
cuaternaria, donde cada nodo representa una region que al ser dividida para a tener
cuatro hijos. Las hojas del arbol son aquellas regiones que va no pueden ser divididas

mas.

Combinar: cuando ya no es posible dividir mas las regiones, comienza el proceso de
combinar las regiones adyacentes. Para cada par de regiones (R, Ry se verifica si las
mismas satisfacen la propiedad P (P(R, « Ry = verdadero). Si esto sucede, las
regiones son combinadas. Este proceso se repite para cada una de las regiones
generadas y finaliza cuando ya no es posible combinar mds regiones. Estas
combinaciones de regiones son representadas en la estructura asociada del arbol,
donde los niveles y nodos se van combinando. reemplazando, eliminando y

fusionando de forma de representar la nueva particion de regiones.

En el trabajo realizado por Shterenlikht existen también procedimientos adicionales en

el algoritmo que permiten refinar aun mas el proceso mediante el cual las distintas regiones

son divididas y finalmente combinadas de forma tal de obtener mejores resultados.
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Una vez finalizado el proceso, la imagen queda particionada en regiones, entre las que
satisfacen la funcion de homogeneidad y las que no. En la Figura | puede verse un ejemplo
ilustrativo de como se realiza el proceso de division, combinacion, representacion mediante la
estructura de arbol cuaternaria y posterior representacion en la imagen de las regiones en la

imagen original.

R, Ry
= ENONONOJO
ac 5 ® O

Figura A.1: de izquierda a derecha puede verse la representacion e identificacion de las

Ry

regiones obteniduas tras el proceso de dividir y combinar. Luego, la estructura de drbol
cuaternaria (quadtree) que representa y almacena la informacién anterior. Finalmente, la

imagen resultado de representar estas regiones en la imagen original.

141



Apéndice B
e e e A T T 1 e e B e e Y e e e e ey i e s Taaee el

APENDICE B
MAGNETISMO

B.1 Conceptos bdsicos

Las unidades de las magnitudes descriptas en este trabajo se resumen en el cuadro

siguiente:
cgs-G SI-MKS
Campo Magnético, H Oe A/m
Momento magnético, m erg /Oe(=emu) Weber. m
Induccion magnética, B (o densidad de flujo e Weber/m™=Tesla
magnético) Weber=V.seg
Magnetizacion, M crgf(Oe.cm:) Weber/m®
(=emu/cm’)

En general se us6 como sistema de unidades el CGS-gaussiano

Como el momento magnético m es una magnitud extensiva, se define la
magnetizacion M = m/V, como el momento magnético por unidad de volumen. La energia de

un dipolo magnético m en un campo magnético H es:
E=-n- H

Yy, para un sistema de N dipolos tendremos:
E=-Yj-H

Con lo que la densidad de energia (energia por unidad de volumen) es:

E=-f- (pit-i, =LA
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La relacion entre induccion, campo magnético y magnetizacion es:

E’:f‘?%—ilmﬁ (5’:#“!}_{_‘,&;‘[‘ #0:4;2,}(]0-7 ['.s{'ls:)

Am

La susceptibilidad magnética se define como:

LT

Las unidades de susceptibilidad magnética son:

[x] = emu/(cm’.Oe) (es adimensional en el cgs!) ([x]=weber/(A.m)=V.seg/A.m)

Resumiendo:

[H]: A/m = 4710™ Qe. 1 kA/m =47 Oe

[B1: weber/m” = Tesla= 10" gauss

B.2 Clasificacion de los materiales magnéticos

a) Diamagnéticos: Todos los materiales presentan Diamagnetismo debido a que el
campo aplicado H induce dipolos magnéticos que se orientan antiparalelos a /{ debido a la ley

de induccion de Faraday. Se deduce entonces que la susceptibilidad diamagnética cumple.

¥ Dhtamag

=cte <0

Todos los materiales tienen una componente diamagnética en la susceptibilidad, pero
solo suele evidenciarse si estan ausentes los otros tipos de magnetismo. Como ejemplo
tenemos las sustancias organicas, algunos metales (Cu, Au, Ag, etc), los superconductores por

debajo de Tec, etc.

El orden de magnitud de la susceptibilidad diamagnética puede estimarse a partir de la

densidad electronica, Z, y el radio ionico promedio:

Diamag

\"r 2 el ll : _.'!
. e_z<rr_>:_'\"e 7 R
’ V ém, 5 V 6m,
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b) Paramagnéticos: Debe existir un momento dipolar permanente para que se oriente
paralelo a H compitiendo con la energia térmica.

El paramagnetismo puede ser debido a momentos localizados o itinerantes:

1) Momentos localizados: L.a magnetizacion en funcién del campo magnético sigue una
ley de Brillouin (Langevin si J va a infinito en el limite clasico) y la susceptibilidad es

proporcional a la inversa de la temperatura

/ 2 : Ju, H
M, 2J 2J 2J 2J k,T
Brill ('1
f)i=—
x ) 7
2) Momentos itinerantes: se describen con una susceptibilidad tipo Pauli que es

independiente de temperatura,

7 Yy =cte>0.

Esta susceptibilidad estd relacionada con el corrimiento en energia de las bandas con

spin up y spin down cuando se aplica un campo magnético externo.

En general,

Pauli Brlf Pault| Digmag

AR Y\X

c) Ferromagnético: Un cuerpo ferromagnético pose un momento magnético espontaneo,
incluso en ausencia de campo magnético. El momento magnético espontineo sugiere que los

espines electrénicos y los momentos magnéticos estan dispuestos de una manera regular.

En los materiales ferromagnéticos la susceptibilidad y no sélo es funcion de Ty H.
sino que puede depender de la historia magnética y térmica de la muestra en estudio. El origen
del orden magnético colectivo reside en las interacciones que existen entre los momentos

dipolares permanentes.

El ferromagnetismo se caracteriza por la presencia de una temperatura critica Tc¢ por

debajo de la cual puede observarse una magnetizacion espontanea, es decir M(H=0) es distinta
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de cero.

A Tc se la denomina Temperatura de Curie. La susceptibilidad magnética sigue
dependiendo como la inversa de la temperatura para 7>7¢, pero corregida por la temperatura
S : C
de Curie-Weiss ©, y=-——
T—-®

B.3 Dominios ferromagnéticos

A temperaturas netamente inferiores al punto de Curie, los momentos magnéticos
electronicos de un material ferromagnético estan todos, a escala atdmica. practicamente
alineados. Sin embargo, a la escala de las muestras, el momento magnético puede ser muy
inferior al momento de saturacion y puede ser necesario aplicar un campo magnético exterior

para saturar la muestra. Esto vale tanto para monocristales como para muestras policristalinas.

Las muestras reales se componen de un gran numero de pequefias regiones, llamadas
dominios, en cuyo interior la imanacion local estd saturada. La direccion de imanacion no es
necesariamente la misma en los diferentes dominios. También se forman igualmente dominios
en materiales antiferromagnéticos, ferroeléctricos, antiferroeléctricos, ferroeldsticos y
superconductores. EI momento magnético de la muestra sometida a la accion de un campo

magnético aplicado, tiene lugar por dos procesos independientes:

a) En campos aplicados débiles el conjunto de los dominios, que estan favorablemente
orientados con respecto al campo, crece a expensas de los que lo estan
desfavorablemente orientados.

b) En campos aplicados intensos la imanacion gira, tratando de ponerse en la direccion

del campo.

Los términos del ciclo de histéresis estan definidos en la Figura B.1. La fuerza o
campo coercitivo se define normalmente como el campo inverso He que reduce la induccion

B a cero, partiendo de la saturacion.

—— . o
Las temperaturas de Curie T, y anchos tipicos de una pared de dominio 6" son para

Fe:
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T. = 1050 K y 6 = 40 nm respectivamente, lo que corresponde a unas 160 distancias atomicas.

Para Ni tenemos que Tc =630 K y 6 = 85 nm (340 distancias atomicas).

Induccion o
magnetismo
rermanente

fuerza
coercitiva

F  Ciclo de Histéresis

Figura B.1 Curva de magnetizacion y ciclo de histeresis. Induccion magnetica [B]
en funcion de campo magnético [H]. En los puntos D y G se indica la fuerza o
campo coercitivo. Los puntos C y F indican el magnetismo remanente Br. Bs es, por
definicion, el valor limite de (B-H) para valores grandes de H. El magnetismo de
saturacion Ms esta indicado en los puntos E y B. El magnetismo de saturacion viene

dado por Bs/4n.

B.4  Anisotropias magnéticas

En un cristal ferromagnético existe una energia que orienta la magnetizacion a lo largo
de ciertos ejes cristalograficos definidos, llamadas direcciones de facil magnetizacion. Esta

energia recibe el nombre de energia magneto-cristalina o energia de anisotropia.

Por lo tanto un sistema tiene anisotropia magnética si su magnetizacion se orienta
espontaneamente en alguna o algunas direcciones preferenciales. Las anisotropias magnéticas
pueden tener distintos origenes: de forma, magnetocristalina, debido a tensiones naturales o

inducidas, de superficie o de interfaz.
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APENDICE C

ENDURECIMIENTO POR BARRERAS DISPERSAS. DEL MODELO DE RUSSELL
Y BROWN A LA ADAPTACION DE FISHER Y BUSWELL.

Como se menciond a lo largo de la tesis. los modelos mds recientes de fragilizacion de
RPR incluyen una componente de endurecimiento por dispersion basada en el modelo clasico
de envejecimiento desarrollado por Russell y Brown. modificado para tener en cuenta el
incremento de la difusion producida por la sobresaturacion de vacancias como resultado de la
radiacion. La fragilizacion de los aceros de bajo carbono y de baja aleacion utilizados para
construir recipientes de presion proviene principalmente del endurecimiento por irradiacion.
En uno de los primeros trabajos''°, se llegd a la conclusion que el endurecimiento se debia a

obstaculos dispersos que aumentaban la tension de friccion.

Figura C.1

La atmdsfera de solutos proporciona una linea defensiva contra el avance de la
dislocacion, Figura C.1. Esta linea defensiva puede vencerse con dificultad, pero una vez
perforada en alguno de sus puntos, la resistencia cede y prosigue un avance rapido. La defensa
en profundidad la proporcionan otras distribuciones de solutos no localizados en
dislocaciones sino dispersos individualmente en precipitaos distribuidos al azar. Estos ofrecen
una resistencia a la dislocacion que estadisticamente es independiente de su posicion en el
plano de traslacion. Una vez que una dislocacion sobrepasa un obstaculo la posicion de su

linea que lo ha dejado atrds se mueve hacia el préximo obstaculo y asi sucesivamente.

Esta interpretacion fue un hito importante, verificado mediante trabajos posteriores

o ¥ . - 89
que mostraron que el endurecimiento tenia dos componentes principales” "

1) En estos trabajos preliminares, primero se mencionaba el denominado
“endurecimiento intrinseco” debido a los aglomerados de defectos puntuales generados
mediante cascadas de desplazamientos. La componente de endurecimiento intrinseco sigue

¥ i 117
una relacion de la forma' '
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Bub

Ao, (lazos) = -
lazos)

donde x es el moédulo de corte, b es el vector de Burgers de las dislocaciones que deslizan,
A(lazos) es el espaciado efectivo en los planos de deslizamiento y B es una constante. de valor
0.5 a 0,7, que es una funcion de la interaccion eldstica entre los lazos y las dislocaciones que
deslizan intersecandolos. El espaciado entre lazos en los planos de deslizamiento es
inversamente proporcional a (Nxd)* . donde N es la densidad de lazos y d es el diametro del
lazo. Asi, si se pueden medir estos dos pardmetros se podra predecir la componente de
endurecimiento intrinseco Acy(lazos). Se observd que la componente de endurecimiento

o - —_— - N2
intrinseco o de la matriz sigue una ley de proporcionalidad con la (fluencia)

. lo que es
consistente con Nxd que es directamente proporcional a la fluencia y asi con los sitios de

nucleacion heterogénea que no hayan saturado en el rango de fluencia de interés.

2) La segunda componente de endurecimiento se asocio con los efectos de la irradiacion
en la redistribucion de solutos sustitucionales. en donde la precipitacion de cobre juega un
papel clave. Los primeros estudios de microscopia electronica de transmision'"* indicaron que
concentraciones de cobre superiores a las normales producian una nucleacion aumentada de
aglomerados en las aleaciones modelo y en aceros comerciales irradiados con neutrones a
temperaturas en el rango de 250-290 °C. Gran parte de estos trabajos preliminares se
realizaron en aleaciones modelo Fe-Cu y Fe-Cu-Ni, si bien también se estudiaron aceros de

RPR. A continuacion se resumen las conclusiones principales:

(a) En las aleaciones Fe-1,14% Cu y Fe-1.14% Cu-1.36% Ni envejecidas
térmicamente a 550 °C hay un pico de endurecimiento por envejecimiento a ~ 2h
seguido de una disminucion en el endurecimiento (sobreenvejecimiento), como se
ve en la Figura C.1. El endurecimiento esta asociado con la precipitacion del
cobre en una escala fina y hasta ¢l pico de endurecimiento los precipitados son
coherentes con la matriz con una estructura bee y una deformacion de desajuste
positiva. Mas alla del pico de endurecimiento los precipitados aumentan de

tamano y comienzan a transformar a una estructura fcc muy distorsionada.

(b) Se observaron precipitados de cobre similares tanto en aleaciones modelo como en
aceros de RPR irradiados con neutrones pero a temperaturas mucho mds bajas,

200-300 °C (Figura. C.2). La evidencia es consistente con las vacancias generadas
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en los procesos de desplazamientos que juegan un papel clave en la difusion
aumentada por radiacion del soluto cobre y también pueden facilitar la nucleacion
de precipitados mitigando la deformacion de desajuste. Como se ve en la Figura
C.2. la curva de endurecimiento por envejecimiento sigue la misma forma hasta la
etapa del pico de endurecimiento, pero el grado de endurecimiento es mucho
mayor. Sin embargo, no se obtuvo evidencia alguna de sobreenvejecimiento al

menos en el rango de fluencias estudiado, es decir hasta 10* n em™ (E > 1 MeV).

Dose (n.cm ?)
108 10" 1070 102!
300 T T T
Irradiated
at 290°C
Zw - L5 X N 1|

Hardness (VPN)

| ———FeCuMimodoiatoy

100
1 1 |
0.1 1 10 100 1000
Time (hours)

Figura C.2: Endurecimiento por dispersion. Resultados de los primeros trabajos que
consolidaron la adaptacion del modelo de envejecimiento de Russell y Brown, modificado
por Fisher y Buswell al tener en cuenta el incremento de la difusion producida por la

wr . . . 9
sobresaturacion de vacancias como resultado de la radiacion'”’.

En las aleaciones Fe-Cu el endurecimiento parece que satura a alrededor de esta
fluencia, mientras que en la aleacion Fe-Cu-Ni la curva de endurecimiento todavia crece. Si
bien la evidencia microestructural no es tan completa como en el caso de los especimenes
envejecidos térmicamente, los precipitados forman niicleos en una escala algo mas fina. Mas
aln, permanecen coherentes con una estructura bee, es decir, no hay evidencia alguna que

transformen a la estructura distorsionada fce, lo cual es consistente con el hecho que no haya
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sobrenvejecimiento durante la irradiacion. La evidencia de aceros RPR muestra que la

composicion de los precipitados puede ser compleja en particular cuando hay manganeso.

De esta manera se logro tener una representacion completa del proceso de
precipitacion del cobre tanto en las aleaciones modelo como en los aceros RPR. Los
precipitados de cobre causan endurecimiento por dispersion como resultado de considerar el

p sl i . .y . . 20
médulo eldstico del obstaculo; el cambio en la tension de fluencia esta dado por'*:

Cub
AGY(CU)=“}—(§—U)

donde C es una constante, que tiene un valor de ~ 0,2, que es una funcion de la diferencia en
los modulos entre los precipitados y la matriz. El espaciado entre precipitados en los planos
de deslizamiento A(Cu), es directamente proporcional a (N¢y rew)'?, donde Ne, y rey son la
densidad numérica y el radio medio de los precipitados, respectivamente. Asi A(Cu) se

. ~ i sy 0 . . ~ . 9
relaciona a la fraccidn volumétrica de precipitados, f, como sigue'?':

MCu)  re,

La expresion analitica que relacione Ney y rey a las condiciones de irradiacion aun no
tienen una formulacion acabada, si bien f en el pico de endurecimiento se puede inferir de un

conocimiento de la concentracion de cobre y del limite de solubilidad.

El endurecimiento por irradiacion total se expresa por la suma de las componentes
intrinseca a la radiacion y la de los precipitados. que se obtiene combinando las dos

ecuaciones anteriores:;

Acy(iazos+Cu)=ut{ B +_C }
Mlazos) A(Cu)

Los modelos fisicos basados en termodinamica. cinética y micro mecdnica del proceso

: ; i i s w39 A9 ; g s
de dano de materiales por irradiacion neutronica y los nuevos métodos de simulacion
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computacional que permiten seguir la evolucion de nano/microestructuras durante la

3 i i 3124 i . .
irradiacion'® ' dieron lugar a un gran avance en la comprension de los mecanismos que
conducen a la fragilizacion. Sin embargo, las bases de datos existentes no garantizan la

extrapolacion de ciertas variables como fluencia, flujo o temperatura de irradiacion.

Figura C.3: Representacion esquemditica del efecto de la composicion del obstdaculo en el

dngulo de inclinacion de la linea de dislocacién, para obstaculos débiles, medios y fuertes.

1404
120
100
® B0
s | Ql
= g0
404
204
[2.0] [30]
B0 75 100 125 180 175 200
[111].a

Figura C.4: Simulacién por dindmica molecular del desplazamiento de la linea de

- . » - o a 125
dislocacion alrededor de obsticulos con distintos tamaiio’ .

En la figura C.3 se observa la interpretacion del endurecimiento en un clasico proceso
de envejecimiento por precipitacion. Si el obsticulo es infinitamente fuerte, la tension
aplicada causara que la linea de dislocacion se arquee completamente alrededor del obstaculo

y el dngulo entre brazos opuestos sera cero en el momento del desprendimiento. Por el
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contrario, para obstaculos muy débiles el segmento de dislocacion permanecera casi recto y

en el desprendimiento el valor del dngulo serd aproximadamente 180°.

En las Figuras C.4 y C.5 se observan los resultados por cdlculos basados en DM en

donde se analiza el endurecimiento en funcion del tamaio de los precipitados.

6000 T T T
4 — B
& 4000 | .
M ¢ Weld
t;& 2000 F 4 o Plate
e  High Ni(W)
a  High Ni(P)
0 L 1 1
0 1 2 3 4
Iy (nm)

Figura C.5: Simulacion por dinamica molecular comparando el modelo de endurecimiento

de Russell-Brown con datos por SANS y ensayos de traccion'”.
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