IT/T - 44/9

EVALUACIO

NO DESTRUCTIV
DE CAPAS DE OXI

SOBRE Zircaloy-

Ariel E. Perott



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

COMSION WACI0HAL DE ENERGIA ATOMICA |
CENTRO DE INFORM""1ON CAC

Evaluacion no destructiva de capas de 0xido sobre
Zircaloy-4

por Ing. Ariel Perotti

Director

Dra. Marta Ruch

(*) Tesis para optar al titulo de Magister en Ciencia y Tecnologia de Materiales

Republica Argentina

1999



A Omar ya Marta.

A Marcela.

A Maria Cnistina



AGRADECIMIENTOS:

Deseo manifestar mi agradecimiento a:

- Quienes fueron mis colaboradores; el Sr. Jose Marengo y la Lic. Cristina Spinosa
(UA ENDE).

- A la Dra. Marta Ruch (UA ENDE) por brindarme su apoyo y dedicacion como
Directora de este trabajo.

- A la Dra Liliana Lanzani y al Sr Pascual Coronel (UA Materiales) por su
colaboracion en la preparacion de patrones mediante corrosion en autoclave.

- A todo el personal UA ENDE, especialmente al Arquitecto Edgardo Elbis, y a los
Técnicos Joseé Caggiano vy Andrés Acosta, quienes realizaron mecanizados de
precision.

- A todo el personal de UA Materiales, especialmente a los Sres. Ramon Castillo
Guerra, Ricardo Montero y Oscar Carpineta.

- Al Dr. Gustavo Vigna y a la Mag. Gladys Domizzi. (Lab. dafio por hidrogeno UA
Matenales)

- Al Dr Roberto Bordoni (UA Quimica de Reactores) por suministrarme material
preparado en su Departamento conteniendo diferentes espesores de oxido.

- Al Magister Ariel Danon (UA Materiales) por su colaboracion en los trabajos de
microandlisis,

- Al Ing. Hugo Corso (Grupo Metalurgia CAB) quién realizé las mediciones de
concentracion de hidrogeno en los patrones preparados en este trabajo.

- Al Organismo Internacional de Energia Atomica, por la financiacion parcial de este
trabajo a través del Contrato de Investigacion 6248 RB.

- A la Universidad Nacional de Rosario, que por intermedio del FOMEC me otorgo
una beca para que pudiera realizar mi carrera de postgrado,



INDICE:

RESUMEN .. : S s AR dioris 1D

A Y R A s B e T e S S g s s g S e s

INTRODUCCTON coeeeeeeeeeeeeeeeees e s esesesesssesessesssnssssssesssesssesenessesasasesesssssasenesssserassesne 3

ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS POR CORRIENTES INDUCIDAS . i B
MEDICION DE ESPESORES POR CORRIENTES INDUCIDAS O DE FDU[‘ ‘HJLT .......... 7

CAPITULO 1: CARACTERIZACION DE LAS CAPAS DE OXIDOS MEDIANTE

MITESTRAS: . 0

PRE PARALIUNHI Im MUESTRAS: o L 10
Fuhdn e erraraearnn. oot e tn h e em.—arteare oA toaa eanrsoarene—nra s ot ea s anseenrenareneserrassanrennsensnesroeee LU

Dr.'punclfm dtcarhunu Ry L e Ay (R AN R LR P ekt 1)

CONCLUSION . e b, L
CORRECCION m, DATOS DE COMPOSICION Qt AMICA OBTENIDOS POR MICROANALISIS 12

CAPITULO 2: PATRONES PARA CALIBRACION DE LAS SONDAS ......cecrenn 17

PATRONES DE ESPESORES DE OXIDO G ; P e TP Tr o I
MATERIAL UTILIZADO = 17
PROCESO DE CORROSION DE LAS MUESTRAS DE ZmL AL cw-d- ALI TDLLM ADAS LN LaOH ... 17
PREPARACION DE LAS MUESTRAS BT PR LTt e e eh AT T bt Pt R e R
Procedimiento de corrosion .. R Rvpodl | .
CALCULO DEL ESPESOR DE {]Xﬂll A I‘,-'-.R FJR I}I 1 umm.m m I-N mm nr | m M'[ﬂ ':TRM
DURANTE EL TRATAMIENTO ... FomLe, L e e A A A A
CALCULO DEL ESPESOR NO CORREGIIIO M8, . ..ot iiiaies s sitas s vemiens snbmrs dusbb e il i il 19
CALCULO DEL ESPESOR CORREGIDO POR uuwu.wmm rmvtmnun 8 21
MEDICION DE LOS ESPESORES NF OXIDOS MEDIANTE MICROSCOPLIA OPTICA w2
Equipo utilizado: . : s e R i : il
Calibracion del equipo: ... . e e B R e
Preparacion de las muestras mctalngruﬁ:us e P S B e e R A A
DBSERVACION ME TALODGRAFICA ..o e s s sy i s i i T s e e s s vem v 22
NEEDECTON DE REPESORES DE OIS i v v v e e Tl revisnisis e 0
CAI(_ULDDLI_A\-’l-L(lﬂ)ADDI:LURRUbIUN AT T et ks 6 |
CALCULO DEL PORCENTAJE DE HIDROGENO) DJEDRPDRADH IN LA MUI mm AP ST T .
CONCLUSION: oo eaneiennn : et e |

CAPITULO 3: MEDICION DE LOS ESPESORES DE (:IXIB'D DE LOS
PATRONES MEDIANTE CORRIENTES INDUCIDAS ......coisiensmenssssnsnsnmnsisassnand 2

EOUMPO UTTILIZADO: . e it o 5 T ... 1
SELECCION DE LA Fﬁrurrwcmnr mmmm P ey R D



CALIBRACION DEL EOQUIPO ..o oot oot oe oot eebeeen e e e et sane st namn s e nsaeenns

MEDICION DE ESPESORES DIE OXIDNY ittt 30
OBSERVACIONES.. ......cccciiionnnyrisanmeicansns o o ek s A ; R R
CONCLUSIONES: .. S ¢ |
ESTUDIO DE LA ]NFLUENCM DEL CDNTE"\IIW DE. ]-]]DRI'IGENO EN ZT'RL ﬂlﬂ‘r’-‘i qﬂﬁ-Ri L ."L

MEDICION DE ESPESORES DE OXIDOS MEDIANTE CORRIENTES INDUCIDAS ... 5 38

CAPITULO4: DISPOSITIVOS PARA MEDIR VARIACIONES DE
RESISTIVIDAD ELECTRICA EN MATERIALES NO MAGNETICOS. ...............39

PRINCIPIO DE FUINCIONAMITNTO 40
CONSTRUCCION DE BOBINAS . ; s R i s TR
MEDICION DEL COEFICIENTE E}E Aumwmmuﬁh L Lll th |f.ﬂamm+ T i 42
SENSIBILIDAD AL ACOPLAMIENTO DE LAS BOBINAS TIPO [Tl CON MATERIALES DE DIFERE NTJ i

VALORES DE RESISTIVIDAD ELECTRICA ... ool ieiieoanssdssisrissnmt s s sastsnms sinsnansnisnssarnresersrecs &3
CONSTRUCCION DE LA SONDA PUENTE .., 1

EVALUACION DE DIFERENCIAS EN LA RE MIb[lU.DMJ l-J_t L]R[L A ]Jl-L ZERC xLu'f-df cmmm F-(m
LA INCORPORACION DE HIDROGENO DURANTE EL PROCESO DE CORROSION EN AUTOCLAVE .., 46
OBSERVACION: ... o ... 40

CUONCLUSIONES GENERALES ..cviisnnsmissisirsssriisssisiorsssossosssssrsssssionsssssssososssssssydd
APENDICE I: DATOS OBTENIDOS POR MICROANALISIS .....ooovmnrinrennnsiennn 54

APENDICE I1: CONCENTRACIONES CORREGIDAS POR PELICULA DE
ORI i e R R R R e )

APENDICE I1I: DATOS CORRESPONDIENTES A CORROSION EN

DIMENSIONES DE LAS MUESTRAS .. ... . o 64
Errores: ... b
CM CULO DE l{‘ﬂ INCRFT‘-'I'FNTDH T‘J}' F'FNCI PRDI‘HJ(_III'F‘-": E‘(JR IA I-(JR.I*.-U\.L ID‘N ]]i L.-"l. LAPA DJ—
Er'rm‘z: BN
CALCULD DEL FSF]"EGR DF {‘D{]'I)ﬂ .n'l. P '!-.P.HP. F‘.tF I DH I'Ni_ RT Mr NTFJH m I‘f S0 ) G
Errores: . T
CALLUI{)ﬁ« DI H}b I H]’J H(‘J]HHJ}I n\lihn nliu] hu}(‘m I*e:u INi. u]i]'nltm luN I}I JJII:R{)(JI Nﬂ- .. 67
C.M_.LULU IJI:LAV]:LLK,!.LMD DJ:LURRU&-IUN pE R S s Bl
MEDICIONES DE ESFESORES DE OXIDOS mr;RF Z[RCAI I DY-4 B i T O e UDE R, .

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooveeeeeneereesevesesmessnesinsesessssssssssssssasesessesense 18



OBJETIVO:

Como primera hipotesis en este trabajo, se considerd que los incrementos en las
diferencias entre los valores de espesores de oxido medidos por corrientes inducidas y los
medidos por MEB en los estudios realizados por M. Ruch, C Spinosa y J. A. Marengo 113}
se deben a variaciones en la composicion quimica del material base.

Dicha variacion afectaria la conductividad eléctrica del material v por lo tanto
también a las corrientes inducidas.

Entonces se dispuso estudiar las variaciones de la composicion quimica del material
proximo a la capa de oxido.

UMEN

Se estudid la influencia de la variacion en composicion quimica del metal base
sobre la resistividad eléctrica del mismo y su influencia en la determinacion de espesores
de oxidos sobre Zircaloy-4 mediante la técnica de corrientes inducidas

Con el fin de realizar calibraciones de sensores de corrientes inducidas, se
construyeron patrones planos con diferentes espesores de oxido de entre 5 y 35 pm. Estos
espesores fueron medidos mediante microscopio optico. Estos mismos patrones sirvieron
para evaluar la variacion de resistividad eléctrica del Zircaloy-4 producida por la
incorporacion de hidrogeno durante el tratamiento de oxidacion.

Se realizo el disefio y la construccion de distintos sensores con el fin de detectar las
variaciones de resistividad eléctrica producidas por el hidrogeno que ingresa al matenal
durante el proceso de oxidacion.

Fue posible medir espesores de oxido sobre Zircaloy-4 en un rango de 5 a 40 uym
por corrientes inducidas a frecuencias de 4,5 MHz.

Las mediciones por corrientes inducidas realizadas en esas condiciones representan
una cota superior del espesor de la capa de 6xido y son independientes del contenido de
hidrogeno en el material base.

Por el mismo método pero a frecuencias del orden de 100 kHz, ha sido posible
clasificar por su contenido de hidrogeno a las muestras de Zry-4 tratadas en autoclave, La
concentracion de hidrogeno en estas muestras esta en el rango de 174-1516 ppm en peso o
1,6-12,1 % atémico.



ABSTRACT

It is well known that variations in the chemical composition of an alloy do affect its
electrical resistivity. The present work describes a study of the influence of these variations
on the eddy current measurements of oxide layer thickness on Zircaloy-4.

In order to calibrate the eddy current probes, a series of planar samples were
prepared. On them, oxide layers 5 to 35 um thick were grown, and thoroughly measured
by optical micrascopy.

These samples were also used to evaluate the effect of hydrogen content on the
electrical resistivity of Zircaloy-4.

Different probes were designed and constructed in order to detect the variations in
electrical resistivity due to the ingress of hydrogen to the material during the oxidation
procedure,

It was possible to evaluate the thickness of oxide layers on Zircaloy-4 by eddy
currents at 4.5 MHz, for thicknesses in the range of 5 to 40 um. The values measured in
these conditions represent the maximum thickness in the specimen, and are independent of
the hydrogen content of the material,

It has been possible to classify the samples according to their H concentration in the
range 174 to 1516 pg/g (1.6 to 12.1 at%) by the same NDT method, but at frequencies
around 100 kHz,



INTRODUCCION:

Como antecedentes de este trabajo, estan los trabajos realizados por M. Ruch, C.
Spinosa y J.A. Marengo "*" de medicion de espesores de capas de oxidos sobre
Zircaloy.4 que emplean la técnica de corrientes inducidas. En esa ocasion hicieron crecer
sobre anillos corntados de tubos de refrigeracion de combustible de la central de Atucha 1
diferentes espesores de oxidos de entre 5 y 26 um mediante oxidacion en autoclave durante
diferentes tiempos de tratamiento %!

El equipo que utilizaron fue disefiado y construido por ellos, tanto el elemento
sensor como la fuente de alimentacion de la bobina emisora, que presentaba una alta
estabilidad en frecuencia, necesaria para lograr buena precision en la determinacion de los
espesores medidos.

Los resultados de estas mediciones fueron comparados con los obtenidos mediante
metalografia electronica de barrido sobre los mismos anillos, Observaron que para
espesores del orden de 20 um y menores, los dos métodos de medicion arrojaban valores
similares, con una diferencia entre ambos de +2 pm, en cambio esta diferencia crecia para
valores mayores.

En principio los autores pensaron que estas diferencias se debian a un
comportamiento no lineal del sensor o alteraciones en las propiedades del material con el
tratamiento de oxidacion, ya que para lograr los distintos espesores, mantuvieron los
anillos durante diferentes tiempos dentro de la autoclave

Otro ensavo, realizado por el mismo grupo consistio en calibrar los sensores
utilizados mediante laminas de material no conductor (mylars) de espesores conocidos
fijadas sobre la superficie interna de un anillo similar a los anteriores sin oxido.
Observaron que el sensor presentaba una respuesta lineal en el rango estudiado, que fue de
entre 0 y 50 pm.

Finalmente estudiaron la respuesta de un sensor plano variando la distancia entre el
sensor v una placa de Zircaloy-4 de 1mm de espesor. Para ello montaron el sensor sobre un
dispositivo desplazador dotado de un tornillo micrométrico. Obtuvieron una respuesta
lineal del sensor en funcion de la separacion (lift off) hasta los 300 um.

Esto ultimo permitio afirmar que las discrepancias entre los valores medidos por
corrientes inducidas y por microscopia electronica no se debian a alteraciones en la forma
del campo magnético, y que su origen debia buscarse en las posibles alteraciones sufridas
por el material durante su estadia en autoclave.



ENSAYOS NO DESTRUCTIVOS POR CORRIENTES INDUCIDAS

En un ensayo por corrientes inducidas, una bobina por la que circula una corriente
alterna se acerca a la superficie de la pieza o se coloca dentro de ella o rodeandola, segun
convenga por la geometria y la accesibilidad. La corriente alterna que circula por la bobina
induce corrientes en €l material, en zonas cercanas a la superficie. A su vez, por induccion
mutua, la corriente que circula por la bobina resulta alterada por la que circula en el
material. Como las corrientes inducidas se ven afectadas por fallas y variaciones en la
pieza, es posible detectar la presencia de discontinuidades a partir de variaciones en la
tension y la fase eléctricas en la bobina de excitacion *!

La amplitud y la fase de las corrientes inducidas dependen de:

- La conductividad eléctrica de la pieza,

- La permeabilidad magnética de la pieza,

- La distancia de separacion entre la pieza y la bobina (lift off),
- La frecuencia de la corriente alterna que circula por la bobina.
- Las dimensiones de la bobina y la pieza,

- La presencia de discontinuidades.

El exito de un ensayo depende de la habilidad para separar estas variables.

Con este método es posible resolver los siguientes problemas de defectologia:

i

Discontinuidades ( fisuras, poros, pliegues, etc.)
Inclusiones, segregaciones

Modificaciones de estructura y cambios de fases
Erosion, corrosion, fisuras de fatiga.

También es un método util para distintos tipos de evaluaciones:

- Medicion de propiedades fisicas (permeabilidad y conductividad electrica)

- Composicion quimica (clasificacion de aceros)

- Medicion de espesores (tubos delgados, laminas, alambres)

-  Medicion de recubrimientos (material conductor sobre no conductor, material
no conductor sobre conductor).

En la practica se distinguen dos métodos basicos de deteccion por corrientes
inducidas:

-Méitodo de impedancia. en el cual la deteccion se hace directamente sobre la
bobina de excitacion

-Método emisor—receptor, en el cual la deteccion se hace con una segunda bobina
que se encuentra dentro del flujo magnético que atraviesa al material y a la bobina de
excitacion.



MEDICION DE ESPESORES POR CORRIENTES INDUCIDAS O DE
FOUCAULT

INTRODUCCION TEORICA

A la temperatura ambiente la resistividad eléctrica del Zircaloy-4 es del orden de
7.107 ohmsm y la del oxido en cambio es del orden de 10 ® ohms'm. Por lo tanto, como el
oxido se comporta como un no conductor, la técnica de medicion por corrientes inducidas
es considerada adecuada ya que todo se reduce a medir la distancia entre el sensor y el
sustrato conductor,

En el disefio de una sonda del tipo emisor - receptor utilizada para medir espesores
de oxidos se tienen en cuenta los siguientes principios basicos de electromagnetismo.

Una corriente variable que fluye por el transmisor o bobina primaria genera un flujo
magnético variable ¢, en el espacio circundante a la bobina. que induce a su vez un voltaje
I sobre la bobina receptora. Este voltaje es, de acuerdo a la ley de Faraday,

i
dlt

Para el caso de una dependencia armonica de la corriente con el iempo se tiene que
el flujo es:

& = fo. ol
y la tension sobre el secundario es:
Vi -ia gy

Cuando el dispositivo emisor-receptor se coloca sobre una muestra conductora, las
corrientes de Foucault son inducidas sobre la muestra v se genera otro flujo magnético g,
que se opone al campo primario segun la ley de Lenz Se establece un flujo de equilibrio:

@ = Pp— Pm

Asi el voltaje inducido en la bobina receptora V. = - i.m ¢. es menor que el determinado
en ausencia de muestra

Si se coloca una capa de material no conductor (0xido) entre la superficie metalica
y la sonda, el voltaje inducido I, v el flujo magnetico ¢, decaeran y consecuentemente el
voltaje sobre la bobina receptora se incrementara. Por la tanto, monitoreando el valor de I,
al hacer un barrido sobre la superficie de una muestra. se obtiene informacion sobre el
espesor de la capa de oxido crecido sobre la superficie de la misma

Usando frecuencias altas se hace mas intenso el efecto de la separacion (lift-off) v
menor ¢l de la profundidad de penetracion estandar, 6 = V[2/(opo)] donde 1 y o son la
permeabilidad magnética y conductividad eléctrica del material respectivamente. Ls
conveniente usar entonces una alta frecuencia de alimentacion. para asegurar mayor
sensibilidad vy al mismo tiempo estar libre de los efectos asociados a variaciones en el
espesor del material,



En el analisis de los resultados (1), se deben considerar los errores relativos de
las mediciones. Estos errores tienen dos origenes diferentes, uno el error relativo de la

frecuencia y el otro el error relativo del flujo magnético inducido en la bobina receptora,
segun se ve en la siguiente formula.

iai'ﬂ

:I Fe

A8, +1a¢,)
¢,

| Alexpe)
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donde, ‘




CAPITULO 1: CARACTERIZACION DE LAS CAPAS DE OXIDOS
MEDIANTE MICROSONDA

Se busco trazar un perfil de concentracion de oxigeno desde la superficie hacia el
interior del material, ya que se esperaba que este elemento hubiera difundido mas alla de la
interfase oxido / metal y produjera una variacion en la resistividad eléctrica del material
cercano a ésta.

Otros elementos analizados fueron el cromo y el hierro, que se encuentran en el
Zircaloy-4 mayoritariamente formando precipitados del tipo Zr{Cr, Fe); y el estafio que se
encuentra en solucion solida en la matriz de circonio

Muestras:

Se dispuso de un conjunto de muestras extraidas de anillos cortados de tubos de
Zircaloy-4 que habian sido oxidados en autoclave estatica en una solucién de hidroxido de
litio 0,24 molar, a 350 °C, vy caracterizadas por pesada y por microscopia electronica en el
Departamento de Quimica de Reactores (DQR) del C A C_, en 1995 Esas muestras habian

a.i]dﬂ tratadas durante seis periodos de tiempo diferentes, como se muestra en la Tabla 1-1

oxidacion N* | Designacién | Tiempo Espesor de | contenido de H | Contenido de H
en horas | oxido interno | inicial en ppm, | final en ppm.
[um]
1 35 10 561006 18 ~ 10 120 - 130
2 33 19 9.7+ 0.7 18- 14 267 - 270
3 32 38 15,2+ 0,6 14— 10 424 - 383
4 30 48 18,3 £0.7 17-13 525 - 541
5 31 ol 226+0.7 14-13 579 - 559
& 34 72 26,1+ 0,7 10— 10 641 - 659

Tabla 1-1: Muestras preexistentes preparadas por el Departamento de Quimica de
Reactores. Extractada de !

El método de medicion de hidrogeno fue: extraccion por fusion en gas inerte. Se
analizaron dos muestras de cada anillo, presentando ambos valores en la tabla, en ppm en
peso.

Los valores de espesores de oxido corresponden a mediciones efectuadas con
microscopio electronico de barrido, promediando los valores medidos sobre la cara interna
de cada muestra.

Para el analisis por microsonda, preparamos otras dos muestras del mismo material
que las anteriores, pero sin tratamiento de oxidacion. Esto se hizo para comparar los
valores de composicion quimica de cada sector de las muestras oxidadas con el valor
correspondiente del material de partida. Una fue extraida de un anillo perteneciente al
mismo tubo que las anteriores y la otra de un fleje de Zircaloy-4 de 1mm de espesor.



Preparacion de las muestras:

Las muestras extraidas de los anillos son sectores de tubo de aproximadamente 20
mm de largo, de ancho igual al espesor de la pared del tubo (Zmm) y de alto 4 mm, que
corresponden a las direcciones circunferencial, radial y axial respectivamente. Las
muestras fueron incluidas en acrilico dentro de un anillo de PVC de 25mm de diametro y 5
a 8 mm de alto. Fin otras muestras provistas por DOQR que ya se encontraban incluidas en
resina epoxi, se tuvo que llevar el diametro de la inclusion a 25 mm mediante torneado
para que entraran dentro del portamuestra de la microsonda La superficie a ser analizada
corresponde a una seccion transversal de los tubos

La muestra tomada del fleje de 1 mm fue incluida también de forma de analizarla
sobre la seccion transversal del mismo

Desbaste:
Se hace con papeles abrasivos de carburo de silicio de malla 200, 320, 400 y 600.

Pulido:

Se busco evitar lo mejor posible el redondeo que se produce en los bordes de una
muestra cuando se pule con pafios y pasta de diamante. Para ello se continud con papeles
abrasivos de malla 1200 y 2500.

Finalmente se hizo el pulido final con pafio y pasta de diamante de | pm.

Se utilizo un microscopio optico para verificar que el redondeo producido fuera
minimo. Ademas se controlo que tanto el oxido como el metal se encontraran en un mismo
plano, buscando que ambos estuvieran en foco cuando se los observaba con un aumento de
600x

Limpieza:

Las muestras pulidas son lavadas primeramente con agua y detergente, y luego
mediante ultrasonido sumergidas en alcohol. Esto Gltimo es para eliminar restos de
propilenglicol, que produce manchas en las muestras.

Deposicion de carbono:

Para asegurar la conductividad electrica de todas las probetas, sobre muestras y
patrones se depositd una pelicula de carbono. Esta operacion se realizd en forma
simultanea sobre todos los materiales, para asegurar que el espesor de la pelicula fuera el
mismo.

Como patron de estafio se utilizo el que se encuentra en el equipo (sin deposicion
de carbono). Debido a esto, es de esperar una pequeiia diferencia entre los valores de
concentracion de estafio medidos y los valores reales.

Los patrones utilizados para calibrar el equipo fueron:

alimina (Al201) pyreza 99,7 % para calibrar el oxigeno,
hierro pureza 99,899 % para calibrar el hierro,

cromo pureza 99,999 % para calibrar el cromo,

circonio pureza 99,9 % para calibrar el circonio.

Lo



estanio pureza 99,999 % para calibrar el estafio

Resultados:

Para analizar la distribucion de los distintos elementos se trabajo con los valores de
concentraciones atomicas

Observando el perfil de concentracion atomica para el oxigeno obtenido en cada
una de las muestras, se puede ver que existe una pequena interfase oxido-metal de no mas
de 2 um de espesor, donde la concentracion de oxigeno cae desde su valor correspondiente
en el oxido hasta un valor mucho menor y uniforme sobre todo el metal. Ver figura 1-1,
(demas figuras en el Apéndice ).

Sobre el oxido las concentraciones de oxigeno y circonio mantienen una relacion
casi estequiométrica, O 66.6 % y Zr 33,3 % Las concentraciones de oxigeno mayores,
cercanas al borde, pueden atribuirse al redondeo que presenta la muestra en esa zona
debido al pulido.

Los valores de concentracion de oxigeno dentro del metal. mas alla de la interfase.
son muy superiores a los valores standard para el Zircaloy-4 (0,6 %at. aprox.). Se midio
alrededor de 10 % atomico v con una gran dispersion. En algunas probetas los valores de
concentracion de oxigeno medidos sobre la matriz fueron de 15 % atomico

Los porcentajes de Fe y Cr sobre la zona del metal. varian mucho de un punto
analizado a otro, pero la relacion Fe / Cr se mantiene casi constante, proxima a 2, ver
Figura 1-2, (demas figuras en el Apéndice I). Esto se puede atribuir a que lo que varia entre
un punto y otro es la cantidad de precipitados de formula Zr (Fe + Cr); que entran dentro
del volumen analizado. Ademas, se ven picos donde valores altos en hierro se
corresponden con valores altos en cromo

Dentro del oxido, la distnibucion de hierro v cromo es mas uniforme y, en algunos
casos cercanos a la interfase, la relacion se invierte siendo mas alto el contenido de cromo
que el de hierro

Los valores de estafio dentro del metal se mantienen proximos a los nominales de
dicha aleacion. Dentro del 6xido también se mantiene constante, pero en un valor menor.
Esto hace pensar que no hay difusion de estafio durante el proceso de oxidacion

Los valores de composicion guimica obtenidos sobre las dos muestras sin oxidar
que se dan en la Tabla 1-2, son similares a los obtenidos sobre el metal en las muestras
oxidadas. Para el fleje se tomo un promedic sobre cinco puntos y para el anillo un
promedio sobre seis puntos. Se ve que tambien los valores de concentracion de oxigeno
son muy superiores a los de la composicion estandar para el Zircaloy-4 de 0,6% atomico.



Composicion|  Zr%at | Sn%at | Fe%at Cr%at | O%at |
Anillo 85,49 | 0098 0,43 0,09 | 1290
Fleje 8538 | 107 032 017 | 13060 |

Tabla 1-2

Conclusion

Los valores de concentracion observados para el oxigeno dentro del metal, si bien
son altos con respecto a los que corresponden a la aleacion estandar. son similares a los
que se midieron sobre las muestras que no fueron sometidas a oxidacion Entonces se
puede pensar que esta diferencia proviene de la capa superficial de oxido que recubre todas
las muestras y que es debida a la oxidacion atmosférica. Esta capa se produce
instantaneamente después del pulido y no es posible eliminarla por un nuevo pulido porque
se vuelve a formar. Solamente podria obtenerse una muestra sin esta capa de oxido, si su
remocion se hiciera en alto vacio como en el caso de XPS donde es posible remover
pequeiias capas de material mediante un haz de iones

CHR. N Panagopoulos (1986 )l encontro. en muestras de circonio atacadas
durante 2 minutos en solucion de 5%vol. HF, 45%vol. NHO; 50%vol H;0, una pelicula
superfcial de Oxido de circonio de 7 nm de espesor

Esta capa, cuyo espesor es de aproximadamente 7 nm, afecta significativamente los
valores obtenidos por microanalisis, ya que las capas mas superficiales son las que aportan
la mayor cantidad de fotones del espectro de rayos X por tener menos absorcion que las
capas mas profundas

No obstante, los valores obtenidos pueden ser corregidos si se emplea algin
programa que contemple la influencia de esta capa superficial v aproxime mejor los
valores obtenidos a los correspondientes a normas.

s

Correccion de datos de composicion quimica obtenidos por microanilisis

El programa utilizado efectua la correccion de los datos obtenidos por microsonda,
considerando que el volumen analizado esta compuesto por dos capas. En este caso, una
capa superior de oxido de circonio con un espesor aproximado de 7 nm v una capa inferior
o sustrato, que es el Zircaloy-4, cuya composicion se quiere corregir

El programa permite calcular la composicion de una capa, conociendo previamente
el espesor y la composicion quimica de la otra. Este programa fue disefiado para ser usado
de modo inverso, es decir que puede calcular la composicion de la capa superior,
conociendo la composicion del substrato

De todas maneras se supone que los valores corregidos tendran mejor aproximacion
a los valores verdaderos que los obtenidos directamente por microanalisis.
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Resultados:

Como el programa que se utilizo para ingresar los datos al programa de correccion
solo permitia ingresar cuatro elementos, no se considera el elemento estafio ya que su
distribucion es uniforme sobre toda la muestra v lo que se quiere estudiar es el perfil de
OX1geno.

En las figuras 1-3
correspondientes al anillo
superficial de 6.5 nm.

v 1-4 se pueden ver los valores de concentracion
34 corregidos, teniendo en cuenta una pelicula de oxido

Se vio que, al igual que para los datos no corregidos, la interfase oxido / metal,
donde el porcentaje de oxigeno cae, es de dos micrones aproximadamente para todos los
espesores de oxidos analizados.

Los porcentajes de oxigeno dentro del metal son menores v por lo tanto mas
cercanos a los valores nominales. Estos valores fluctuan v podria pensarse en que la
pelicula de oxido superficial tiene un espesor variable

Los valores corregidos para las muestras sin oxidar se dan en la Tabla 1-3; se
considerd una pelicula de oxido de 7 nm de espesor

Composicion |  Zr % at. Fe % at. Cr % at. 0O % at.
Amillo 93,89 0,46 0,20 544
Fleje 03 .64 0,34 0,19 5,84
Tabla 1-3

Salvo en el caso del anillo 31 (ver Apéndice I, figuras 1.3.5 7 v 9), en todos los
otros el porcentaje de oxigeno corregido dentro del metal fue menor que el corregido para
las muestras sin oxidar. Esto demuestra que el oxigeno no difunde mas de dos micrones
desde el oxido hacia el interior del metal

Conclusion final

Se puede concluir que el oxigeno no difunde mas de 2 micrones mas alla de la
interfase oxido / metal, cualquiera sea el tiempo de oxidacion o el espesor del oxido
formado.

Esta zona de 2Zum de espesor donde el oxigeno se encuentra en valores muy
superiores a la composicion nominal es muy pequefia si se la compara con la profundidad
de penetracion estandar de las cormentes inducidas, que para el caso del Zircaloy-4, a la
frecuencia de trabajo de 4 MHz es de aproximadamente 200um_ Es por esto que no puede
influir apreciablemente esta capa tan delgada en la determinacion de los espesores de
oxido, mas aun siendo siempre del mismo espesor, cualquiera sea el espesor de oxido
formado



Entonces es de esperar que si existe una zona de material base con una variacion de
resistividad eléctrica por debajo del oxido que sea capaz de afectar la determinacion de
espesores, sea debida a la difusion de hidrogeno. un difusor mucho mas rapido que el
oxigeno en el Zircaloy-4 Ademas, se vio en la Tabla 1-1 que cuanto mayor es el espesor
de oxido formado, mayor es la cantidad de hidrogeno incorporada por la muestra.



Concentracién de Zr y O en funcidn de la
profundidad
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Figura 1-1: Muestra 34-2, espesor medio de oxido en cara interna 26,1 um

Concentracion de Sn, Fe y Cr en funcién de la
profundidad
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Figura 1-2: Muestra 34-2, espesor medio de oxido en cara interna 26,1 pm



Concentracion de Zr v O en funcién de la
profundidad
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Figura 1-3: Muestra 34-2, espesor medio de Oxido en cara interna 26,1 pm.
concentraciones corregidas considerando un espesor de pelicula de oxido de 6,5 nm de
espesor.
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Figura 1-4: Muestra 34-2, espesor medio de oxido en cara interna 26,1 pum,
concentraciones corregidas considerando un espesor de pelicula de oxido de 6,5 nm de

espesor.



CAPITULO 2: PATRONES PARA CALIBRACION DE LAS SONDAS

Patrones de espesores de dxido

Con el fin de obtener curvas de calibracion de sondas para medicion de espesores
de oxido se construyeron patrones planos con espesores de oxido de entre 5 y 35 um
aproximadamente, mediante corrosion en autoclave de muestras de Zircaloy-4

Estos patrones permitieron evaluar ademas la sensibilidad de las sondas para la
deteccion de variaciones en la resistividad eléctrica del Zircaloy-4 causada por la
incorporacion del hidrogeno durante la oxidacion Para ello se quito la capa de oxido en
una de las caras de los patrones y se acoplaron las sondas sobre el material base inmediato
al oxido.

Finalmente, los patrones permitieron calibrar mediante la cara con oxido (cara N°1)
sondas para medicion de espesores v mediante la cara sin oxido (cara N°2) sondas para
detectar variaciones de resistividad eléctrica del material base

Material ntilizado

Los patrones se construyeron a partir de flejes de Zircaloy-4 de 1,1 mm de espesor
y de un ancho aproximado de 20 mm. Se cortaron 8 trozos de 50 mm y 4 de 60 mm de
largo y ancho igual al del fleje.

Con las chapitas asi confeccionadas se formaron cuatro grupos que constan de tres
probetas cada uno, dos de 50 mm y una de 60 mm de largo. Las probetas se identificaron
por un nimero de grupo (de 1 a 4) y una letra (A, B, o C) para diferenciarlas dentro del
grupo. Las probetas mas largas llevan la letra A. Esto se hizo de esta manera, porque solo
podian colocarse tres muestras dentro del liner de la autoclave.

Proceso de corrosion de las muestras de Zircaloy-4 autoclaveadas en LiOH

Es ampliamente conocido que las soluciones concentradas de LiOH producen
corrosion acelerada en las aleaciones de circonio. En particular la corrosion de los
Zircaloys en soluciones de LiOH a alta presion v temperatura ha sido estudiada por
diversos autores (IAEA-TECDOC ") En soluciones de LiOH de pH superior a 13
(medido a temperatura ambiente) desaparcce el periodo correspondiente a la cinética de
pretransicion (formacion de oxido protector) v la corrosion del Zircaloy presenta una
cinética de oxidacion lineal con formacion de oxido poroso desde el comienzo del ensayo.

Para Zircaloy-2 ensayado en soluciones de LiOH a .:DD“L + 1°C, Murgatroyd '*!
informa que la velocidad de corrosion expresada en mg dm? k' aumenta marcadamente
para concentraciones s zpe:rmn:s a 10 g/l (0,34M) pero se vuelve practlcamentc constante y
del orden de 2 mg dm™ h™ para soluciones de concentracion superior a 32 g/l (1,34M).
Para estas soluciones a 300°C, el Zircaloy-2 absorbe aproximadamente el 65% del
hidrogeno generado por la reaccion de corrosion. Kass ™' ensayo probetas de Zircaloy-4 en
soluciones de LiOH de diversa concentracion: 0,1; 0,3, 0,7 v 1M a 316 y 360°C. Sus



resultados confirman que la corrosion del Zircaloy-4 en soluciones 0.7 v IM de LiOH
presenta una cinética lineal a 316 y 360°C

Hasta ¢l momento no se ha dilucidado el mecanismo por el cual las soluciones
concentradas de LiOH producen oxidos gruesos v porosos en las aleaciones de circonio.
Cox """ postula que el LiOH favoreceria la disolucion de los cristalitos de ZrO; cabico de
caracter protector, los cuales una vez disueltos reprecipitarian como ZrO; de estructura
moneclinica favoreciendo el desarrollo de capas gruesas v porosas.

Teniendo en cuenta los resultados presentados en la bibliografia, en el presente
trabajo las muestras se autoclavearon en solucion de LiOH 1M a 343°C. Ensayos previos
en este medio ' indican que el Zircaloy-4 presenta una velocidad de corrosion de 2 a 3
mg dm™” h”' y un porcentaje de hidrogeno incorporado de 60 a 80 %

Preparacion de las muestras

A las muestras una vez cortadas se les practicaron dos agujeros de 1,5 mm de
diametro, uno en cada extremo de uno de sus lados mas largos. Por estos agujeros pasa el
gancho que las sujeta al soporte del liner. Tanto el soporte como los ganchos se
confeccionaron con Zircaloy-4.

Todas las probetas fueron pulidas con papeles abrasivos hasta malla 1200 Este
trabajo se efectuo con sumo cuidado de manera de obtener muestras lo mas planas posible.
va que debe lograrse un perfecto acople entre los patrones v la sonda de corrientes
inducidas

Después del pulido, las muestras se marcaron v se midieron sus dimensiones con el
fin de calcular el area total de las mismas. Para medir el largo v ancho de las probetas se
empleo un calibre de apreciacion 0.05mm y para medir el espesor, un micrometro cuya
apreciacion es de 0,0 1mm.

Finalmente las muestras se desengrasaron con acetona PA. se envolvieron en papel
v se guardaron dentro de un desecador.

Antes de realizar el tratamiento de corrosion, las muestras se pesaron en una
balanza de precision cuya apreciacion es de 0,0001g

Procedimiento de corrosion

En cada ensayo, las probetas rotuladas A, B v C de un grupo, fueron colocadas
dentro de un recipiente (liner) de titanio conteniendo una solucion de LiOH IM. Las
probetas, se colgaron mediante ganchos de un soporte colocado en la parte superior del
liner.

El recipiente fue colocado dentro de la autoclave que contiene una cierta cantidad
de agua desionizada de alta pureza Luego se cerro la autoclave v se puso en marcha el
proceso de calentamiento. La temperatura a la que se realizaron los tratamientos fue de 343
°C vy la presion del orden de 13,8 MPa.

Como en este medio la cinética de corrosion del Zircaloy-4 es lineal con el tiempo,
el espesor de oxido se estimo mediante el tiempo de ensayo. A fin de controlar mejor el
proceso de autoclaveado. se realizaron ensayos de 60 a 90 horas obteniéndose espesores
parciales de oxidos de 5 a 9 um. Mediante este procedimiento se logré incrementar el
espesor de oxido de las probetas sometiendo las mismas a varios pasos de autoclaveado,
lograndose espesores finales cercanos a los 40 um.
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Una vez terminado el periodo de corrosion se apago la autoclave y se abrio una vez
que la presion descendio al valor de presion atmosférica. Las muestras extraidas se lavaron
con agua desionizada, se secaron con acetona PA y se guardaron en un desecador.
Después, se pesaron nuevamente para calcular el incremento de masa producido por la
COIrosion.

Las muestras tratadas en autoclave presentaron un oxido de color gris oscuro, opaco
y adherente.

A partir del incremento de masa y el area de la muestra, se pudo estimar el espesor
de oxido formado.

Finalmente, para medir con precision el espesor de la capa de oxido formada, se
cortd de cada muestra, una porcion, la cual fue incluida y preparada metalograficamente
para medir luego el espesor de oxido utilizando un microscopio optico, resultados que se
presentan en la Tabla 2-1. La Tabla 2-2 resume los resultados de todos los ensayos
realizados para caracterizar los patrones.

Cilculo del espesor de dxido a partir de la ancia en masa de las m n
el tratamiento
El circonio y sus aleaciones reaccionan en medio acuoso de acuerdo a la siguiente
reaccion:
Zr+2H,0 = Zri),+2H, (2-1)

Durante el proceso de corrosion las muestras incrementan su masa debido a la
incorporacion de oxigeno e hidrogeno. El oxigeno interviene totalmente en la formacion de
la capa superficial de oxido de formula ZrO; mientras que el hidrogeno difunde en el
metal. Segun D. O. Northwood [13], a la temperatura del ensayo (343°C) la fase oZr admite
del orden de 100 ppm en peso de hidrogeno en solucion solida, una vez que se excede este
limite de solubilidad el hidrogeno precipita en forma de hidruro de circonio del tipo ZrH;.
Durante el enfriamiento aumenta la cantidad de hidruro precipitado debido a que la
solubilidad de hidrégeno en la fase aZr desciende hasta 0,06 ppm en peso a 25°C. Estos
valores muestran que a temperatura ambiente casi todo el hidrogeno incorporado durante la
corrosion se encuentra precipitado como hidruro de circonio.

Se calculé como primera aproximacion el espesor de oxido despreciando la
contribucién del hidrogeno al incremento de masa, v luego el espesor de éxido corregido
considerando que el incremento de masa se debe a la incorporacion de oxigeno mas
hidrogeno.

Cilculo del espesor no corregido “e”

Considerando que la masa de oxigeno incorporado My [g] es igual al incremento de
masa /[, [g] queda:

I =M -M, (2-2)

donde M,y M, son las masas inicial y final de las muestras. Los valores de /m, M; y M, se
dan en la tabla N°2 del Apendice II1.
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La masa de 6xido formado por gramo de oxigeno incorporado, W, teniendo en
cuenta una relacion estequiométrica para el oxido de ZrO; es:

Ay +2.4,

W= =cte. [gdeoxido/gde O]  (2-3)
2.4

donde: Az es la masa atomica del circonio, 91,22 g/imol
Ap es la masa atomica del oxigeno, 15,99 g/mol

Luego reemplazando los valores de las masas atomicas en la ecuacion anterior
resulta la constante W = 3,85 [g de oxido/g oxigeno incorporado].

El volumen de oxido formado es:

Ve =A. e (2-4)

donde A es el area total de la muestra en dm’ vy e, el espesor en dm de la capa de 6xido.

Ademas:; Vog. = =22 (2-5)

donde M,; es la masa de Oxido en gramos y . es la densidad del oxido igual a
5,72.10° en g/dm’.

Despejando de las anteriores

M
e 2-6
g ¥ @)
Luego, la masa de oxido es: Me=W I (2-7)
Wi, 2.8)
entonces, e= A5, {4~

El incremento de masa por unidad de area w [g/dm’] se define justamente como
1/A. Por lo tanto, el espesor de 6xido no corregido es:

Ww 385w
2= —.
Su  5.7210°

[dm] (2-9)

Como los incrementos de masa w son valores pequefios se trabajo expresandolos en
mg/dm’. El mismo criterio se tomo para los espesores de oxidos que fueron expresados en
micrones.

Finalmente, teniendo en cuenta lo anterior resulta que el espesor de oxido en
MICrONes es:
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L LYo S (2-10)

Siendo ahora
w el incremento de masa expresado en mg/dm’,
W (cte.) = 3,85 [mg de oxido/mg de oxigeno incorporado],
e (cte )= 3.72 es la densidad del oxido en __w'am"

Cilculo del espesor corregido por hidrogeno incorporado “e.”

Se puede despejar el valor de ¢, reemplazando en la ecuacion (2-10) el valor del
incremento de masa por unidad de area llamado w por la masa de oxigeno incorporada en
la muestra por unidad de area denominada w, y expresada en mg/dm®

La masa w., de oxigeno incorporado por unidad de area resulta:

We) % [mg/dm’] (2-11)

Donde:
M, es la masa en de hidrogeno en mg incorporado en la muestra.
! es el incremento de masa en mg.
A es el area de la muestra en dm’.

Luego. My = Ci M 107 [me] (2-12)

Donde (' es la concentracion promedio de hidrogeno en ppm en peso en la muestra
v Myes la masa final en gramos de la muestra despues del tratamiento de corrosion
El espesor corregido €. en micrones es:

3.85. w0
i 2-13
572 [um] ( )

Ec=

Este espesor calculado informa el espesor promedio sobre toda la muestra.

Las concentraciones de H fueron medidas con equipo LECO-404 (Centro Atomico
Bariloche). Para ello se corto una tira de material del extremo de cada patron (a tedo lo
ancho) y se prepararon muestras por duplicado.

Medicién de los espesores de oxidos mediante microscopia dptica

Para medir el espesor de las muestras se empled un microscopio optico que cuenta
con un ocular reglado v se mide directamente el espesor de oxido sobre la seccion
transversal del mismo. Para ello se prepard una superficie metalografica de una seccion
transversal de las muestras



Equipo utilizado:
Microscopio optico MEF en modo monocular, con un ocular de 8x con regleta y un
objetivo de 80x.

Calibracion del equipo:

Para calibrar la regleta del ocular se utihza un patron graduado que posee 100
divisiones cada una a 0,010 mm. Observando el patron graduado v haciendo coincidir dos
lineas del mismo con dos lineas del ocular se encontro una relacion de 1,89 um por linea
para el ocular, y con esta relacion se realizaron todas las mediciones

Preparacion de las muestras metalogrificas

Se cortaron de un extremo de cada probeta tiras de 5 mm de ancho (Figura 2-1) ¥
de largo igual al ancho de la muestra Estos cortes fueron hechos mediante un disco
diamantado, v con precaucion de no dafar la pelicula de oxido lograda Las tiras asi
cortadas fueron incluidas en resina epoxi (Araldit D), cuidando que la seccion transversal
del oxido quede sobre el plano de pulido para evitar el error debido a la inclinacion de las
mismas.

Agujeros Para
sujecion

" r}lueslra

1°tercio |
2° tercio ——__|
3° tercio \\

i EA LA

k‘ﬁnea de medicion

Figura 2-1

El pulido se realizé con papeles abrasivos de mallas 220, 320, 400, 600, 1200 y
2500. No se uso pulido con pafio para no producir redondeo en los bordes del oxido.

Observacion metalografica

Una vez medidos los espesores, se tomaron micrografias de todas las probetas
como se observa en las figuras 2-2. 2-3, 2-4 y 2-5

En todas las probetas, se observa el crecimiento de una capa pareja y continua de
oxido, de espesor aproximadamente constante.

Luego se procedio a revelar la distribucion de hidruros mediante ataque con una
solucion 50% HNO;, 47% acido lactico. 3% HF v se tomaron micrografias como las
observadas en las figuras 2-6, 2-7 y 2-8
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Se observa que la distribucion de hidruros precipitados es uniforme sobre todo el
volumen de la muestra, con una densidad levemente decreciente desde la interfase oxido-
metal hacia el centro de la muestra.

También, se ve que la densidad de hidruros precipitados, y el tamafio de los mismos
crece con la concentracion de hidrogeno incorporado. Ademas, en todas las muestras, se ve
que la forma de los precipitados es alargada, y que los mismos se encuentran
mayoritariamente alineados paralelamente a las caras de apoyo (N°1 y N°2) de los
patrones.

Medicién de espesores de 6xido

Se realizaron mediciones sobre cada uno de los lados de las muestras y se calculo el
promedio para compararlo con el espesor calculado a partir de los incrementos de masa.

Ademas se dividio cada cara de la muestra en tres sectores iguales (ver Figura 2-1)
y se calculo espesor promedio en cada sector. Esto se hizo para tener mayor precision
sobre el espesor dentro del tercio medio de la muestra, que es el lugar donde se coloca la
sonda para medir mediante corrientes inducidas.

En la Tabla 2-1 se dan los valores promedios y maximos, en micrones de los
espesores de oxidos medidos sobre cada cara, v sobre el tercio medio de cada cara. En la
Tabla 2-2 se dan los espesores promedios sobre las dos caras.

En el Apéndice 11, se dan los resultados de las mediciones realizadas

Se observa que existe un buen acuerdo entre los espesores de 6xidos obtenidos a
partir de los incrementos de masa v los espesores medios medidos por miccroscipia optica
(ver columnas 10 y 11 de la Tabla 2-2).

Calculo de Ia velocidad de corrosién

Se definio la velocidad de corrosion v como el incremento de masa de las muestras
por unidad de area y de tiempo en cada ensayo

Siendo w, el incremento de masa parcial de las muestras en cada ensayo (columna
3 de la Tabla 2-2) en mg/dm® v 1 el tiempo de duracién de cada ensayo (columna 1 de la
Tabla 2-2) en horas, la velocidad de corrosion se expresa como:

s ? [mg/dm?.h] (2-14)

En la columna 4 de la tabla 2-2 se dan los de velocidad de corrosion v de las
muestras en cada ensayo
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Cilculo del porcentaje de hidrogeno incorporado en la muestra

Durante la reaccion de corrosion en la autoclave, se produce una cierta cantidad de
hidrogeno que es proporcional al volumen de oxido formado. Parte de este hudrogeno es
incorporado por el material.

El porcentaje de hidrogeno incorporado se calculo mediante la siguiente ecuacion:

o
H%=—"-100 (2-15)

Cais

Donde C'y es la concentracion en ppm en peso de hidrogeno medida sobre las
muestras al final del proceso de corrosion y Cima: s la concentracion en ppm de hidrogeno
tedrica maxima, calculada considerando que todo el hidrogeno generado en el proceso de
corrosion es incorporado por la muestra.

El proceso de corrosion se desarrolla segun la ecuacion (2-1):

Zr + ZH:U --*Zrﬂ_; 4 if 2.H,z

Se ve, que por cada mol de oxido de circonio producido, se producen dos moles de
hidrogeno. Por lo tanto, para una masa m de oxido producido, la masa de hidrogeno
producido myy sera:

mvl MH«
mr=———2  [g (2-16)
7 W0 1

Donde Mzaz = 123.2 g/mol y My;; = 2,0079 g/mol son las masas molares de oxido
de circonio e hidrogeno respectivamente.

La masa de 6xido m en gramos calculada a partir del espesor de oxido medido con
el microscopio optico es:

M= G tm. A (g] (2-17)

Donde 6. =5,72 g/cm’, es densidad del oxido, e es el espesor promedio expresado
en cm medido con microscopio optico y A es el area total de la muestra en em’

Reemplazando (2-17) en (2-16), la masa de hidrégeno producido queda;

2.0 - A My,

g = Mo fel {2-18)

La concentracion de hidrogeno Cyms en ppm es:

1 ;
: ik --_'][}b Z_I{]
Cy M, ( )
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Siendo M, (en gramos) la masa final de la muestra después del proceso de corrosion y
despreciando, por ser muy pequefio el aporte a la masa final que produciria la fraccion de
hidrogeno no incorporada.

En la columna 13 de la Tabla 2-2 se dan los valores de los porcentajes de hidrogeno
incorporado ffs, Estas cantidades, no estan provistas de errores por no considerarlos
relevantes para este trabajo.

Nota: En el Apendice III se detallan los calculos de espesores y mediciones con sus
correspondientes errores.

n idn:

El procedimiento corrosion de Zircaloy-4 en solucion de LiOH 1M a 343 °C fue
seleccionado dado que se conoce de literatura que la corrosion a esta temperatura y en
estas condiciones permite obtener oxidos de espesor controlado en periodos cortos de
tiempo cuyas caracteristicas son adecuadas para utilizar como patrones .

De los resultados de las mediciones de espesores mediante microscopia Optica
(tabla 2-1), se puede ver que en todas las muestras el oxido presenta un espesor uniforme,
ya que la desviacion standard calculada en todo el ancho de las mismas es pequefia. Tanto
de estos resultados como de las metalografias presentadas resulta claro que el oxido
obtenido es muy parejo, esta es la base para que pueda utilizarse como patron.
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Capitulo 3: Medicién de los espesores de 6xido de los patrones mediante
corrientes inducidas

Se realizaron mediciones de los espesores de oxido sobre la cara N°1 de los
patrones utilizando una sonda tipo emisor-receptor construida especialmente para medir
espesores de material no conductor sobre conductor.

Ademas se compararon los valores de los espesores medidos con los resultados
obtenidos mediante microscopia Optica.

Se construyo un circuito, como el de la figura 3-1. En el mismo se puede ver que se
alimenta al primario (emisor) mediante un generador de tension alterna y que por otro lado
se conecta a los bornes del secundario el instrumento de medicion

El capacitor variable conectado en paralelo con el secundario permite ajustando su
valor conseguir la frecuencia de resonancia apropiada para el secundario.

Generador: Es un generador de tension alterna (Hewlett Packard HP-33-120-A) que
permite seleccionar la forma de onda, amplitud y frecuencia de la sefial de alimentacion.
Es un instrumento certificado en origen (Resolucion: 3 digitos en amplitud y 10 digitos en
frecuencia)

Instrumento de medicion: Es un osciloscopio digital Hewlett Packard HP-3060 3B-
60MHz Es un instrumento certificado en origen.

Sonda: Estd compuesta por un nicleo de ferrite en forma de herradura sobre el que se
enrollaron los bobinados primario y secundario. Ambas bobinas estin construidas con
alambre de igual diametro y poseen igual niumero de vueltas.

El conjunto nicleo / bobinas se encuentran incluidos dentro de un paralelepipedo de
acrilico, de manera que la superficie de apoyo de la sonda es mayor que la seccion del
nicleo de ferrite. La superficie de apovo, de aproximadamente 1 cm’ se encuentra
rectificada.

La sonda se encuentra fijada sobre una platina provista de tornillo micrométrico de
manera de poder enfrentarla a cualquier muestra plana de dimensiones similares a las de
los patrones y poder variar y medir micrométricamente la separacion (lift off) entre sonda
y muestra.

r
4e
S
Lt we—
M

Figura 3-1: G, generador; S, sonda, V, instrumento de medicion; M, muestra; r,
resistencia y c, capacitor variable.
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eleccion de la frecuencia de trabajo

Para lograr la maxima sensibilidad del sensor, se recomienda que el sistema trabaje
a una frecuencia subresonante, y que la zona apropiada para la condicién de recepcion es la
zona de comportamiento lineal de la curva de resonancia >,

Se ajusto el valor del capacitor variable para que la frecuencia de resonancia del
sistema fuera de 4,9 MHz.

Para trazar la curva de resonancia, se fijo la salida del generador de tension en un
valor de 2,8 voltios pico a pico, y sin hacer mas ajustes, se fue variando la frecuencia de
alimentacion y registrando el valor de la tension sobre el secundario para cada frecuencia.
Se obtuvo la curva de resonancia del sistema representada en la Figura 3-2.

Curva de resonancia del sistema

o M o
(4] %] on [t ] (4] =Y

Tensitn sobre el secundarlo

—
i

0.5 '....: . tiasy P ETETS ST TR TR bbbl g Jd
2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
Frecuencia [Mhz]

Figura 3-2: Curva de resonancia del sistema

Teniendo en cuenta lo anterior, se eligio una frecuencia de trabajo de 4.5 MHz.

Calibracién del equipo

Antes de cualquier medicion por la técnica de corrientes inducidas se debe calibrar
el equipo a utilizar,

Para trazar la curva de calibracion del equipo, con sonda acoplada a la muestra de
Zircaloy-4 sin oxido, se tomo el valor de la tension sobre el secundario. Luego se fue
variando la separacion entre la sonda y la muestra mediante el tornillo micrométrico, por
espacios de 10 pm, hasta 60 um y registrando los valores de la tension sobre el secundario
y los correspondientes a la separacion. Esta operacion se realizo 18 veces, para tener gran
cantidad de datos y calcular luego el valor promedio correspondiente a la tension de salida
para cada valor de separacion.

Los valores correspondientes a la tension sobre el secundario fueron leidos
directamente en el display del osciloscopio digital que posee una apreciacion de 0,001
voltios, mientras que los correspondientes a la separacion fueron leidos sobre la escala de
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un reloj comparador, fijado a la base del sistema y en permanente contacto sobre la sonda,
cuya apreciacion es de lum.

En cada medicion, el valor de tension leido en el display del osciloscopio digital
fluctuaba entre dos valores, debido a que el equipo realiza permanentemente un proceso de
digitalizacion de la sefial. Por lo tanto, las tensiones promedio de salida sobre el secundario
para cada valor de separacion, fueron calculadas entre un total de 36 lecturas

En la Figura 3-3, se muestra la recta de calibracion del sistema, obtenida por
regresion lineal sobre siete puntos, ente 0y 60 um de separacion

Para la banda de error (t A}7) comrespondiente al valor de la tension | en cada
punto, se tomo el valor de la desviacion estandar calculado entre 36 lecturas, Para la banda

de error correspondiente al valor de separacion en cada punto, se adopto un error (Ax) de
+lpm.

Tension de salida vs. separacion entre sonda y

muesira

3,350 : - —
i : Vo= 00041x + 30342
2 R’ =0,9985 -
£ 3250 K
8 3,200 - &
E
4 3,150 -
:g 3,100 -
£ 3,050 #

3,000 .

0 10 20 30 40 51 ) 70

Separacion (lifi off} [pum]

Figura 3-3: recta de calibracion del sistema de medicion por corrientes inducidas.
Se ve que la recta de ecuacion }J" = 0.0041Y + 3,0342 ajusta bien con los valores

medidos (R = 0,9985), v que por lo tanto, puede considerarse que la sonda presenta un
comportamiento lineal dentro del rango de separacion estudiado.
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Medicion de espesores de oxido

L.a medicion de espesores por corrientes inducidas es en realidad una medicion
indirecta, ya que lo que se mide es el valor de la tension sobre el secundario de la sonda y
con este dato se calcula el valor del correspondiente espesor.

Los valores de la tension }, v de la pendiente m obtenidos en la calibracion fueron
los que se usaron para calcular los espesores de oxidos de los patrones.

La ecuacion usada para calcular el espesor en micrones fue la siguiente:

: {rm_ I'rl_-') {3_1)

m

€l

donde: e, es el espesor de oxido calculado en micrones
Ve [voltios], es el valor de la tension sobre el secundario (tension de salida) cuando
la sonda esta acoplada sobre una muestra con oxido,
Vo = 3,034 [voltios], es el valor de la tension de salida correspondiente a espesor
cero obtenido al trazar la recta de calibracion.
m = 0,0041 [voltios/um], es el valor de la pendiente de la recta de calibracion,

Las mediciones de }, fueron tomadas con la sonda apoyada sobre la zona
correspondiente al tercio medio de los patrones.
Finalmente, la ecuacion con la que se calcularon los espesores en micrones fue:

(Vw—3,034)

3-2
0,0041 tem}  (3-2)

Eei

El error Ade. correspondiente al espesor calculado e, fue evaluado propagando
errores mediante la siguiente ecuacion:

_lmlava+ avo)+ Wn-vo) ]

m

ﬂgc: [H‘m] {3'3}

Los errores de lectura AV, correspondientes a las tensiones V,, de salida, fueron
tomados iguales las desviaciones estandar calculadas entre seis v doce lecturas realizadas
sobre los patrones correspondientes, mientras que, para a la tension Fg, el error adoptado
fue AV = 0,01 1um, que es desviacion estandar correspondiente a espesor cero calculado
entre las 36 lecturas, Para la pendiente m, el valor del error adoptado correspondiente fue
del £5 % del valor de esta, por lo tanto, Am = 0,0002 V/pm.

Reemplazando, el error Aes en micrones queda:

Ae, = [0,0041.2(Ay,, +0,011)+(y,, - 3.034)0,0002] aml -4
(0.0041)

En la tabla 3-1 se muestran los valores de tension de salida con sus
correspondientes errores, y los de espesores de oxido calculados mediante la expresion (3-
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2) correspondientes a la cara N°1(lado con numerc) de los patrones con sus errores
correspondientes, calculados mediante la expresion (3-4).

También se dan los valores correspondientes al los espesores maximos y promedios
medidos por microscopia optica en el tercio medio de las muestras con sus
correspondientes errores de medicion.

Muestra V de salida Espesor | Espesor Espesor

Vi calculade maximo medio
[voltios] [ | B €m

(kml | [wm] | [um]
1A 3,067 + 0.008 8§ +5 | 57 209 48 +09
4 A 3,086 + 0,000 13+6 | 104+09 | 101+09
3C 3,102 + 0,008 15 +5 151+09 | 128+009
3A 3,133 £ 0,008 24+6 | 227409 | 209+09
4C 3,132 + 0,008 24+6 | 27+09 21,6 +0,9
3B 3,179 + 0,009 35+7 37,8+ 0.9 344 +0.9

Tabla 3-1

En la figura 3-4 se hace la comparacion entre los valores maximos correspondientes
a los espesores medidos por microscopia sobre el tercio medio de los patrones, (en las
abscisas) v los valores de espesores obtenidos por corrientes inducidas sobre las mismas
zonas, (en las ordenadas).

Espesor medido por comentes inducidas vs
espesor maxuno medido por microscopia
50 ¢ e et St
45 |
40 F
35
30

Espesor medido por comentes
inducidas |pm]|
=
N

0 B i

0 3 10 15 20 25 30 35 40 45 30
Espesor maximo medido con microscopio oplico

[um]

Figura 3-4: Comparacion entre valores de espesores de oxidos medidos por
corrientes inducidas y espesores maximos medidos por microscopio.

En la figura 3-5, se hace la comparacion entre los valores medios correspondientes
a los espesores medidos por microscopia (en las abscisas) y los valores de espesores
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obtenidos por corrientes inducidas (en las ordenadas). también realizadas ambas sobre el
tercio medio de los patrones.

Espesor medido por cormientes inducidas vs.

S0
o a5 |
2 L
_5 40
E_ 35
UE 4
5= 30
g8 25|
22 2w
g4 ¢
E- 15
-1 10 |
i 5:
f} P ki i i Pal |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Espesor medio medido con microscopio optico
[um]

Figura 3-5: comparacion entre valores de espesores de oxidos medidos por
commentes inducidas y espesores medios medidos por microscopio.

Observaciones:

Observando la Figura 3-5, se ve que los valores de los espesores de oxidos
determinados por cormrientes inducidas ¢, dados en la tabla 3-1, son, salvo el ultimo,
mayores que los valores medios correspondientes medidos por microscopia. Sin embargo,
en la Figura 3-4, se puede ver que estos valores, salvo el mayor, se ajustan mejor a los
espesores maximos correspondientes medidos por microscopia €vur.

Conclusiones:

Se pudo considerar entonces que el metodo utilizado permite determinar espesores
maximos de capas de Oxidos sobre Zircaloy-4 de entre 5 y 38 um.
También se pudo considerar que la respuesta del sensor fue lineal dentro del rango

estudiado como se habia observado en !



a del contenido de hidrigeno en Zircalov-4 sobre la medicion
de espesores de oxidos mediante corrientes inducidas

Con el fin de determinar si la concentracion de hidrogeno incorporado por las
muestras durante el proceso de corrosion afecta la resistividad eléctrica del Zircaloy-4, y
con ello el valor del espesor de oxido medido por corrientes inducidas, se quitd por pulido
la capa de oxido de la cara N°2 de cada muestra, y se midio la tension de salida de la
sonda V,,, al acoplar la sonda sobre esta cara en cada uno de los patrones. El rango de
concentraciones de hidrogeno de los patrones ensayados fue de 174 a 1516 ppm en peso.

El ensayo fue realizado con el equipo ajustado en las mismas condiciones en que se
midieron los espesores, frecuencia de resonancia f; = 4, 9MHz, frecuencia de trabajo f =
4,5 MHz, tension de separacion cero Fip = 3, 000 voltios pico a pico.

Se comprobo, que la tension de salida fue de 3,000 V p-p en todos los casos e igual
a la tension Vy de la sonda acoplada sobre el mismo material sin tratamiento de oxidacion.

Conclusion

Se pudo concluir que la variacion de resistividad eléctrica sobre Zircaloy-4
producida por la incorporacion de hidrogeno durante el proceso de corrosion, no es
detectada por la sonda a esta frecuencia de trabajo, ya que no hubo variacion del valor de la
tension de salida V), al variar la concentracion de hidrogeno del material acoplado a la
sonda. Por lo tanto, la concentracion de hidrogeno incorporado no interfiere en la
determinacion de espesores de oxido, dentro del rango de concentraciones de hidrogeno vy
espesores de oxido estudiados, Esto confirma que la sonda tipo e/r empleada posee alta
sensibilidad para detectar espesores de material no conductor sobre conductor y baja
sensibilidad para detectar variaciones de resistividad eléctrica en el matenial a ensayar.



Capitulo4: Dispositivos para medir variaciones de resistividad eléctrica
en materiales no magnéticos.

El hidrogeno incorporado durante el proceso de corrosion del Zircaloy-4 precipita
mayaoritariamente en forma de hidruros de circonio sub estequiométrico (ZrHs.,).

De acuerdo con el diagrama binario Zr-H "’ que se muestra en la figura 4-1,
nuestras muestras caen dentro del campo eutectoide [a(hep) + &(fee) + y(bet)] con una
composicion hipoeutectoide
Segun '" la resistividadad eléctrica de un material eutectoide es una funcion lineal de las
fracciones volumetricas de ambas fases. ( o= p_.1 7, + p a-Vp) Ver figura 4-2.

Basandonos en esto, v con el fin de detectar los cambios en la resistividad eléctrica
del Zircaloy-4 causada por la incorporacion de hidrogeno durante el proceso de corrosion
en autoclave, se disefio y ensavo un dispositivo capaz de deteciar diferencias entre la
resistividad eléctrica de una muestra tomada como patron y otra que se quiere comparar

Con esto se intento medir la resistividad del material en funcion de la duracion del
tratamiento de corrosion a que es sometido, v estudiar su efecto sobre las mediciones del
espesor de la capa de oxido.
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Figura 4-1: diagrama de fases del sistema Zr-H '



Figura 4-2:Resistividad electrica en funcion de la composicion en un sistema de aleacion
eutectica binaria

Principio de funcionamiento

Se construyo un sistema de corrientes inducidas de tipo puente " cuyo principio
de funcionamiento se basa en la comparacion entre la caida de tension producida sobre
una bobina acoplada a la muestra y la caida de tension producida sobre otra bobina similar
a la primera acoplada sobre un patron cuva resistividad eléctrica es conocida. Estas dos
bobinas se encuentran conectadas formando parte de un puente como el que se ve en la
figura 4-3.

El generador G alimenta a traves de los puntos A y D. al puente formado por las
bobinas S1. S2 (de idénticas caracteristicas) v las resistencias R1 v R2 con una tension
alterna de frecuencia y amplitud convenientes

Las resistencias R1 v R2 son en principio del mismo orden La resistencia R2 es de
valor variable, de manera de poder lograr el equilibrio del puente ajustando su valor
cuando se acoplan sobre cada una de las bobinas muestras de igual resistividad eléctrica, o
directamente no hay ningun material acoplado sobre las bobinas. En este caso la diferencia
de potencial entre los puntos B v C leida sobre el intrumento V debe ser cero.

Una vez logrado el equilibrio del puente, sobre la bobina S| se acopla una muestra
patron de resistividad conocida v sobre la bobina 82 otra muestra cuva resistividad
eléctrica se quiere comparar y si existe una diferencia entre las resistividades del patron vy
la muestra, también existiran diferencias entre las corrientes inducidas sobre el patron v la
muesira respectivamente. La diferencia entre dichas corrientes inducidas produce una
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diferencia entre las caidas de tension sobre las bobinas S1 v 82 Esta diferencias de tension
es medida con el instrumento V v su valor es una funcion de la diferencia entre las
resistividades eléctricas de patron v muestras respectivamente

Como las diferencias de resistividades que se necesitaban detectar eran pequefias,
las diferencias entre las caidas de tension sobre las bobinas S1 v S2 serian también
pequefias como para ser medidas directamente con el instrumento V. Es por esto que se
penso en colocar un circuito amplificador diferencial entre el puente v el instrumento de
medicion como se ve en forma esquematica en la figura 4-4.
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Figura 4-4
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Construccion de bobinas

Se construyeron tres tipos de bobinas para confeccionar las sondas. Los bobinados
de las mismas fueron realizados sobre carretes de gnllon. De cada modelo se construyeron

4 bobinas
En la tabla 4-1 se muestran las caracteristicas constructivas de las bobinas v de los

carretes

Bobina |Numero de|Diametro | Altura de Diametro. | Altura del | Diametro

Tipo  |vueltas interior de | la bobina | exterior del | carrete del
N la bobina |/ [mm] carrete H [mm] alambre

&% [mm] @ [mm] Pt [mm]
| 60 3 1.5 6 3.5 0,12
11 40 Fi 1.5 1 3.5 0,12
Il 100 7 1.5 1 35 0,12

Tabla 4-1

Medicion del coeficiente de antoinduecion L de las bobinas

Para medir el coeficiente de autoinduccion I de las bobinas se construyo un circuito

como el representado en la figura 4-5

Conociendo el valor de la resistencia K, v el de la resistencia interna de la bobina
R, (en ohm) v midiendo los valores de las tensiones J v |- (en voltios) para cada
frecuencia de alimentacion f (en hertz), es posible calcular el valor de la reactancia
inductiva X; (en ohm) de la bobina para cada frecuencia. v por lo tanto el valor del
coeficiente de autoinduccion /. (en henrios) de la misma.

Figura 4-5



El circuito fue alimentado por un generador de tension alterna sinusoidal (HP
33120 A 15 MHz) que permitia fijar la tension y la frecuencia de alimentacion deseada.

La tension de alimentacion. fue ajustada para cada frecuencia de manera que la
caida de tension sobre la resistencia K, v por lo tanto la corriente se mantengan constantes.

Para las bobinas de 40 v 60 espiras, la caida de tension elegida fue de 2 voltios pico
a pico, mientras que para las de 100 espiras fue de 0.5 voltios pico a pico

La corriente / (en amperios) fue entonces:

—

[=— (4-1)
I
Siendo 1, la tension en voltios sobre la resistencia v R, el valor de ésta en ohm
El module de la impedancia 7 [ohm]. formada por resistencia /{y en serie con la
bobina se calculéd para cada frecuencia haciendo:

(4-2)

Donde F; es la caida de tension en voltios producida por la resistencia R; en serie
con la bobina e [ es la corriente en amperios calculada en (4-1)

Por otro lado, la impedancia Z expresada en complejos es

Z=[(R+RY+ H(Xi- X)) (4-3)
Donde: 7 es la impedancia compleja,

1% es la resistencia interna de la bobina,

Xres la reactancia inductiva de la bobina,

X . es la reactancia capacitiva de la bobina asociada a capacidades parasitas de la
misma.

En la tabla 4-2 se dan los valores de resistencia interna /X, en ohm de cada una de
las bobinas,

Bobina Tipo Resistencia interna R, [ohm] de cada bobina
Bobina N°i Bobina N°2 Bobina N°3 Bobina N°4
I 125 1.25 1.35 1,45
11 .5 1.7 1,65 1.95
11 4.1 42 4 4.2
Tabla 4-2

Por ser muy pequeiio el valor de la reactancia capacitiva (.X.) frente al valor de la
reactancia inductiva (X}). se la pudo despreciar para el calculo
La ecuacion (4-3) de la impedancia quedo:



Z =[(R+R)+JjXi] (4-4)
El modulo de la misma se calculo entonces, haciendo:
L= "|,IILR:|"'ﬁ,u]'z"‘J'[’.t1 (4-5)

De la anterior se despejo entonces el valor de la reactancia inductiva X,

1
Xi=Z*-(Ri+Ry) (4-6)
Finalmente, la inductancia I en henrios fue
X
- — 4-7
(2xmxf) Ll

donde fes la frecuencia en Hz.

Por ser, la inductancia L funcion de las caracteristicas geométricas de las bobinas
(L =k, N* AJl), es independiente de la frecuencia (k;; es un factor geométrico, N, es el
numero de vueltas, 4; es el darea y /; es la altura de la bobina),

Por otro lado, en la ecuacion (4-7), por ser, el valor de .X] linealmente dependiente
de la frecuencia, el valor de [ calculado resulta independiente de la frecuencia.

Lo anterior es valido dentro de un rango de frecuencias en que las capacidades
parasitas de las bobinas, debidas a la separacion entre espiras de las mismas, pueden
despreciarse. A frecuencias mas altas, el efecto de estas capacidades comienza a hacerse
importante y aparece el fendmeno de resonancia, dentro del cual la reactancia inductiva de
la bobina deja de ser funcion lineal de la frecuencia. En esta zona el calculo de L. mediante
la formula (4-7) no es valido.

El dispositivo descripto en las figuras 4-3 y 4-4 fue pensado para trabajar lejos de la
frecuencia de resonancia del sistema Dentro de este rango de frecuencias fueron
calculados los valores de X y el valor de la constante /.

En la tabla 4-3 se dan los valores de la inductancia L [pHr] con su correspondiente
error, de la resistencia R; [ohm] y de la corriente [/ [A] para cada tipo de bobinas
ensayadas.

Las mediciones fueron realizadas en un rango de 200 a 2000 kHz para las bobinas
tipo Iy II y de entre 500 y 2500 kHz para las del tipo [I1.

Bobina | Coeficiente de autoinduccion L [pHenry] Ry I
Tipo Bobina N1 | Bobina N°2 | Bobina N3 | Bobina N4 | [ohm] [A]
L1 15605 52405 147+ 08 [159+05 (252 0,079
0 17.9+04 (184204 [191204 |185+04 (252 0,079
I HEx2 w2 T2 T +2 1752 0,003

Tabla 4-3




Los errores correspondientes a los valores de [ son las desviaciones estandar
calculadas dentro de los rangos de frecuencias elegidos.

Sensibilidad al acoplamiento de las bobinas tipo 111 con _materiales de diferentes
valores de resistividad eléctrica

Para este ensayo se armo un circuito como el de la figura 4-6 en el que se
conectaron en serie la bobina N°4 (N = 100, L = 101 uHr) con una resistencia R de 1000
ohm

Se midieron v compararon las caidas de tension producidas sobre una resistencia
conectada en serie con la bobina, cuando esta ultima era acoplada sobre materiales de
diferentes resistividades eléctricas. Las diferencias entre los valores de tension medidos
sobre la resistencia de debian a cambios en la corriente / en el circuito. provocados por
variaciones en la impedancia de la bobina

Ajustando el generador de alterna para alimentar al circuito mediante una tension
de 6 voltios pico a pico y una frecuencia de 2500 kHz se midio la caida de tension sobre la
resistencia cuando la bobina era acoplada sobre materiales de diferentes resistividades
electricas.

Figura 4-6

Los materiales utilizados fueron cinco patrones de resistividad (Zetec), utilizados
para calibrar equipos de corrientes inducidas.

En la tabla 4-4 se dan las caracteristicas eléctricas de los patrones de resistividad v
los valores de las tensiones I en voltios medidas sobre la resistencia de 1000 ohm con la
bobina acoplada sobre cada patron

Patron N* | Conductividad Resistividad Tension sobre R
[IACS %] (1Q.cm] [voltios] |

| 100,57 1.71 4,000

% 29.9] 5,75 3.969

3 19,206 18,50 3,038

4 13,502 14911 3,906

5 [0.953 180,48 3,812 i

Tabla 4-4
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Luego se midio la tension sobre la resistencia acoplando sobre la bobina una
muestra de Zircaloy-4 siendo el valor de la misma de 3.890 voltios.

Observando en la tabla 4-4 los valores de tensiones medidas v comparéndolos con
el valor de la tension correspondiente al Zircaloy-4, se vio que esta altima guedaba
comprendida entre las tensiones correspondientes a los patrones 4 v 5. Por lo tanto, la
resistividad eléctrica del Zircaloy-4 también debia caer entre las de los patrones 4 v 3. lo
cual coincidio con lo esperado, va que la resistividad electrica del mismo es del orden de
70 ufdcm

Construccion de la sonda puente

Para la construccion de la sonda puente. se eligieron dos bobinas del tercer grupo
(la N°2 y N°3) por tener estas mayores reactancias inductivas y presentar ademas una caida
de tension mavor que las de los otros grupos cuando se las acoplaba a un material
conductor.

Con estas dos bobinas, v dos resistencias se armd un puente como el de la
figura 4-3. El valor de la resistencia R| es de 1200 ohm. La resistencia R2, esta compuesta
por dos resistencias conectadas en serie, una de 1000 ohm de valor fijo v una resistencia
variable cuyo valor se puede ajustar entre 0 v 400 ohm, de modo de poder equilibrar el
puente antes de cada medicion, o cuando no hay ningun material acoplado a las bobinas.

Todo el conjunto, una vez armado v probado, fue incluido en resina epoxi
(Araldit D), para darle ngidez al conjunto Las bobinas se dispusieron de manera que
quedaran sobre el mismo plano de apovo. con sus ejes paralelos y perpendiculares a este
Finalmente el plano de apovo de la sonda fue mecanizado de modo de lograr la planicidad
necesaria para eliminar errores de medicion debidos a un mal acoplamiento ente el sensor v
el matenal a examinar

Evaluacion de diferencias en la resistividad eléctrica del Zircaloy-4 causada por la

*

incorporacion de hidrogeno durante el proceso de corrosion en autoclave

Empleando la sonda puente. se intento medir la variacion en la resistividad eléctrica
del Zircaloy-4 producida por la incorporacion de hidrogeno durante el proceso de corrosion
en los patrones de oxido Para ello se comparo la caida de tension sobre una de las
resistencias del puente. al acoplar sobre la bobina de la misma rama, la cara N°2
(desprovista de oxido) de los patrones de oxido con la caida de tension producida al
acoplar una muestra de Zircalov-4 sin tratamiento de corrosion.

Las concentraciones de hidrogeno de los patrones estaban comprendidas entre 174
¥ 1516 ppm en peso, como se vio en la tabla 2-2 del capitulo 2.

Se realizaron mediciones a distintas frecuencias de alimentacion, entre 200 y 2500
kHz, v en ningun caso se encontro diferencias entre las caidas de tension producidas al
acoplar la bobina sobre la cara N° 2 de los patrones de oxido y la producida al acoplarla a
la muestra de Zircalov-4 sin tratamiento de corrosion.

Lo anterior demuestra que las variaciones de resistividad eléctrica causada por la
incorporacion de hidrogene en el Zircaloy-4, dentro del rango de concentraciones
estudiados estaban por debajo de la sensibilidad de la sonda a esas frecuencias de trabajo.
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Se realizaron nuevas mediciones sobre las mismas muestras, empleando un equipo
de cormentes inducidas ect MAD 8D basado en PC. En este caso, el rango de frecuencias
de alimentacion empleado fue de 90 kHz a 180 klHz

Este equipo presenta los resultados en una pantalla de TRC con memoria. Permite
ademas realizar mediciones utilizando simultaneamente cuatro frecuencias de alimentacion
diferente, presentando en este caso, la pantalla dividida en cuatro cuadrantes (uno por
canal).

Las indicaciones presentadas sobre la pantalla corresponden a variaciones del
vector impedancia de la sonda, representado en su plano complejo.

Se utilizd una sonda tipo palpador. Manteniendo constante todos los pardmetros del
equipo y acoplando totalmente la sonda sobre cada uno de los materiales a ensayar, resulta
que la impedancia de la sonda acoplada es funcion solamente de la resistividad eléctrica
del material.

En la tabla 4-5 se dan los valores de concentracion de hidrogeno medido en las
muestras, en ppm en peso y en %atomico, El contenido atomico se calculd considerando
que la composicion en peso del Zircaloy-4 es de: (Sn; 1,51%, Fe, 0,21%, Cr; 0,12%, O,
0,11% y Zr, 98,05%)

Muestra | Concentracion | Concentracion
i de hidrogeno | de hidrogeno
. [ppm en pesa] | [% atomico]
1A | 174+ 17 1,6 +0,2
4A 429 + 43 3. 8+04
3iC 565 + 56 49+ 0.5
3A 831 + 83 7.06+0,7
4C | 870+87 73+0.7
3B | 1516152 12,1 +1
Tabla 4-5

En las figuras 4-7 y 4-8 se dan los resultados de las mediciones realizadas. El
extremo izquierdo de las curvas corresponde a la impedancia de la sonda en el aire,
mientras que el extremo derecho corresponde a la impedancia de la sonda acoplada sobre
los materiales ensayados.

En la figura 4-7 (A, B, C y D) se representan los puntos correspondientes a las
resistividades eléctricas de las muestras de Zircaloy-4 con diferentes concentraciones en
peso de hidrogeno (4A, 4C, 3B, v Zircaloy-4 sin tratamiento) v de los patrones de
resistividad N°4 (49,1 1pQ cem) v N°5 (180,48 pQ.em) Se emplearon 4 frecuencias de
alimentacion diferentes, siendo las mismas de: 180 kHz para el canal 1, 90 kHz para el
canal 2, 160 kHz para el canal 3 y de 100 kHz para el canal 4.

En la figura 4-8 (A, B, C y D) se representan los puntos correspondientes a las
resistividades eléctricas de las muestras: 1A, 4C, 3B vy a las de los patrones de resistividad
N°4 y N°. Las frecuencias de alimentacion empleadas fueron las mismas que las
empleadas en la figura 4-7, pero se ajusto el equipo con una ganancia menor.

En las figuras 4-7 y 4-8 se ve que la resistividad eléctrica es mayor en las muestras
que contienen una mayor cantidad de cantidad de hidrogeno incorporado, ya que a estas
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les corresponden puntos o lugares de mayor resistividad eléctrica sobre las graficas del
plano de impedancia '

También se observa que la resclucion del equipo (dentro del rango de frecuencias
utilizado) es mayor al usar frecuencias mas bajas, ya que las curvas correspondientes a los
canales 2 y 4 aparecen mas separadas que las correspondientes a los canales 1 y 3,

En las figuras 4-9, 4-10, 4-11 y 4-12 se observan las micrografias opticas tomadas
en la zona de material inmediato a la capa de oxido de las muestras ensayadas. Se puede
apreciar el incremento en la densidad de hidruros precipitados con el incremento del
contenido de hidrogeno en las muestras :

CCanal3 . . . . . D Canal 4.

Figura 4-7: Evaluacion de resistividad electrica (muestras 3B, 4C, 4A, patron N°5;
180,48[uQ).cm], patron N°4; 49.11[uQ.cm] y Zircaloy-4; 70[uQ.cm]). Escala horizontal:
0,5 V/div. Escala vertical: 0,25 V/div. Ganancia: 40 Frecuencias. canalN°1; 180 kHz,
canal N°2; 90KHz, canal N°3; 160 kHz y canal N°4, 100 kHz.
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Figura 4-8 evaluacion de resistividad eléctrica (muestras 3B, 4C, 1A, patron N°5;
180,48[uQ2.cm] y patron N°4, 49,1 1[u€2.cm]). Escala horizontal: 0,5 V/div. Escala vertical:
0,25 V/div, Ganancia; 25. Frecuencias. canalN®1, 180 kHz, canal N°2, 90KHz, canal N3,
160 kHz y canal N°4; 100 kHz.

0 ion:

Mientras que, las frecuencias empleadas en los ensayos realizados con el equipo
ect MAD 8D, fueron menores (20 a 180 kHz) que las que se emplearon al comprobar la
sensibilidad al acoplamiento de las bobinas tipo Il (2500kHz), las diferencias de tension
ente los puntos correspondientes a los patrones N°4 y N°5 en figuras 7 v 8 fueron muy
superiores (1 a 2 voltios) a las obtenidas empleando la sonda tipo III (0,094 voltios)
mostradas en tabla 4-4

Mucho mayor es la diferencia entre los resultados obtenidos con la sonda puente y
los obtenidos con el equipo etc. MAD 8D. Mientras que con la primera no se pudo resolver
diferencias de resistividad entre las muestras con diferentes concentraciones de hidrogeno,
con el segundo se pudo ver ademas, que la resistividad eleéctrica del Zircaloy-4 crece con
la cantidad de hidrogeno incorporado, dentro del rango de concentraciones ensayadas. Lo
anterior refleja que fue mayor la resolucion para detectar diferencias de resistividad
eléctrica lograda con el equipo corrientes inducidas ect MAD 8D frente a la conseguida
con las sondas.

A bajas frecuencias, el método de corrientes inducidas resulta mas sensible a
variaciones en las caracteristicas electromagnéticas del material que a frecuencias altas,
entre otros motivos, porque la profundidad de penetracion standard §=v2/(ouo), en el
primer caso es mucho mayor que en el segundo. La sefial, entonces, a frecuencias bajas,
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puede “interrogar” al material, mientras que a frecuencias altas el volumen del material
conductor donde se inducen corrientes es muy pequenio. Otra interpretacion de esto tiene
que ver con el valor del argumento de las funciones de Bessel vy exponenciales que
intervienen en el modelo electromagnetico de un ensavo por corrientes inducidas; ka=
ﬂ\"{muﬁ}T donde a es el radio de la sonda, @ =2 7w/, p es la permeabilidad magnéticay o
la conductividada electrica Cuanto mas alto el valor de ka, o de su cuadrado, el parametro
caracteristico que definen Dodd v Deeds. menos sensible es la funcion solucion '™ ' a
variaciones de estas cantidades v mas sensible es a variaciones de la distancia sonda-

materal.
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CONCLUSIONES:

Lad

10.

11

Del microanalisis cuantitativo realizado se concluye que el oxigeno no difunde mas de
2 pm mas alla de la interfase oxido / metal, cualquiera sea el tiempo de tratamiento o
el espesor de oxido formado, bajo las condiciones de oxidacion empleadas en este
ensayo.

Por ser esta zona de 2um de espesor igual para todos los espesores de oxido, y ademas,
muy pequefia si se la compara con la profundidad de penetracion estandar de las
commientes inducidas en Zircaloy-4, que es aproximadamente de 200 um a una
frecuencia de trabajo del orden de los 4 MHz, su influencia en la determinacion de
espesores por corrientes inducidas es imperceptible.

La composicion del oxido se mantiene en todo su espesor en una relacion casi
estequiomeétrica ( O; 66,6 %eat y Zr; 33,3 Yoat )

La distribusion del estaiio es uniforme, tanto dentro del metal, como dentro del oxido,
aunque en este la concentracion es mucho menor que en el metal base. Por lo tanto
puede concluirse que no hay difucion del mismo hacia uno u otro lado durante el
tratamiento de corrosion.

La velocidad de corrosion alcanzada por las muestras durante los tratamientos fue de
entre 0,85 y 2,03 mg/ dm’ h

Existe un buen acuerdo entre los valores de espesores de oxido obtemidos por pesadas y
los valores medios medidos por miccroscopia.

De la comparacion entre los espesores de oxido medios y maximos medidos por
microscopia sobre el tercio medio de las muestras, se puede concluir que las diferencias
entre ambos valores es del orden del 10% del valor del espesor medio.

Se puede considerar que este metodo resulta apropiado para preparar patrones de oxido
de espesor controlado.

El sistema que se desarrollo y utilizo para medir espesores de oxido por corrientes
inducidas posee una respuesta lineal versus distancia dentro de un rango que contiene
al que comprende los valores de espesores de oxido medidos.

Existe un buen acuerdo entre los valores de espesores de dxido medidos por corrientes
inducidas y los valores de espesores de oxido maximos medidos por microscopia.

El error en la medicion de espesor de oxido por cormientes inducidas (medicion
indirecta), es mayor que el error en ese espesor medido por microscopia,

A una frecuencia de 4 5SMHz, no se detectd variacion en la sefial de salida debida a la
concentracion de hidrégeno en el material base.

[
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12. A frecuencias del orden de 100 kHz es posible detectar variaciones de contenido de

hidrogeno en Zircaloy-4, a partir de su efecto sobre la resistividad.

CONCLUSIONES GENERALES

Es posible medir espesores de oxido sobre Zircaloy-4 en un rango de 5 a 40 uym por
corrientes inducidas a frecuencias de 4,5 MHz.

Las mediciones por corrientes inducidas realizadas en esas condiciones representan una
cota superior del espesor de la capa de oxido y son independientes del contenido de
hidrogeno en el matenial base

Ha sido posible detectar variaciones en el contenido de hidrogeno en las muestras en el
rango de 174-1516 ppm en peso 0 1,6-12,1 % atomico a frecuencias del orden de 100

kHz

Las tareas sugeridas a realizar en trabajos futuros comprenderian:

L

Realizar trabajos sobre la evaluacion cuantitativa del contemido de hidrogeno por
cormrientes inducidas.

Construir un dispositivo para realizar mediciones de espesores en campo.

Encontrar algun modelo electromagnético que ajuste a los resultados experimentales y
que permita resolver el problema inverso, es decir que a partir de mediciones de la
impedancia de la sonda en contacto con el material se pueda obtener en forma teorica

la propiedad que se desea evaluar. Por ejemplo en este caso la resistividad eléctrica de
la muestra y a partir de ella la cantidad de fase hidruro presente.
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APENDICE 1: DATOS OBTENIDOS POR MICROANALISIS

En este apéndice se presentan las curvas de concentracion atomica de Zr v O v de
Sn, Fe y Cr en funcion de la profundidad dentro de las muestras, del material preparado por
Bordoni y otros [4]. Dada la gran diferencia de concentracién entre Zr y O vy los aleantes,
se han hecho graficos separados con distinta escala de ordenadas. En todos los casos el
primer punto analizado se encuentra proximo al borde del dxido en la cara interna del
anillo,
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Figura N° 1: Muestra 34-2, espesor medio de Oxido en cara interna 26.1 um
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Figura N° 2: Muestra 34-2. espesor medio de oxido en cara interna26,1 um
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Concentracién de Zr y O en funcién de la profundidad
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Figura N*3: Muestra 33-3, espesor medio de oxido en cara interna 9,7 um.
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Figura N°4: Muestra 33-3, espesor medio de oxido en cara interna 9,9 um.
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Concentracion de Zr y O en funcion de la
profundidad
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Figura N"S: Muestra 32-1, espesor medio de oxidoen cara interna 152 ym.
Primer punto cerca de la interfase oxido / metal.
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Figura N"6: Muestra 32-1, espesor medio de oxido en cara interna 15.2 um.
Primer punto cerca de la interfase oxido / metal.
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Concentracion de Zr y O en funcion de la profundidad
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Figura N°7: Muestra 30-4, espesor medio de oxido en cara interna 18,3 pm.
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Figura N°8: Muestra 30-4, espesor medio de oxido en cara interna 18,3 um.
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Concentracion de Zr v O en funcién de la profundidad
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Figura N"9: Muestra 31-4, espesor medio de oxido en cara interna 22,6 um
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Figura N"10: Muestra 31-4, espesor medio de oxido en cara interna 22,6 um

Ln
o



APENDICE II: CONCENTRACIONES CORREGIDAS POR
PELICULA DE OXIDO

En este capitulo se presentan las concentraciones atomicas obtenidas, corrigiendo
los resultados del microanalisis realizado sobre las muestras presentados en el apéndice 1.
No se considero el estafio. La correccion se realizd considerando que las muestras estan
recubiertas por una pelicula de oxido de 6,5 a 9 nm de espesor.

Concentraciin de Zr y O en funcién de la
profundidad
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Figura N"1: Muestra 34-2, espesor medio de oxido en cara interna 26,1 um,
espesor de pelicula de oxido considerado para la correccion 6,5 nm

Conceniracion de Fe y Cr en funcion de la profundidad
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Figura N"2: Muestra 34-2, espesor medio de oxido en cara interna 26,1 pm,
espesor de pelicula de oxido considerado para la correccion 6,5 nm.
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Concentraciones de Zr v O en funcion de la
profundidad
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Figura N°3: Muestra 33-3, espesor medio de oxido en cara interna 9,7 um, espesor
de pelicula de oxido considerado para la correccion 7 nm

Concentracion de Fe vy Cr en funcion de la

profundidad
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Figura N°4: Muestra 33-3. espesor medio de oxido en cara interna 9,7 um, espesor
de pelicula de oxido considerado para la correccion 7 nm
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Concentracion de Zr y O en funcién de la profundidad
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Figura N°5: Muestra 32-1, espesor medio de oxido en cara interna 15,2 um, espesor de
pelicula de 6xido considerado para la correccion 6,5 nm. Primer punto cerca la interfase
oxido / metal.

Concentracion de Fe v Cr en funcién de la profundidad
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Figura N°6: Muestra 32-1, espesor medio de oxido en cara interna 15,2 um, espesor de
pelicula de oxido considerado para la correccion 6,5 nm. Primer punto cerca la interfase
oxido / metal.
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Concentracion de Zr v O en funcién de la profundidad
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Figura N°7: Muestra 30-4, espesor medio de oxido en cara interna 183 pm.
espesor de pelicula de oxido considerado para la correccion 7 nm

Concentracién de Fe y Cr en funcién de la profundidad
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Figura N°8: Muestra 30-4, espesor medio de oxido en cara interna 183 um.
espesor de pelicula de oxido considerado para la correccion 7 nm.

62



Concentracion de Zr y O en funcién de la profundidad
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Figura N"9: Muestra 31-4, espesor medio de oxido en cara interna 22,6 pm,
espesor de pelicula de oxido considerado para la correccion 9 nm.
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Figura N°10: Muestra 31-4. espesor medio de oxido en cara interna 22.6 um.
espesor de pelicula de oxido considerado para la correccion 9 nm



APENDICE III: DATOS CURRESPOND]ENTES A CORROSION EN

AUTOCLAVE

Dimensiones de las muestras

En la tabla N°1 se dan los valores dimensionales de las muestras preparadas para el

proceso de corrosion (pulidas e identificadas)

Muestra Largo Ancho Fspesor Area
|mm| [ mmi} | [mm] |mm|
o |
l A A6 0058 | 20,23 + (L0 110 £ 001 2508 10
| B 5017 £0.05 | 2050 +0.05 110 +0.01 2212 49
- 1c | 3060 0,05 | 2023 £0.05 | 1.09 0.0l 2202 19
1A 5915 £0.05 | 2162 005 | 109 +0.0] 2734 10
1B 5025 £0.05 | 2128 005 | 109 +0.0] 1295 +9
, 2C 4900 £0.05 | 2095 2005 | 109 +00] 206+
: 3A 3993 +0.05 | 2276 +0.05 LY + 001 2008 £10
' B 50.16 005 | 2265 L0,05 | LOS £ 001 2430 £9
ic 5015 0,05 | 22812005 | 1.09 +0.01 2346 +9
4 A o000 £005 | 2285 £0.05 L0 00 2927 %10
4B 5028 £0.05 | 2285+0.05 109 +0.0] 2457 +9
iC 4983 +0.05 2233 £0.05 |.0& +0.01 2381 £
Tabla N°1

Los valores de largo. ancho v alto son el promedio de tres mediciones realizadas en
cada caso.

Las mediciones del largo y ancho fueron realizadas con un calibre cuva apreciacion
es de 0,05mm v las correspondientes al espesor. con un palmer cuva apreciacion es de
0.01mm.

Errores:

Para el largo v ancho se tomo un error de 0,05 mm v para el espesor un error de
0,0lmm

Los errores correspondientes a las areas totales de cada muestra fueron calculados
propagando errores mediante las siguientes expresiones.

El area total A de la muestra es:
A=[2abs2bh+2ah]

El error correspondiente A4 se obtiene derivando la anterior

AM=[28ba+2bAa+2Abh+2bAN+2Aah +2a Ah]

hd



Donde: 46, Aa y Ah son los errores del largo, ancho y altura medidos que se muestran en la
tabla N°1

Como los errores 4b y Aa correspondientes a largo y ancho de la muestra, son
iguales, la ecuacion del error queda;

AM=[2Aaa+2bAa+2Aah+2bAh+2 Aah+2.a0h]

Finalmente: Ad=((a+b+2h)2 Aa +2.(a +b)Ah] (1)

Los diferentes espesores de oxidos fueron logrados sometiendo a las muestras a
diferentes tiempos de tratamientos

Con el fin de lograr un mejor control sobre el proceso y para los espesores mayores
la oxidacion se hizo por etapas (ciclado), de entre 67 v 109 horas cada una

En la primera columna de la tabla N°2 se dan los nimeros de identificacion y las
masas iniciales de las muestras, de la columna 3 a la 6 se detallan los valores de masa
- final, incremento de masa y tiempo de oxidacion de las muestras en cada etapa En la
ultima columna se muestran la masa final, el incremento de masa total y el tiempo de
carrosion total de cada muestra.

Todas las mediciones de masas de las muestras fueron hechas con una balanza de
precision cuya apreciacion es de 0,0001 gramos.

Muestra 1* Etapa 2* Etapa 3*Etapa 4" Etapa Masa final
| Masa inicial [g] M, total
| Tiempo. total
1A Masa [g] 8.4905 | 8,4905
La[g] 00,0190 0,019
_ 84715 t [H] 87 | 87
| 1c Masa [g] 7.5954 7.5954
1ulg] 0.0186 | | 00186
7,5768 t [H] 87 | ! [ 87
3A | Masa [g] 96476 96819 | 97235 9,7235
Lg] 0,0235 00,0343 0,04 16 00,0994
96241 L ([H] 5 67 BE 220
iB Masa [g] 77718 7.7983 78296 7.8763 7.8763
i) 00181 00,0265 (,0313 00467 0,1226
7.7537 ¢ [H}} 65 67 | s 109 129
ic Masa [g] 80702 81034 | £, 1034
Latg] 00192 0.0332 0,0524
80510 i [H} s | 07 B2
4 A Masafgl] | 97577 | 49,7577
Lfel o519 | 00519
9, 7058 t [H} 109 | 105
4C Masa [g} 78109 78555 | 7.8555
Ialg] rim7 00446 0.0713
7.7842 (HT | 8% 109 197
Tabla N°2
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Errores:
El incremento de masa es,

fn =M —-M {2)
Donde M, y M, son las masas de la muestra, antes v despues del tratamiento de corrosion.
El error A/, correspondiente al incremento de masa es.
Al AM, 0 AAT {3}

Se considero para las masas un error de medicion de Am = 0,0001g, Por lo tanto, el
error correspondiente a los incrementos de masa es calculando A/, = 0,0002 g

Para el tiempo de duracion de cada etapa se considero un error de At = 1 hora. Este
ultimo error se debe a que no se puede determinar con precision el momento en el cual la
autoclave entro en régimen De todos modos los célculos en los que intervienen los
tiempos no son relevantes en este trabajo v solo se dan para tener una idea de la duracion
de los tratamientos v estimar la velocidad de corrosion

ilculo del espesor de oxido a partir de los incrementos de peso

Debido a que los valores de los incrementos de masa por unidad de area w son muy
pequefios, los caleulos se realizaron tomando estos en mg/dm® Por lo tanto. segun la
expresion (2-10 } del capitulo 2. el espesor en micrones de oxido no corregido es

Wow 3.85m
¢ = [um] {4}

- v i ]
Oiia [ e

Donde:
w incremento de masa por unidad de area [mg/dm’],
W (cte.) = 3,85 [adimencional],
dax (cte.) = 5,72 [g/em’] es la densidad del oxido

Errores:

El incremento de masa por unidad de area w en ma/dm’ se calculo de la siguiente
manera;

.’lf == ."HF.
W — =

L (3)
A A

Donde 4 es el drea de la muestra en dm®. M, v M, [mg] son las masas inicial y final de las

muestras en ¢l proceso de corrosion

El error Aw correspondiente a w sera.

v



Aw = (NF-‘I ﬂ;}f.lr.l-"i’d] [mg / dm:] (6)

Donde: Al es el error de incremento de masa calculado en (3), expresado enmg y A4 es
error correspondiente al area en dm” calculadaen (1)

Finalmente, el error en el espesor calculado Ae es.

3RS Aw
Ag=2 m [
572 [um] (7)

Cilculos de los espesores de 6xido corregidos por incorporacion de hidrogeno

La masa de hidrogeno incorporado en la muestra My, , en mg, es
My=Chy. M. 107 (&)

Donde Cy es la concentracion de hidrogeno en ppm en peso en la muestra y My es la masa
final en gramos de la muestra, medida después del tratamiento.

La masa de oxigeno incorporado en la muestra ynammeddo es:
Mo=1, —My (19)
La masa de oxigeno incorporado en la muestra por unidad de area w,, en mg/dm’ es:

Irjr_u'i‘fﬁ &'

Wes — - 7 [mgid mz] (10)

Siendo /,, el incremento de masa en mg. M, la masa de oxigeno incorporado en mg. My la
masa de hidrogeno incorporado en mg v 4 el area de la muestra en dm*

El espesor de oxido corregido e., reemplazando w por wy, en la ecuacion (4) resulta:

385w,

57,2

e [um]  (11)

Errores:
El error AM; en mg correspondiente a la masa de hidrogeno incorporado calculada
en (8) es el siguiente:

AM i =ACH M 107 205 AM ;107 [me]
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Donde, AC'y; es el error correspondiente a las concentraciones de hidrogeno en las muestras
medidas con el equipo LECO. Este eror se considero en un 10% del valor medido. debido
a que el equipo fue calibrado con un patron de titanie que tiene una concentracion de 23.6
ppm con un error de = 2,7 ppm.

Finalmente, el error correspondiente a la masa de hidrogeno queda:

AMe=01.Cop My +Cr M 107 (12)

El error AM:; correspondiente a la masa de oxigeno M, es:
AMMo=Aut MM u
Como [, =0,0002 g para todas las mediciones, el error AM,, expresado en mg queda:
AMa=02+AMy [mg] (13)

El error Awe correspondiente a la masa de oxigeno por unidad de area calculada en (10) es

(4 AN+ A4 M)
A

Awg, = [mg / dm®] (14)

El error en el calculo del espesor corregido calculado en(11) es:

i
3.85 Awao
&L’ P —-1

= [um] (16)

Cilculo de la velocidad de corrosion

Segun se la definio en el capitulo 2, la velocidad de corrosion se calcula mediante la
siguiente expresion:

T [mg/dm* h)

Donde w, es el incremento de masa parcial en cada ensavo por unidad de area y de tiempo
en mg/dm’® v t es el tiempo de duracion del ensavo en horas

El error correspondiente Av es

Av="ot 7 (17)
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Mediciones de espesores de oxidos sobre Zircalloyv-4
Lugar: Laboratorio de Metalografia, Dto de Materiales. CAC.

Equipo utilizado:
Microscopio optico MEF con ocular de 8x reglado
Objetivo de 80x
Calibracion mediante patron reglado de Idiv./10 um

Relacion de calibracion: 1,89 um por division del ocular
Error de apreciacion: =09 ym

il ra 1

Lado niimero {cara N°1) Lado sin niumero {cara N"2)

Divisiones Espesor |pm] Divisiones Espesor |um)]
.5 47 1.0 5.7
3.0 57 2.5 4.7
F +4.7 2.0 kR
2.5 4.7 23 4.7
30 27 2.5 4.7
2.5 4.7 2.5 4.7
2.5 4.7 30 57
2.0 1.8 30 3.7
3.0 3.7 2.5 4.7
2.0 3B 2.5 4.7
25 4.7 2.0 38
2.0 3.8
21 3.8
Promedio 4.8 4,7
Desviacion estandar 7 0,7

Espesor promedio sobre dos caras: 4.7 pm

Desviacion estandar sobre dos caras. 0,7 pm

LY



Muestra 4A lado numero (cara N'1)

17 terews (lado agupera) 27 1ercio 37 lerein
Dhvisiones Espesor |pum) [Dhsisiones Espesor [pum)| Espesor |um]
7 132 5.5 10,4 3 9.5
7 132 3 0.5 11,3
7 £3.2 5 s 5 9.5
7 13.2 5,5 |14
6 11.3 5.5 10.4
6 11,3 o 10.4
6 11,3
535 10,4
Promedio parcial 11,2 hii 1 1,1
Desviscion estundeur i2 0.5 1.1
Promedne total 11,1 pm
Desviacion estandar total 14 pm

1 tereio (lado agueno) 9 rercn 1 reroio
hvisiones Espesor [um] [Chvisiones Espesor [um] Fspesor ||
6.3 123 G 11.3 [1.3
6.0 113 7.0 3.2 j1.3
6,0 113 6,3 2.3 11,3
6.3 2.3 6.3 12,3 11,3
7,0 13,2 6.5 12,3 10,4
6,0 1.3 .5 (2.3 0.3
6.3 12,3
.00 1.3
6.() 11,3
GRL 115
{v5 124
i il 1.3
Promedio parcial. 120 12.0 10,9
[Desviacion estandar: 0.8 L6 18]
Promedio total 10,7 pm
Desviacion estandar total: 0.8 pm
Espesor promedio sobre dos caras 11.4 pm

Desviacion estandar sobre dos caras

1.1 pm

1



Muestra 3C lado niimero (cara N°1)

Masiones

Fapesor [um]

T hvisones

Fapesor [um]

Ihvisimes

Fapesor [uwm]

7.0 13,2 Gl 11.3 0,5 12,3
7.0 13,2 3.5 10,4 7.0 13,2
7.0 13.2 7.0 132 7.5 14,2
7.0 13,2 LR 15,1 7.0 13,2
7.0 132 A 132 7.5 14,2
7.3 14,2 6.0 11.3 %0 15,1
L] 14,2 0,3 12;3 1.5 14,2
6,5 12,3 6.3 12.3 8.0 15,1
1.5 i4.2 6.0 1.3 B0 15,1
7.5 i4.2 7.0 13,2 7.0 13,2
7.0 3.2 6,3 [2.3
&,U 11,3 63 12,3
7.0 13.2 1.0 3,2
1.0 13,2 7.0 13.2
7.5 14.2 T4 13.2
1.3 I4.2 7.0 13.2
6.0 113 7.0 13.2
7.3 4,2 1.3 [4,2
7.0 3.2 %0 15,1
7.5 4.2
7.0 13.2
.0 13.1
6.0 11.3
1.0 13,2
0 I3.1
Promedio parcial 13,5 128 14,5
Desviacion estandar; 1,1 1,0 (%]
Promedio total: 13.3
Desviscion estandar 1ol 1,2
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Muestra 3C lado sin niimero {cara N"2)

IMMvisiones Fspesor [um| [Divisiones Fapesor [um] [Thvigiones Fspesor | pam]
6.5 12,3 i, (1 11,3 f 0 [1,3
T.0 13.2 LER] 11.3 B0 11.3
%0 15,1 1.0 13,2 G5 12.3
7.0 [3.2 0% 12,3 6,0 11,3
8.0 5,1 7.0 13,2 6.0 11,3
7.0 [3.2 8.3 [6, 1 6,0 11,3
6.0 [1.3 1.5 14,2 G0 11.3
7.0 13.2 6.5 2.3
6.3 2.3 7.0 3.2
7.0 13.2 .5 2.3
7.0 3.2 0.5 12,3
7.1 |-3,2 7. 32
| .1 1.3
Promedio parcial: 13,2 12.8 11,5
Diesviacion estandar 1,1 1.3 0.4
Promedso ol 12,7 um
Desviacion estandar total 1.2 pm
Espesor promedio sobre las dos caras: 13,1 pm
Desviacion estandar sobre las dos caras 1,2 pm




Muestra 3A lado nimero (cara N'1)

Divisiones Espesor [pm] {Dhivisiones Espesior [um] [Divisiones Espesor ||
11,5 23,3 1.5 21.7 Il.5 21,7
13.0 46 9.5 18.0 F1:0) 20,8
14,01 2.5 11.0 208 11,5 JEi'-"
12,0 227 100 18.49 10,0 18,9
12.5 236 12,0 2.7 10,0 18,9
2.0 227 Li.cx 20,5 11,0 2{),8
12,0 pledly) 1.0 20,8 11,5 21.7
12,0 2.7 P10 20,8 11,0 20,8
12,0 22.7 [ 2.0 22,7 110 20,8
11,0 20,8 i, 5 217 10,0 13,9
11,0 20,8 1 1.0 20,8 [ ] 21,7
12,0 2,7 L1.3 L7 I2,u 22,7
11U 20,8 10,5 kX
11.0 208
1.0 208
11,0 208
11,0 2008
Promedio parcial: 22,5 0.9 207
Diesviaeron estandar 1.8 I.4 l.2
Fromedio total 21.5 pm
Desvincion estandar total 1,7 pm




Muestra 3A lado sin naumero (cara N"2)

Mivisiomes Fapesor [am | T hvisines Fapesor [um] [ hivisiones Fapesor [pm]
1.0 20,8 12,0 237 0,00 189
11,5 21,7 110 20,8 105 19,8
1.0 0.8 11.5 21 10,0 15,9
12,0 327 11,5 19,8 [11,00 FE
1.3 21,7 11.0 2.8 10,5 14,8
12.0 22,7 1.5 198 L L 8.9
12.0 oy 10,5 19.8 10,0 189
11,5 21,7 PO 20,8 9.0 }7.0
11,5 21,7 11,0 20,8 11,0 18,9
11,0 20,8 11,0 B 0.5 18,0
11,3 21,7 11,11 189] 9.0 17,0
12,0 2.7 L1 0.8 4.3 18,0
11,3 27 11,0 EIR
11.5 21,1
TINE, T
12,0 22,7
12,0 227
12,0 227
11,0 208
Promedio parcial: 21,7 2.6 18.6
Diesviaciom estandar: 1.0 0.y 0.9
Promedio total: 20,1 pm
Mesviacion estandar total 1.6 pm
Espesor promedio sobre las dos caras: 21,0 pm \
Deswviacion estandar sobre las dos caras 1.7 um
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Muestra 4C lado sin numero (cara N"2)

I hvisines

Fapesor [um|

| v snones

lspesor | pm]

I hvisiones

Ispesonr | pm|

9.0 17.0 3.5 16,1 L 13,1
9.5 &0 .5 L. L 15,1
9.0 17,0 8.5 16,1 [ ] 14,2
4.0 2.0 8.3 16, | B 13,1
8.0 13,1 4.1 17.0 Li1.0} |39
7.5 14,2 o 14,2 1.5 14,2
VR 1.0 7.3 14,2 LR 15,1
7.5 14.2 7.0 13,2 7.5 }4,2
8.3 16,1 Wi 15,1 49,0 17.0
) 15,1 [T 17.0 7.3 14,2
B3 16,1 B0 15,1 5,3 16,1
1.5 14,2 6,3 123 8.0 15,1
i3 151 L 151 %5 6,1
Lo T B0 17,0
"3 (39|
9.0 17.0
B3 16,1
I‘rnmedlﬁp-summl 16,1 15,3 o 154
Desviacion estandar: 1,2 1.4 1.4
Promedio total 156 pm
Desviacion estandar total 1.3 pm

Muestra 4C lado nimero (cara N"1)

Ihvisomes Fapesor [um] [Thvisiones I"spesor [um | [hvisienes Fspesar |um]

11.0 208 11.0 208 1.0 208
11,0 204 12,01, 227 11.0 208
102 10,8 1135 21,7 11,0 20,8
10.5 19.8 114 L 1.0 |8.9
0.0 18,9 11,3 21,7 11.0 20.8
I, I8 11,0 20.8 18,0 b9
11,0 208 f2.0 227 90 17,0
11.0 208 B0 189
12.0 257
11.5 217
12,0 227

Promedio parcial 0.7 1.6 19.6

Desviacion estandar: 1.5 ny 1.4

Promedio total 26 pm

Desvincion estandar total 1.4 pm

Espesor promedio sobre las dos caras 17.5 um

Desviacion estandar sobre las dos caras 2.8 nm




Muestra 3B lado nimero (cara N"1)

17 bereno (ladis agingera) 2 lerein I jurciy

Dhvisiones Espesor [um] [[ivisiones Fspasnt | pun | [Ihvisiones Ispesor | pm)

M5 37 2ib (b k. 7.5 LN

18,0 40 7.0 32,1 17,0 321

13,0 8.4 I35 31,2 |85 33,0

18,0 340 8.0 340 185 50

18,0 3.0 15.4) 3.0 16,0 30.2

18,5 150 1%.0 M0 17,5 33,

17,5 331 18.0 340 16,5 31,2

15,5 293 (B4 4.0 16,0 0,2

18,0 3400 EAL 359 i6,3 3l.2

18,1 it [ETNN] 159 65,0 30,2

15,0 35,9 1 7.0 31 16,5 31,2

15,0 34,0 17,5 33,1

17.0 32,1 14,5 274

175 i3, 15.0 28,4

7.5 131 15,0 R4

16,0 30,2

150 284

160 1.2

6.0 10,2

Promedi parcial 335 M S

[ 2esviacion estandar: 24 1.9 2.1
Promedio total: 32,6 pm
Desviacion estandar total 1.6 um

Tt



Muestra 3B lado sin niimero (cara N"2)

[Mvisiones Fapesor [pm] [T hivisiones Fspesor |um| [Dhvisiones Fspesor [um)
LS i3 4.0 350 17.5 33,1
17.0 12,1 150 159 17.0 2.1
18.5 1500 [, 5 il.2 L0 2
200 7.8 170 2l 16,0 02
16,0 2 | 5.0 340 [ 3,0 02
18,0 4.0 17.0 al [, 00 26,5
19,0 15,9 7.5 331 | 5.0 284
17.0 321 16,10 3,2 17.0 izl
18,0 3400 I8 34,0 18,0 340
8.0 3.0 17.0 2] 15.0 246
7.0 32;1 16,5 31,2 14,0 26,5
[ 7.0 32,1 6.3 1.2 16,0 30,2
7.0 32,1 4.5 350 15,0 8.4
| 8.0 34.0
|50 34,0
18,0 1410
16,0 302
18,5 350
16,3 3.2
18,5 35,0
17.0 321
Promedio parcial: 33,3 329 29,7
Desviacion estandar 1.9 19 2,8
Promedio 1otal; 32,1 um
Desviaeon estandar total; 26 pm
Espesor promedio sobre las dos caras: 324 pm
Desviacion estandar sobre las dos caras 2.6 pum
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