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Influencia de los Hidruros en el Comportamiento Mecdnico

bajo Irradiacion de Circonio y Zircaloy-4

En este trabajo se analizd la ley de endurecimiento de circonio con distintos
tratamientos térmicos y con dos contenidos de hidrdgeno, y de Zircaloy-4 con bajo
contenido de hidrdgeno, irradiados a temperatura ambiente a dosis por debajo de donde
se espera la canalizacién de dislocaciones e inhomogeneidad en la deformacion. Se
obtuve, para circonio con contenidos de hidrdgeno menores a 20 ppm y con 100 ppm,
irradiado hasta una fluencia de 0,0008 dpa (3,6 x 10" n/cm?), un comportamiento acorde
al modelo de barreras dispersas, que predice una dependencia lineal de la tensién de
fluencia con la raiz cuadrada de la dosis neutrdnica. En este rango, el endurecimiento a
temperatura ambiente provocado por el contenide de hidrdgeno actia aditivamente al
endurecimiento por irradiacién. Se realizaron recocidos isdcronos para determinar las
temperaturas de recuperacion del endurecimiento y se obtuvo que éstas ocurren = 100°C
por encima de la temperatura de la etapa V recuperacidn del dafio per radiacidn en
circonio y Zircaloy pures. Esto sugiere la existencia de una sinergia entre los defectos
creados durante la irradiacidn y el hidrdgeno presentes en el material; se puede pensar
en una posible y severa reduccidn de la ductilidad, aldn a bajas dosis de irradiacion.






Influence of hydride on the Mechanical Behavior under

Irradiation of Zirconium and Zircaloy-4

In the present work the radiation hardening law for zirconium with different
thermal treatments and with two hydrogen contents, and Zircaloy-4 with low hydrogen
content was studied. The irradiations were made at room temperature to a neutron
fluences lower than those where the dislocation channeling and deformation
inhomogeneities are expected.

For zirconium with hydrogen contents lower than 20 ppm and with 100 ppm,
irradiated to a neutron dose of 0.0008 dpa (3.6 x 10" n/em®), a behavior according to
the Seeger’s model was observed. The model predicts the lineal dependence of the
yield stress with the square root of the neutron fluence. At this dose range and at
room temperature, the hardening due the hydrogen content and the irradiation
hardening are additive.

Isochronal annealings to determine the hardening recovery temperature were
carried out. Values for this temperature above 425 °C were found, which are circa 100
°C higher than those corresponding to Stage V of radiation damage in Zr and Zry
without hydrogen. This suggests that there is a synergistic effect of radiation damage
and hydrogen uptake on the mechanical properties; it is possible to think in a probable
and severe ductility reduction, even at low neutron fluences.

Keywords: radiation hardening, Zirconium, Zircaloy-4, Zirconium Hydrides






Objetivo de la Tesis

El objetivo principal de este trabajo es determinar la ley de endurecimiento por
irradiacidn en circonio con hidrdgeno, principalmente en la forma de hidruros; ademds,
analizar si éstos influyen en la recuperacidn del dafio en componentes de reactores
nucleares en servicio. La fragilizacion temprana de componentes como las vainas de
elementos combustibles, es debida tanto a la presencia de fases intermetdlicas
presentes en las aleaciones de circonio como el Zry-4, como a la estructura de dafio por
radiacién que se genera en el material. La interaccidn entre ambas constituye un capitulo
atin no bien entendido del comportamiento mecdnico de estas aleaciones.

Marco del trabajo

El origen de este trabajo se ubica en la necesidad de realizar ajustes tedricos al
comportamiento bajo irradiacidn de aleaciones de uso comin en reactores, Con este
objetivo se propuso hacer el cdlculo de la estructura del dafio a través de modelos que
tienen en cuenta los potenciales desarrollados per los grupos tedricos de CNEA vy las
ecuaciones de ritmo de dafio, Los resultados de estos cdlculos podrdn aplicarse tanto a
fendmenos como la deformacién por irradiacién (creep, crecimiento e hinchazdn
(swelling)), como a fendmenos de difusion y fragilizacién, con el objetivo final de
procurar la prolongacion de vida de las centrales nucleares y, en el caso de los elementos
combustibles, de asegurar su integridad en servicio.

Comeo todo desarrollo tedrico requiere, sin embargo, una validacién experimental,
se pensd en irradiar y medir la variacién de una propiedad como el endurecimiento por
irradiacidn, a través de ensayos de traccidn uniaxiales, Las irradiaciones con neutrones a
bajas fluencias pueden realizarse en el reactor experimental RA1 de CNEA. Estos
resultados, mas la posterior caracterizacién del material, pedrdn contrastarse con los
modelos tedricos en desarrollo.

Para la parte experimental de este proyecto es necesario en primer lugar
implementar y determinar la factibilidad de medir endurecimiento en circonio
policristalino, analizar la aditividad de los diferentes mecanismos de endurecimiento,
obtener el rango de dosis neutrdnica para la deformacién homogénea y el rango de
temperaturas en donde son vdlidos los mecanismos de endurecimiento, y principalmente,
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determinar el efecto de fases como los hidrures, cuya presencia es inevitable en las
aleaciones de circonio. Parte de estas determinaciones son el objetivo de esta tesis de

maestria.



Introduccion

Introduccion

Para el disefio o durante la vida Gtil de un reactor es necesario contar con
herramientas que permitan predecir la duracidn de sus componentes. Tradicionalmente
se utilizan reactores MTR en donde se ensayan materiales bajo diversas condiciones. La
gran dispersion de resultados, producto de la incerteza en los espectros neutrénicos y
las caracteristicas disimiles de los reactores utilizados (temperatura, flujo y espectro
neutrdnico) hace muy dificil encontrar una prediccién experimental de comportamiento
confiable.

El dafic por radiacidn, en sus diversas manifestaciones de degradacidn de
propiedades (p. ej: endurecimiento y fragilizacidn), representa un serio problema
tecnoldgico y por lo tanto econdmico. La comprensidn de los procesos que ocurren en las
distintas escalas de tiempo, tamafio y distribucién del dafio y el desarrollo de las
herramientas de cdlculo correspondientes, permiten abrigar la esperanza de alcanzar en
un lapso de tiempo razonable la capacidad de predecir la evelucidn de las propiedades
macroscopicas de los materiales irradiados. Esto permitird, previa wvalidacidn
experimental, su aplicacidn a problemas que se presentan en el disefio y/o cdlculo de
sobrevida de reactores. Para lograr ese objetivo debe tenerse en cuenta la complejidad
de las aleaciones utilizadas en los reactores y la microestructura de los componentes
con ellas fabricados.

El circonio, come material por excelencia constitutivo de componentes de
reactores de fisidn, es uno de los candidatos para iniciar la vinculacién entre estructura
del dafio tedrica y el comportamiento mecdnico bajo irradiacién. Pero este
comportamiento requiere la realizacién de experimentos cuidadosos y conacer todas las
variables que afectan a las propiedades medidas. Una propiedad factible de medir con
una infraestructura no muy compleja es el endurecimiento por irradiacidn, pero el estado
metalirgico, la presencia inevitables de fases que precipitan durante la irradiacidn o las
previamente existentes dificiles de eliminar, hace necesario realizar estudios para
determinar cémo intervienen en los resultados.
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Se sabe que la adicién de hidrégeno reduce la ductilidad de las aleaciones de
zirconio no irradiadas. Esta reduccidn depende de la concentracién de hidrdgeno con
respecto al limite de solubilidad, la orientacién de los hidruros con respecto a la
direccién de la carga mecdnica y la temperatura de deformacidn. A temperaturas de
operacion del reactor (= 300°C), donde la solubilidad del H es aproximadamente 65 ppm,
no aparece una notable reduccién de la ductilidad, por lo menos hasta contenidos de
1000 ppm.[1] Por ejemplo, se conoce que en el caso de las vainas de elementos
combustibles de Zry-4, con la adicién de 700 ppm de hidrdgeno se produce un 32 % de
reduccién de la elongacién total durante ensayos de tensién a 350 °C, pero no afecta la
elongacién uniforme, con lo que se concluye que la presencia de hidruros sélo disminuye
la cantidad de deformacién localizada. En los ensayos fractogrdficos realizados la
fractura fue de tipo dictil en todos los casos [2]. A temperatura ambiente (295K), una
pequefia cantidad de hidrdgeno es suficiente para reducir severamente la ductilidad de
las aleaciones de circonio.

En el nicleo de los reactores de potencia moderados y refrigerados por agua
pesada o agua liviana, la mayor fuente de hidrégeno es la reaccién de corrosién acuosa
de los componentes constituidos por aleaciones de Zr. Aunque el fendmeno ha sido
estudiado por muchos afos varias cuestiones aun permanecen sin resolver,
principalmente, el comportamiento mecdnico de esos componentes en el ambiente
radiactivo.

La exposicién a los neutrones por debajo de la etapa V de recuperacion del dafio
(280°C-400°C) genera defectos que también reducen la ductilidad e incrementan la
tensidn de fluencia.[3]

Durante la deformacién a temperatura ambiente, para niveles de fluencia rdpida
de 10% n/cm® , hay en Zry-4 una pérdida del 60 al 85% de elongacidn con respecto al
material sin irradiar[4]. Esto es conocido como fragilizacién de bajas temperaturas.

A pesar de mds de 40 afios de extensiva investigacion, el fenémeno no posee una
interpretacién clara y completa. La razén es que hasta hace pocos afios faltaba una
detallada informacién acerca de la naturaleza compleja de la produccién y acumulacién
del dafio durante la irradiacidn neutrdnica.
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A partir del desarrollo de nuevos materiales, en particular para reactores de
fusion, se ha despertade un gran interés por revisar los viejos modelos de
endurecimiento, Las nuevas técnicas computacionales y las observaciones por TEM,
tratan de presentar mejores acuerdos con los resultados obtenidos de los ensayos
mecdnicos.

En las primeras etapas de la constitucion del dafio el endurecimiento sigue leyes
sencillas en funcidn de la densidad de barreras u obstdculos para el movimiento de las
dislocaciones. La distribucién de barreras depende del tipo de particula que incide e
inicia la cascada de colisiones, que es la primera fase del dafio. Una medida de esta
distribucién puede obtenerse con medidas de la tension de fluencia. Pasada cierta
fluencia (o dosis) neutrdnica aparece una inestabilidad de los defectos y el comienzo de
una inhomogeneidad en la deformacidn, concentrando ésta en ciertas bandas, lo que
provoca una temprana fragilizacién del material. El limite de dosis para que esto suceda
se desconoce, salvo para algunos materiales de alta pureza y en condiciones
experimentales especiales [4].

Existen en la actualidad varias hipétesis sobre la dependencia con la fluencia
neutrénica de la inestabilidad o localizacidn de la deformacién. Entre otras se plantea
que no existe dependencia con la dosis sino con la tensién limite a alcanzar con el
endurecimiento por radiacidn [5].

Los modelos tedricos cldsicos de endurecimiento [6], han side dltimamente
cuestionados en la literatura y se han propuesto otros mecanismos vinculados con la
inhomogeneidad de la distribucién de barreras al movimiento de dislocaciones [7]. Es
importante dilucidar en la medida de lo posible de qué modo las fases presentes, tal
como los hidrures, intervienen en esa distribucidn,

A la temperatura de funcionamiento de los reactores de potencia parte del dafio
es removido quedando una componente residual que afecta al comportamiento mecdnico,
en particular la ductilidad del material. La presencia de hidrdgeno es, necesariamente,
un factor a tener en cuenta, ya que la dependencia de la tensidn de fluencia con la dosis
neutrénica puede tener validez en rangos distintos a los establecidos para metales
puros, pudiendo afectar el comportamiento bajo tensiones.
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En el nicleo de un reactor de potencia el ingreso de hidrégeno y el dafio por
radiacidn ocurren simultdneamente. Incluso la precipitacién de hidruros puede ser
acelerada a altas fluencias debido al incremento del ritmo de oxidacidn y al efecto de
aislamiento térmico producido por las capas de dxido.

Existen pocas menciones en la literatura sobre el efecto sinérgico entre estos
dos factores fragilizantes. Sélo datos de vainas, con contenidos significatives de
hidrégeno (> 100 ppm) sometidas a muy altos flujos neutrénicos (> 10 n/em®) y a
temperaturas de = 380°C aparecen con una considerable reduccién de la ductilidad, con
deformaciones totales que no llegan al 4% y siendo las fallas asociadas a la aparicién del
fendmeno de canalizacidn de dislocaciones [8] .

En este trabajo se analizé la ley de endurecimiento de circonio de alta pureza con
distinto tamafio de grano, y de Zry-4, irradiados a temperatura ambiente a dosis por
debajo de donde se espera la canalizacién de dislocaciones. También se realizaron los
correspondientes recocidos isécronos para determinar las femperaturas de
recuperacion para el material con distintos contenidos de hidruros.

Estudiar la recuperacién del dafio a la temperatura de la etapa V (280-400°C),
puede proveer informacion sobre la probable acumulacién de defectos en puntos de
atrape como los hidruros; en caso de no producirse la recuperacién esperada, se puede
pensar en una posible y severa reduccién de la ductilidad, ain a bajes dosis de
irradiacion.

Las fluencias alcanzadas en las irradiaciones llevadas a cabo debieron ser
compatibles con el tiempo estimado para la realizacién de esta tesis de maestria.
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Capitulo 1 - Dafio por Radiacion
1.1 Conceptos bdsicos en la produccién de dafio por radiacion

Los efectos de la radiacién sobre las propiedades de los sdlidos son de gran
interés en ciencia y tecnologia, yendo desde la astrofisica hasta la manufactura de
semiconductores, pasando por los reactores nucleares,

Siendo la mayoria de estos efectos negativos para el comportamiento de los
materiales irradiados, es que se dio el nombre de dafio a la interaccidn de la radiacién
con la materia.

El paso inicial en la produccién de dafio es la generacién de un primer dtomo
chocado (PKA o primary knock-on atom) por una particula resultante de una reaccidn
nuclear, de un decaimiento radiactivo, por la dispersién de radiacién incidente o por la
inyeccién de un haz de iones. Estos eventos ocurren en tiempos mucho menores que 1 fs
(10"% s). El PKA disipa su energia cinética inicial en dos formas: una parte es perdida
excitando a los electrones del medio o a los del mismo PKA y también hace colisiones
eldsticas con los otros dtomos, conservando la energia total.

Los 4tomos con los que colisiona el PKA a veces reciben suficiente energia
cinética para sacarlos de las redes y a su vez desplazar a otros dtomos. Se forma una
estructura ramificada en unos 100 fs que produce muchos dtomos moviéndose y
acompafiados por excitacion electrénica, que es llamada cascada de colisiones. La
cascada evoluciona como un proceso complejo de muchos cuerpos. Muchos defectos son
inestables y se reordenan en configuraciones mds estables.

Los defectos que quedan se recombinan o reagrupan en aglomerados en un tiempo
que depende de su concentracién y de la temperatura. Los tiempos tipicos estdn entre 1
ps (10" s) a 1s o mds, y evolucionan hasta la estructura responsable de los efectos
macroscépicos de la radiacidn.
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El objetivo de la teoria de la cascada de colisiones es calcular el nimero y la
distribucidn espacial de todos los dtomos desplazados.

1.2 La cascada de colisiones producida por la irradiacion neutrénica

El efecto de un bombardeo neutrdnico sobre un material puede describirse
teniendo en cuenta las caracteristicas siguientes: los neutrones no tienen carga
eléctrica, no necesitan sobrepasar fuerzas culombianas repulsivas y pueden actuar
directamente con los nicleos. La interaccidn depende de la energia del neutron.

Los dtomos del blanco pueden ser desplazados de su sitio en las redes por dos
mecanismos bdsicos diferentes:

a) El neutrédn colisiona con un niicleo de masa M, le transfiere una energia mayor
que un cierto umbral sin que el nicleo cambie de naturaleza. Estas colisiones pueden ser
tanto eldsticas (colisiones cldsicas de esferas duras), o ineldsticas. Para que ocurra, el
neutrén debe tener una E,> 100 eV. La energia umbral para los desplazamientos, Ty ,
depende del nicleo blanco y de la direccidn de colisién, pero, en principio es de unas
decenas del eV.

b) El neutrén es capturado por el nicleo produciendo un nicleo compuesto
excitado con masa M + 1 que es inestable y que decae en unos 107 s con la emisién de
neutrones, protones y radiacién y/o productos de fisidn. El “rebote” conectado con la
emisién de productos del decaimiento puede conducir a un dtomo desplazado como en el
caso anterior. La captura puede ocurrir tanto para los neutrones de muy baja energia
(0.01eV) como para los neutrones rdpidos con energias por arriba de 2 MeV. Una parte
considerable de la interaccidn de los neutrones térmicos o lentos con las redes son
ineldsticas (por ej. para el Fe, 0 ciiss. = 4 O inelist (caprirn), dOnde o es la seccidn eficaz para
el proceso respectivo).

La energia del dtomo de retroceso en una reaccidn (n;y) es T=£°/2 M, donde
£, es la energia del fotdn emitido. La energia total de los fotones emitidos corresponde
a la energia de ligadura del neutrdn en el nicleo (aprox. 8 MeV). Los valores medios de T
son del orden de 100 eV, luego, son capaces de producir desplazamientos.
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Sin embargo, la contribucién de la reaccién (ny) a la produccién de
desplazamientos se puede despreciar frente a otras reacciones como las descriptas en
a), ya que, por ejemplo, en un choque eldstico neutrén-blanco, este dltimo sale con
energias del orden de los keV.

1.3 Seccion eficaz de desplazamiento

Si se considera sélo las colisiones que producen desplazamientos existird una
probabilidad para este evento dada por una seccién eficaz definida como:

n° de particulas desplazadas endQ} por unidad de tiempo
intensidad incidente

a(Q)= (1)

Se deduce que o(12)d(2 = ofE,, T,) dT, = -21pdp, en donde Q2 es el dngulo sdlido, p el
pardmetro de impactoy T, la energia del dtomo desplazado o energia transferida [9].

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

17
oulry)= [P 57 (€0 T 00, @
a9 @

en donde 7" es la energia mdxima que se puede transferir en la colisidn.

La energia transferida se deduce de consideraciones de conservacién de impulso
y energia:

T, = AE,sen’( % | @3)
con
- aM. M, @)
M, + M, F



Daio por RAdiaciin

donde ¢ es el dngulo de dispersién en el centro de masa y depende del potencial de
interaccion y del pardmetro de impacto; M, y M; son las masas respectivas del neutron y
del dtomo blanco. En general la dispersidn es isotrdpica hasta energias neutrénicas de 2
MeV, o sea que do/d? es constante, y las colisiones se asemejan a las que se producen
entre esferas rigidas, donde todas las energias de retroceso del dtomo chocado son
igualmente probables.

La energla transferida mdxima es T,"=AE,. Como la masa del neutrdn es

despreciable frente a la de un dtomo promedio, enfonces
4
TM=—E
7a B (5)

donde 4 es la masa atdmica del dtomo colisionado.

Si la dispersidn es isotrépica, entonces, la energia transferida promedio es
T =T7" /2. Conviene mencionar aqui, que en el caso de la irradiacion con iones pesados la
energia transferida promedio es mucho menor que la mdxima, dado que la mayoria de las
interacciones son del tipo choque de refilén, en donde el ion se mueve “coleteando” entre
los dtomes de la red, debido su interaccidn con los electrones de los dtomos blanco.

Si se toma T, = T, = 25 eV, se obtiene la energia neutrénica minima para
desplazar un dtomo en colisién directa que, por ejemplo para Mg es £, = 150 eV, para el
Zny para el Cu es £,= 400 eV y para el Zr, £,= 373 eV.

1.4 Determinacion del nimero de dtomos desplazados

El limite del nimero de dtomos desplazados lo pone, fundamentalmente, la
condicidn de que sean desplazados permanentemente de su sitio en la red.

Hay dos modos de analizar este limite:

a) Hay un estrecho umbral de energia T Si un dtomo de la red recibe energia
cinética T>T; serd permanentemente desplazado. Si es menor el dtomo deja
temporariamente su sitio en la red pero eventualmente retorna. Este es esencialmente
el modelo de Kinchin and Pease (KP) [10]. Para este modelo se supone que el nimero de
defectos formados es proporcional a la energia de dafio, esto es, la energia consumida en
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la cascada. Este es un modelo basado en numerosas simplificaciones: colisiones eldsticas
clasicas de esferas duras, existencia de un abrupte umbral por debajo del cual no hay
desplazamientos, se desprecian los efectos de la red y la recombinacidn.

b) Alrededor de cada sitio vacante hay un volumen de inestabilidad r,. Un atomo
desplazado que llega sin energia a este volumen se recombina con la vacancia, 5i el rango
excede r, resulta un par estable intersticial-vacancia, si no, el dtomo retorna a su sitio
en la red. Este modelo fue introducido por Fletcher y Brown. [11]

Estos dos modelos no estdn correlacionados, pero es importante decir que tanto
T4 como r, pueden ser funciones de la orientacidn cristalogrdfica de la red.

Posteriormente surge el modelo de Norgett-Robinson-Torrens (NRT) [12], que
actualmente es el recomendado como un estdndar por la IAEA. Los autores incluyen la
pérdida de energia asociada a las colisiones ineldsticas con los electrones y el valor
anisotrdpico de T, para distintas direcciones cristalogrdficas. Esto permite una
simulacién por computadora de la cascada de colisiones y permite la comparacién con
varios experimentos de irradiacion.

En el modelo NRT se considera que cuando la energia transferida al dtomo
primario es suficientemente alta, alcanza a ionizarlo. El dtomo interactuard en forma
culombiana con los electrones del cristal y disipard energia por excitacidn electrénica y
por ionizacién.

A medida que la energia del PKA va decayendo, son capturados electrones hasta
que la carga efectiva del proyectil se anula. Finalmente la energia restante se disipa en
colisiones eldsticas con la red. Si bien este cambio es gradual, se ha intentado estimar
un valor para esta energia de transicién entre tipos de interacciones. Una de las
estimaciones tiene en cuenta la energia de ionizacidn de los dtomos blanco, y se obtiene,
para la mayoria de los metales que Tirasicisn = A [keV], donde A es la masa atémica del
metal. Esta energia de transicidn puede asociarse a la energia de dafio que es la
resultante de restar a la energia del primario la perdida en la excitacidn electrénica.

Hay otros limites a la produccién de defectos. Un dtomo puede desplazar a otro
dtomo pero retener tan poca energia que €l mismo no puede escapar de la vacancia. Tales
colisiones, llamadas de reemplazo, no producen un defecto neto. Tales eventos cambian
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significativamente la cantidad de dafio predicho. Son particularmente importantes en
cristales de alta simetria donde la serie de eventos de reemplazo pueden ocurrir a lo
largo de filas compactas. La secuencia de colisiones lineales se considerd en los primeras
simulaciones por dindmica molecular de la produccidn de dafio.

Las colisiones de reemplazo ocurren a bajas energias cinéticas. Los choque a alta
energia pueden ser dispersados en los llamados canales cristalinos entre filas y planos
compactos. Las particulas se mueven asi grandes distancias perdiendo energia en

pequefios decrementos.

Todo esto estd basado en la llamada cascada de colisiones lineal, en donde un
pequefio nimero de dtomos en una zona restringida del espacio estdn involucrados en la
cascada. Cuando la densidad de éstas es suficientemente grande de modo que la mayoria
de los dtomos estd en movimiento, surgen los eventos no lineales: colisionan las cascadas
entre si, lo que lleva a un cambio en la forma de disipar energia. Ademds, las condiciones
para desplazar dtomos y para la estabilidad de los defectos se altera, lo que también
limita la produccidn de los mismes.

En la primera parte de la cascada de colisiones, cuando la energia del PKA es
todavia alta, las colisiones individuales estdn relativamente lejos una de otra y el
movimiento se puede expresar a través de colisiones binarias individuales, A medida que
la energia de los dtomos decrece la distancia entre colisiones también baja hasta que se
hace comparable a las distancias interatdmicas.

El camino libre medio para la colisidn neutrdn-datomo es del orden de los
centimetros, lo que da idea de la distribucién de los puntos donde comienza a producirse
el fendmeno definido como cascada.

Dentro de la misma cascada, ya producido el primer dtomo desplazado o dtomo
primario (PKA), habréd una frecuencia de eventos de colisiones dtomo-dtomo, para el que
se puede definir también un camino libre medio entre colisiones.

Este camino libre medio dependerd, fundamentalmente de la energia y del
potencial de interaccion. Segin el tipo de interaccidn que se considere, los cdlculos
permiten no sdlo estimar el nimero de dtomos desplazados, sino también su distribucidn
espacial. Ademds, se obtiene el camino libre medio entre colisiones de desplazamientos
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en funcién de la energia incidente. A medida que la energia del dtomo primario va
decayendo tras sucesivas colisiones binarias, estas colisiones se producen a intervalos
espaciales cada vez mds cortos hasta que la distancia entre dos colisiones se hace

comparable con las distancias interatémicas. Luego comienza una interaccidn colectiva,

Una considerable cantidad de energia (eV / dtomo) se concentra en la parte final
del camino del PKA en un intervalo de tiempo muy corto (= 10" -10" s) y en un volumen
muy pequefio (10 dtomos). Esto lleva a un desarreglo colectivo en esa regidn y a la
formacidn al azar e irregular de aglomerados de vacancias rodeados por una capa de
intersticiales que escapan de la regidn perturbada (llamada zona desnuda por Brinkman
[13] y luego perfeccionada por Seeger[6]), figura 1.1. Si la energia de la particula
incidente es muy grande, la cascada exhibe la tendencia a separarse en subcascadas,

Figura 1 1 Esquema de dafio neutrdnico sequn Seeger

Entonces el desarrollo completo de la cascada de colisiones se puede separar
esquemdticamente en varias etapas que se resumen en la tabla 1

Las primeras tres etapas ocurren a tiempos menores que 10" y estdn
determinadas por los procesos de colisidn. La consecuente distribucion de defectos
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formados: defectos aislados, pares de Frenkel y zonas desnudas, se conoce como estade

de dafio primarie, Fig I-2.

Tabla 1
Evento Tiempo (s) Resultado
transferencia de energia
i Desplazamiento colectivo de
| dtomos, cascada de
despl ientos y Y e Cascada de colisiones
recombinacidn espontdnea
Disipacidy de energla - Pares de Frenkel estables y
zonas desnudas
Recombinacidn y aglomerado
Interacciones entre . de defectos, formacidn de
10

defectos por movimientos
l_ térmicamente activados

defectos extendidos y
cambios microestructurales,

El proceso subsiguiente ocurre a tiempos > 10 s y estd controlado por procesos
gu pos

de difusidn el movimiento térmicamente activado de defectos puntuales elementales da

como resultade cambios en el estado microestructural del material irradiado.

El avance en el conocimiento de los procesos que ocurren cuando se irradia con
neutrones ha sido en parte debido a que el dafie en materiales modelo ha sido estudiado
usando dindmica molecular (MD) y métodos de cinética de Monte Carlo [14].

Basado en estos resultados es ahora cominmente aceptado que las predicciones
de dafio basados en los modelos en uso (NRT) no son totalmente adecuadas cuando hay
grandes variaciones en los espectros neutrdnicos. Esto se debe que los modelos son

aproximaciones mds o menos realistas pero que no contemplan todos los posibles

procesos que tienen lugar cuando se irradia. En particular, ademds del nimero de dtomos

desplazados importa conocer su distribucidn, lo que es fuertemente dependiente de la
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energia neutrdnica y del flujo neutrdnico, o sea en qué intervale de tiempo fue

entregada esa energia.

Figura 12: Evelucidn de la cascada de colisiones. A: 0.3 ps después que un neutrdn colisiond
MNumerosos dfomos fueron desplazados dejando sitios vacantes (en amarille). Algunos dtomos
vuelven a sus sitios cristalines (en azul) y otros guedan come intersticiales (en naranja) 8: 0,7 ps:
el fendmeno se amplifica. C: 10,3 ps: la mayor parte de los dtomos encuentran un sitio cristalino.
D: Sacando los dtomos que han encontrado un sitio guedan wvacancias e intersticiales gue se
agrupan. E: 30 ps: Los aglomerados de intersticiales se deslizan en direcciones bien
determinadas. En su paso pueden eliminar vacancias y se aglomeran entre elles. Al final quedan

muy pocos defectos en el material con respecto al inicie del evento.

Ademds, los cambios microestructurales se producen continuamente durante la
irradiacion, el dafio inicial se va modificando a medida que mds defectos son producides,
segln la temperatura a la que se irradia y segin el estado microestructural previo del
material. Muchos defectos que desaparecerian a la temperatura de irradiacion en un
material de alta pureza, pueden quedar “fijados" por fases o precipitades, por la
naturaleza de las dislocaciones preexistentes o por la aparicion de nuevas fases
inducidas por la radiacion.

1.5 Distribucion espacial del dafio

Como resultado del impacto de cada neutrdn con un dtomo blanco, se forma
entonces una cascada conformada por un gran nimero de defectos puntuales y con una
colisién colectiva al final del trayecto del PKA; se genera una distribucién espacial en

donde en cada colisidn colectiva surge un aglomerado de vacancias, con los intersticiales
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desplazados ubicados en la periferia; las vacancias son comprimidas hasta formar discos
que son transformados luego en lazos de dislocaciones. Se puede demostrar que cuando
un aglomerado tiene un nimero suficiente de vacancias, un lazo de dislocaciones tiene la
menor energia de formacidn.[9]

Si los intersticiales estdn en condicidn de agruparse tomardn la configuracion de
minima energia en la forma de un disco de un dtomo de espesor, situado entre dos
planos compactos adyacentes.

A diferencia de los lazos de vacancias, este tipo de proceso con los intersticiales
requiere cierta activacion térmica, por lo que serd factible después de cierto tiempo
cuando los procesos de difusién hayan comenzado a modificar la estructura inicial del
dafio. Sin embargo, luego de algunas simulaciones hechas con dindmica molecular, existe
alguna evidencia de la formacidn atérmica de cierto tipo de aglomerados de
intersticiales en los primeros instantes de vida de la cascada, Fig 1.2.

Si los lazes de dislocaciones son suficientemente grandes (= 20 A, pueden ser
resueltos por microscopia electrdnica de transmisidn y, ademds, su tipo (vacancia/
intersticial) puede determinarse por técnicas de contraste. Sin embargo los lazos
resultantes del evento de colision (lazos atérmicos) no suelen tener tamafios visibles por
TEM.

Procesos posteriores de difusion permiten el crecimiento de los lazos por la
llegada de vacancias e intersticiales que los toman como sumideros preferenciales; estos
dltimos son mecanismos térmicamente activados que influirdn decisivamente en la
modificacién de alguna de las propiedades de los materiales irradiados.

1.6 Recuperacion del dafio por radiacion

Como resultado de la irradiacién con neutrones los defectos creados en los
metales pueden catalogarse simplemente en defectos puntuales y aglomerados de
defectos; se ha eliminado aqui toda referencia a posibles transmutaciones, cambios de
fase en aleaciones y cualquier otro fendmeno derivado.

Por encima de 0°K, la agitacién térmica provocard una subsiguiente modificacidn

que dependerd, fundamentalmente, de la temperatura y del tiempo: los defectos se
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moverdn o modificardn de modo de disminuir la concentracién por encima del equilibrio
termodindmico.

Muchos procesos tienen lugar a temperaturas bien definidas, lo que
inmediatamente lleva a considerar que si se conocen estas temperaturas, es posible
identificar los procesos que estdn ocurriendo, a través de algin cdlculo de migracién.

Si se irradia a temperaturas suficientemente bajas (por ej. 4°K) como para que
los defectos estén prdcticamente “inmdviles", y luego se realizan recocidos a
temperaturas crecientes, midiendo la variacién de una propiedad después de cada uno de
ellos, se puede observar cémo se recupera esa propiedad, o sea cémo vuelve al valor que
tenia antes de irradiar.

Habrd propiedades para las cuales la recuperacién no es completa, pero para
todas podrdn definirse etapas o rangos de temperatura en los que se observa una
recuperacién mds notable; se dice que se estd produciendo un procese térmicamente
activado que puede asociarse a la desaparicién de algin tipo de defecto en algin
sumidero.

La forma tradicional es la de hacer recocides isécronos, o sea pulsos de la misma
duracién, de modo tal que tengan lugar los procesos correspondientes a cada
temperatura. Entre los pulsos y a la temperatura de irradiacidn se realiza la medida de
la propiedad. La curva derivada del recocido isécrono da una serie de picos que se conoce
como espectro de recuperacidn.

Los recocidos isécronos son muy interesantes, no sdlo para ubicar las etapas sino
que, si se irradia con distintas particulas, se observa que las etapas se producen a las
mismas temperaturas aunque tienen distinta intensidad. El rango de cada etapa depende
del tiempo y de la temperatura usada en los pulsos y también puede depender de la
duracién y la temperatura de irradiacién. Asi también pueden observarse subetapas
siendo esto (ltimo muy dependiente del tipo de radiacidn.

Cada propiedad es mds sensible a un tipo de defecto que a otro, y, como cada
radiacién produce distintos defectos, las propiedades lo reflejan: pero lo interesante es
que, para cada material, se puede decir que las etapas coinciden aproximadamente,
cualquiera sea la propiedad y cualquiera sea la radiacién usada.
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1.7 Etapas de recuperacion

Durante muchos afios se trabajd en la identificacidn de los defectos responsables
de cada etapa de recuperacidn. Algunas etapas tienen una interpretacidn prdcticamente
inequivoca pero otras han sido y son ain motivo de controversias. Pero, en general, para
metales puros se puede resumir el proceso de recuperacion del siguiente modo[15]:

Etapa I: Para la mayoria de los metales ocurre en el rango 5 K - 50 K [(O -
0.05)T/T,] corresponde a la aniquilacién mutua de vacancias e intersticiales préximos.
Es una de las etapas mds estudiadas y mds conocidas; irradiando con electrones se han
identificado subetapas asociadas a distintas configuraciones de vacancias e
intersticiales préximos. Hay una cantidad de metales como Au, V, Nb,Ta y Cd que no
muestran una etapa I bien definida; en estos metales no se han encontrado intersticiales
aislados, sino en forma de pequefios aglomerados.

Ftapa IT: [(0,05 - 0,16)T/T,] se atribuye fundamentalmente al atrape y
liberacién de defectos en impurezas, puesto que es una etapa mds notable cuando el
metal es menos puro. Ademds se aglomeran intersticiales y se forman pequefios lazos de
dislocaciones. Los aglomerados de intersticiales aumentan de tamafio y disminuyen de
niimero. Este crecimiento se puede reducir drdsticamente con el agregado de impurezas,
demostrando el atrape de éstas para con los intersticiales.

Etapa III: [(0,16 - 0,2)T/T,] Fue histéricamente una etapa controvertida. El
proceso responsable no es muy claro pero se asocia en la mayoria de los casos a la
migracién de vacancias que se aniquilan en aglomerados de intersticiales: ademds las
vacancias se aglomeran, dejando como resultado al final de la etapa, aglomerados
pequefios de vacancias y lazos de intersticiales mds grandes. La migracion en estos casos
podria explicar también la recuperacién observada en los defectos creados por
templado.

Etapa IV:[(0,2 -0,3)T/T,]. Aqui parece jugar el rol principal el crecimiento de los
aglomerados de vacancias. En general es un pico estrecho debido a la discreta energia de
migracién de vacancias. Siempre se consideré a esta efapa como resultado de la
migracién de las vacancias a otros sumideros como dislocaciones y bordes de grano, pero
esto no explica la recuperacidn de la resistividad de materiales templados que ocurre a

22



Danp por RAALACIn

temperaturas mucho mds bajas. Es una etapa que es mds evidente cuando se irradia con
neutrones que con electrones.

Etapa V: [ » 03 T/Tm] Es una etapa amplia en la que parecen ocurrir varios
procesos: disolucidn de lazos de dislocaciones y aglomerades de defectos en general; al
final de la etapa V todo el dafio es removido y la energia de activacidn de esta etapa estd
préxima a la de autodifusidn, Es una etapa detectable principalmente con recuperaciones
de la tensidn de fluencia, puesto que los aglomerados de defectos influyen en el
endurecimiento, Es importante sefialar que para circonio, el comienzo de esta etapa se
establece en = 280 °C, lo que muestra que a la temperatura de trabajo de los reactores
nucleares parte del dafio responsable de esta etapa se ha recuperado.

Muchas cosas quedan por dilucidar aln, como, por ejemplo, la relacién entre las
etapas de los metales puros y las de sus aleaciones. La existencia de fases precipitadas
con distintas configuraciones puede modificar el rango de temperaturas de las etapas,
en particular la de la etapa V; si los defectos responsables de esta etapa son atrapados
o fijados por fases preexistentes o en desarrollo, puede no haber recuperacién de las
propiedades, en particular el endurecimiento.

Es por esta razén que importa analizar la recuperacién térmica del circonio con
hidruros, para establecer la influencia de éstos en su fragilizacién en servicio.
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Capitulo 2- Endurecimiento por irradiacion
2.1 Conceptos bdsicos

La irradiacion con neutrones produce un fuerte endurecimiento y altera
significativamente la deformacidn pldstica de metales y aleaciones, particularmente a
bajas temperaturas, es decir, por debajo de la etapa V de recuperacidn, por encima de la
cual se supone que todo el dafio ha sido removido. Junto con el incremento de la tensidn
de fluencia (que resumimos como endurecimiento), se produce una severa reduccidn en la
ductilidad, cominmente conocida como fragilizacidn a bajas temperaturas.

Se acepta corrientemente que los defectos creados por la irradiacién
representan obstdculos finamente distribuidos para el movimiento de las dislocaciones,
de modo que el endurecimiento por radiacién estd basado en la interaccidn de las
dislocaciones mdviles con esos defectos [16]. Por el contrario, la fragilizacion es mas
dificil de entender puesto que estdn involucrados dos procesos: deformacién y fractura,
Numerosas investigaciones indican que una de las principales causas de la fragilizacién
por irradiacién proviene de la inhomogeneidad de la deformacién que ocurre por el
"barrido" de defectos a partir de determinada dosis de irradiacion, fenomeno conocido
como canalizacidn de dislocaciones o plasticidad localizada [7].

Varios aspectos del endurecimiento por radiacién fueron estudiados tanto tedrica
como experimentalmente en las décadas de 1950-60. Una gran cantidad de resultados
fue reportada en la literatura ilustrando el incremento en la tensidn de fluencia y/ o en
la tension de corte critica resuelta (TCCR) causada por la radiacion neutrdnica,
analizando los efectos de la dosis de irradiacién, la temperatura, los aleantes e
impurezas, el trabajado en frio, la estructura cristaling, etc [17].

Los primeros experimentos tendientes a determinar los efectos de la radiacién
neutrdnica sobre las propiedades mecdnicas fueron realizados en cobre; se utilizd este
material por su abundancia, su neto cardcter metdlico, y su relativamente rdpido

' La tension de corte critica resuelta se define como la componente de la tensitn de corte resuclta sobre el plano
de deslizamiento en un monocristal
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decaimiento radiactivo, lo que lo hizo apto para ensayos pos-irradiacidn. Ademds su
estructura cristalina clbica simplificaba algunos problemas como la obtencién de
monocristales.

Efectivamente, los primeros estudios se hicieron sobre monocristales, con el
objeto de eliminar todo otro defecto que pudiera complicar la interpretacién del
mecanismo de endurecimiento, como son los bordes de grane.

También se utilizaron materiales de muy alta pureza y en un principio se irradié a
temperatura de reactor, para pasar luego a las bajas temperaturas para congelar
defectos. Estos experimentos comenzaron alrededor de 1950, y fueron realizados por
Blewitt y sus colaboradores [18,19] Y continuados posteriormente por ofros
investigadores [20,21].

Los efectos de la irradiacidn son considerables pues, por ejemplo, la tensién de
fluencia de un monocristal de cobre resulta incrementada en un factor 22 para una
fluencia de 2 x 10" neutrones/ cm®.

De los experimentos se obtuvieron suficientes evidencias de que el
endurecimiento por irradiacién no estd asociado directamente con la presencia de
defectos puntuales. Entre ellas podemos mencionar que durante el recocido desde bajas
temperaturas la TCCR siempre decrece; si los defectos puntuales fuesen un factor de
endurecimiento uno deberia esperar en ciertos rangos de temperaturas, alguna
modificacién importante de la tensién donde ocurre la migracion de estos defectos
puntuales; y esto no ocurre, el decrecimiento con la temperatura de la TCCR es
mondtono,

Por otra parte, cuando el endurecimiento se elimina totalmente por recocido,
ocurre unes 200 °C por encima del punto mds alto donde ocurre migracion de defectos
puntuales. Se piensa entonces en los aglomerados resultantes de la cascada de colisiones
como origen del endurecimiento.

Para explicar las observaciones experimentales se propusieron dos mecanismos de
endurecimiento, El mds conocide fue propuesto por Seeger [6] y es conocido como
modelo de endurecimiento por barreras dispersas (EBD). En este modelo, las zonas
diluidas al final de la cascada, formadas por un aglomerado de vacancias, colapsan como
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lazos de dislocaciones o como fallas de apilamiento tetraedrales en la fase de
enfriamiento de la cascada. En el modelo de Seeger se supone que estos lazos/
aglomerados son barreras para el movimiento de las dislocaciones en los planos de
deslizamiento y, por lo tanto, son la principal fuente de endurecimiento por radiacidn. Es
un mecanismo idéntico al propuesto por Orowan para el endurecimiento debido a
precipitados y a particulas dispersas [22].

El otro modelo fue desarrollado considerando la formacidn de “nubes de
defectos” a lo largo de las lineas de dislocaciones preexistentes (antes de la
irradiacidn). Estas dislocaciones no pueden actuar como fuentes de nuevas dislocaciones,
o seaq, la deformacidn pldstica no puede iniciarse hasta que ellas se liberen de la nube de
defectos[23] La tension necesaria para destrabarlas de modo que puedan actuar como
fuentes, determina la tensidn de fluencia del material irradiado. Este mecanismo es
conocido como endurecimiento de fuente (EF).

Aln hoy no es claro cudl es el mecanismo actuante. En el pasado faltaba un
detallade conocimiento de la morfologia del dafio producido en las cascadas. Sdlo
recientemente se ha mostrado a través de simulaciones por computadora, que varios
aglomerados de vacancias ocurren con cada impacto neutrdnico, que también en forma
atérmica se forman aglomerados de intersticiales y que algunos pueden ser
mdviles[24,25]. Algunos de estos aglomerados pueden jugar un papel importante en la
“decoracidn” de las dislocaciones, con lo que la descripcidn de la naturaleza del dafio es
mds complicada de lo que se pensaba en los primeros tiempos.

2.2 El modelo de barreras dispersas (EBD)

Para explicar el incremento en la TCCR Seeger propuso una teoria de
endurecimiento que se resume aqui brevemente, mientras que su desarrollo se encuentra
en el Apéndice 1.

Se considera que el incremento en la tensidn de fluencia proviene del paso de las
dislocaciones a través de una foresta de obstdculos en un proceso activado por la
temperatura y la tensién aplicada. Se asume que en los materiales irradiados estos
obstdculos son una suerte de zonas impenetrables que se forman durante la irradiacién.
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Los segmentos de dislocaciones se curvan entre los obstdculos llevando a una
expresién simple para la tensién de corte (en ausencia de activacion térmica) de la forma

1= a b/l (6)

donde p es el mddulo de corte, | la separacién media entre obstdculos en el plano de
deslizamiento y « es un pardmetro que representa la resistencia o “fuerza" de los
obstdculos. En el caso de una distribucidn homogénea de obstdculos de didmetro d y
densidad de volumen N, | = (NDY"?, la (6) deviene en:

t = a pb (ND)"? (7)

Si se asume que cada neutrdn produce una dnica zona, esto es, que N es
proporcional a la dosis neutrdnica, entonces la tensién de fluencia puede escribirse como

R C (8)
donde & es el flujo neutrdnico y t el tiempo de irradiacién.

Estas ecuaciones asumen implicitamente que existe un suficiente nimero de
segmentos de dislocaciones méviles previamente a la aplicacién de la carga, para dar el
promedio | entre obstaculos.

2.3 Evidencia experimental del endurecimiento por radiacién

Se muestran aqui sélo algunos ejemplos de curvas de traccidn de mono y
policristales irradiados de los materiales mds estudiados. En la figura 2-1b y c, se
observan las curvas de traccidn de policristales de Cu irradiados a 320 K y a 523 K.

Se observa que los irradiados y ensayados a temperatura ambiente exhiben
caidas de tensién (yield drop) a dosis mayores de 0,01 dpa (ver Apéndice 2 para
definicién de dpa). Esto indica que la iniciacién de la deformacién pldstica es localizada
e inhomogénea.

En la Figura 2.2 se muestran mediciones de dependencia de 1. con la fluencia en
monocristales de Cu realizada en 1963 por investigadores del Instituto Max Plank [26]:
al origen se ve la dependencia lineal de . con (¢£)"*.
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Figura 2.1: a) Curvas de traccion en monocristales de Cu , b) Curvas de traccidn de policristales
de Cu irradiade a 50 °C, ¢) Curvas de policristales de Cu irradiades a 250 °C
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Figura £ 2: Mediciones de Tensidn de Fluencia en monocristales de Cu,
realizadas en 1963, en el Instituto Mack Planck

Muchas sugerencias han sido hechas para explicar el apartamiento de esta
dependencia a mayores fluencias. Una de ellas fue la de un efecto de saturacidn en la
densidad de barreras N causado tanto por la superposicién de zonas desnudas como por
el debilitamiento de las mismas por los intersticiales provenientes de cascadas vecinas.

Para otros, el acuerde entre la distancia que separa las "zonas" y la longitud
recorrida por un intersticial fuera de la zona diluida a lo large de filas compactas

(crowdion) confirma que los obstdculos se producen en la forma propuesta por Seeger,
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Se sugirié que en lugar de un Unico tipo de barreras se tiene una distribucidn de
tamafios para un rango de energias neutrdnicas[20]. Entonces, a bajas temperaturas la
densidad efectiva de barreras deberd ser mayor que a altas temperaturas, donde las
pequerias deberian ser transparentes para las dislocaciones. Si se efectia un recocido
los aglomerados pequefios deberdn tanto disociarse y desaparecer como, quizd, hacerse
mds grandes, dando un juego similar de barreras y, entonces, un comportamiento de
acuerdo a la Ec.(8).

Al medir la tensién de fluencia se perturba el estado metalirgico de un material;
por otra parte existen defectos previos a la irradiacién que pueden influir en la
interpretacién de las tensiones medidas luego de irradiar; ademds, la densidad de
aglomerados de defectos no crece proporcionalmente mds alld de una cierta fluencia y,
lo que es mds importante, estos aglomerados no son estables frente a la deformacidn.
Todo este conjunto de observaciones muestra que es muy dificil interpretar el
mecanismo de endurecimiento de un cristal por accién de la radiacion.

Uno de factores a tener en cuenta al analizar el endurecimiento de materiales de
uso comiin en reactores, es el efecto de la irradiacidn sobre la redistribucidn de solutos
sustitucionales, por ejemplo la precipitacidn del cobre en aceros de recipientes de
presidn. Por otra parte la presencia de aleantes en solucién sdlida o en forma de
precipitados puede modificar la interaccidn dislocacion-defectos, provocando una
alteracidn en la dependencia con la dosis neutrdnica. Este es el caso de los hidruros que
estdn siempre presentes en aleaciones de circonio.

2.4 Inestabilidad pldstica en metales policristalinos

Antes que los aglomerados de defectos fueran observados por TEM, Cotrell [27]
propuso en 1958 que, durante el deslizamiento entre planos por deformacidn pldstica, las
dislocaciones interaccionan con los defectos producides por la radiacién dande como
resultado la desaparicidn de parte de los mismos y facilitando el pasaje de las préximas
dislocaciones por esos planos, Se dijo que las dislocaciones se "canalizan ",

Este proceso hace que en una banda angosta de deformacidn tenga lugar una
avalancha de dislocaciones hasta que los mecanismos de endurecimiento por deformacidn
detienen el proceso que se repite en una regién vecina. Asi es que la deformacidn es
considerablemente mas localizada, un fendmeno que no se observa en general en
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materiales no irradiados, los que presenfan lineas de deslizamiento uniformemente
distribuidas.

La canalizacién de dislocaciones es un fendmeno que altera la morfologia de la
deformacién pldstica por deslizamiento; la deformacién se concentra en bandas de
deslizamiento angostas quedando entre ellas material prdcticamente sin deformar.
Entonces, aunque la deformacién macroscépica es baja, una gran inestabilidad se alcanza en
regiones muy localizadas, Este fendmeno no sélo se presenta en monocristales puros sino
también en aleaciones policristalinas de estructura mds compleja, participando en los
mecanismos de fractura. by or it NI

Monocristal de Mo L

Cobre, 100 °C,
10 dpa

Cobre 100 °C,
0.3 dpa

CuCrZr, 50 °C,
0.3 dpa

' -_i‘:‘_-'l- —_— Fal

Figura 2.3 b: Canalizacidn, en monocristales y policristales en distintos materiales

En las figuras 24 a)y b) se observan curvas de ensayos de traccidn uniaxiales
realizados en muestras pelicristalinas de diferentes materiales. Después de la irradiacion

hay un incremento en la tensidn de fluencia y en la magnitud de la caida de tensidn
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posterior, acompafiados por una disminucién del ritmo de endurecimiento por trabajado y
de la ductilidad [28, 29, 30].
[
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Figura 2.4: Curvas de traccidn . a) Realizadas en monocristales de Cu, b) Realizadas en acero SA 304

La interpretacién dada por Seeger de la disminucién de la pendiente §, debida al
debilitamiento de las zonas diluidas por accién de los crowdions dindmicos, suele ser
aceptada en la bibliografia, pero en algunos casos el fenémeno dominante es este barrido
y desaparicién de aglomerados de defectos, por canalizacién de dislocaciones. Segin
como se toman los valores de tensién de fluencia, en el caso de deformacidn
inhomogénea, puede llevar a una representacién que da una dependencia equivocada del
endurecimiento con la fluencia neutrdnica.

La evolucién del endurecimiento por trabajado ha recibido menos atencidn a pesar
de su relacién con la ductilidad y la tenacidad de los materiales; y a pesar de la evidencia
experimental de la localizacién de la deformacién en materiales irradiados, las
condiciones para que ésta ocurra adn no han sido establecidas [31].

Recientemente se han propuesto mecanismos para explicar el comportamiento
inhomogéneo de la deformacidn, sugiriendo que el pronunciado pico de endurecimiento y
la posterior caida responden a un mecanismo tipo atmdsferas de Cottrell, mas que a uno
de Orowan. Segin este mecanismo el pico superior corresponde a un endurecimiento de
fuentes y el inferior al endurecimiento por barreras dispersas o endurecimiento de red

[71.
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La formacion de una atmdsfera de lazos de dislocaciones que decoran las
dislocaciones e impiden su multiplicacién se ha atribuido al deslizamiento y atrape de
lazos sésiles creados en las cascadas. Por otra parte la pérdida de endurecimiento por
trabajado a altas dosis se debe principalmente a la canalizacién de dislocaciones en
regiones locales que experimentan una alta tensidn de corte resuelta [32].

2.5 El hidrdgeno como factor de fragilizacion

En los reactores nucleares las aleaciones de base circonio reaccionan con el agua
pesada usada como moderador y refrigerante, produciendo entre otros productos de
reaccién un isétopo del hidrdgeno, el deuterio, que es absorbido por el metal. El
hidrégeno posee una estructura atémica de un proton y un electrdn y en su estado
natural es una molécula gaseosa diatémica (H:). El deuterio (D:) posee, ademds, un
neutrén en el nicleo. En esta forma molecular, son muy grandes para difundir
intersticialmente en la mayoria de los metales y tampoco pueden atravesar la interfase
gas-metal. Si el metal esta sélido, se necesita alglin mecanismo para generar hidrégeno
(o deuterio) menoatémico para que pueda ingresar al sélido a través de la interfase gas-
metal.

Hay dos mecanismos conocidos, el primero es el electroguimico y el sequndo es el
de absorcidn quimica.

El mecanismo electroquimico es parte de una reaccién catddica, y toma la
siguiente forma:

M+H,0>M0+2H o M+ D,0—» M0+2D

donde M simboliza a un metal, y de esta manera el hidrdgeno (deuterio) permanece
dentro del metal en solucidn sélida.

El mecanismo de absorcidn quimica de disociacidn del hidrdgeno es algo diferente
del anterior. Cuando la molécula de hidrdgeno se aproxima a la superficie del metal, las
fuerzas débiles de Van der Walls comienzan a actuar sobre ella. Aunque la energia de
disociacién para la molécula de hidrégeno es de 432 kI mol” es excedida por la energia
de absorcidn quimica la cual varia tipicamente entre 500 y 600 kJ mol” dependiendo del
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metal implicado. Asi, la molécula de hidrégeno puede ser disociada en 2 dtomos
individuales que son atraidos hacia la superficie por la fuerza de absorcién quimica [33].

Mientras estd como soluto intersticial el hidrégeno permanece en la forma
menoatdmica y es relativamente mdvil, adn a temperatura ambiente. Sin embargo, en un
metal con defectos, las deformaciones en la red por la presencia de éstos, actian como
trampas para los dtomos de hidrdgeno. Asi atrapados son relativamente inmdviles. Si el
defecto es una vacancia, la presencia de un dnico dtomo de hidrégeno minimizard la
deformacidn y entonces se convierte en un soluto sustitucional. Si el defecto es una
linea de dislocacién puede acumularse una cadena de hidrdgenos aumentando asi la
tensidn necesaria para moverla, Pero si dos dtomos adyacentes se recombinan para
formar una molécula de hidrégeno, las dislocacion quedard anclada en ese punto; el flujo
pldstico, o sea, la ductilidad del material, se verd reducida y la probabilidad de fractura
frdgil se verd incrementada. Las interfases y los bordes de grano son también probables
puntos de acumulacidn de hidrégeno en solucidn, tal vez en forma molecular, fragilizando
las interfases. Ademds de reducir la movilidad de las dislocaciones el hidrdgeno puede
reaccionar tanto con el metal solvente para formar hidruros como con otros solutos para
formar una nueva fase.

Cuando se supera la concentracién de solubilidad total a una dada temperatura, el
exceso de deuterio precipita formando hidruros.

2.6 Hidruros

Este término se utiliza para designar las fases de sistemas metal-hidrogeno, en
los cuales, cuando la temperatura desciende, la distribucién aleatoria de dtomos de la
solucidn sélida se convierte en una estructura ordenada que cambia la estructura del
metal. Estas estructuras son estables en cierto rango de composicién estequioméfrica.

En la Fig 2.5 se muestra el diagrama de equilibrio Zr-H. Es del tipo eutectoide y
esta compuesto por las siguientes fases:
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Figura 2.5 Diagrama de fases de Zr-H

Fase aZr: Esta fase es de estructura hep y el hidrogeno se encuentra en solucién sélida,
localizdndose en sitos intersticiales en forma aleatoria. La mdxima solubilidad se

observa a 5.9% atdmico.

Fase BZr: Es de estructura bec, también se halla en solucién sélida , localizdndose en los
intersticios en forma aleatoria. Sufre una descomposicién eutectoide a 550° € con una

concentracidn de 37.5% atdmico

Fase 5: Posee una estructura fcc, y es muy comin hallarla en las aleaciones de circonio,
también se observa un mayor comportamiento frdgil en esta etapa, y esta considerada

como una fase estable.

Fase &: Es una estructura fct y es estable a altas concentraciones. La tetragonalidad de
la celda aumenta con el incremento de la concentracidn de hidrégeno.

Fase y: Tiene una estructura cristalina como fct y es una fase metaestable.

En este sistema Zr-H las transformaciones que ocurren dependen de la
concentracién de hidrégeno, de la temperatura y de la velocidad de enfriamiento. La
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temperatura de solubilidad terminal determina cudndo comienzan a formarse los
hidruros.

Como se dijo anteriormente la presencia de hidruros afecta las distintas
propiedades mecdnicas de un material; la ductilidad es una de ellas. Se puede observar
que ésta varia en forma abrupta al aumentar la cantidad de hidrures, haciéndose mds
notoria si la concentracidn de H llega a las 400 ppm. Durante la operacidn del reactor
pueden ingresar decenas de ppm de deuterio que, sumadas al contenido de hidrdégeno
original de fabricacidn de los componentes, producen un importante aumento de la
precipitacién de esta segunda fase. Esto puede llevar a la falla de los componentes
durante la operacién del reactor, debido al cardcter fragilizante de estas fases
precipitadas como también a su interaccidn con los defectos creados por irradiacién
[34])

Es importante sefialar que, a 260 °C, con sélo un contenido de 40 ppm de H + D
aparecen hidruros en las aleaciones de Zr; a temperatura ambiente la solubilidad es tan
baja como 1 ppm [35] . La irradiacién neutrdnica puede modificar las temperaturas de
solubilidad terminal del hidrégeno, a través del mecanismo de atrape de defectos [36]);
los defectos asi atrapados no se recuperan térmicamente a la femperatura de operacidn,
dando lugar a un incremento del endurecimiento y, consecuentemente de la fragilizacion.

Se han hecho estudios sobre la solubilidad del hidrégenc en aleaciones de Zr,
encontrdndose que es mucho mayor en el material cuando es irradiade a bajas fluencias
(< 10°° n em™) que en el material sin irradiar; en esos casos es necesario un recocido de 1
h a 500°C para recuperar la solubilidad del material sin irradiar. Esta temperatura estd
muy por encima de la temperatura de la etapa V de recuperacién del dafio por radiacién,
sugiriendo un vinculo entre los defectos creados durante la irradiacion y el H + D
presentes en el material [37].

En resumen, se puede decir que la radiacién induce cambios sobre las propiedades
macroscpicas de los metales y de sus aleaciones. Dependiendo de la temperatura de
irradiacién, de las fluencias alcanzadas y la energia neutrdnica puesta en juego, las
propiedades afectadas pueden resumirse como: endurecimiento, hinchazdn, crecimiento
y aceleracién del creep, fragilizacién por hidrégeno y fragilizacién por helic. En la Fig 2.6
se muestran los rangos aproximados en donde ocurren estos fendmenos [38].
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Fragilizacion por Hidrogeno |
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Figura 2.6: Rangos de Temperatura para los varios tipos de dafic por radiacion encontrados en
metales y aleaciones irradiadas

Es importante notar que a las temperaturas de interés para los reactores de
fisidn, tanto el endurecimiento por radiacién como la fragilizacidn por hidrdgeno actian
simultdneamente. Es potencialmente peligroso usar el conocimiento de estos efectos en
forma separada para predecir la respuesta del material a procesos de degradacion que
actlan simultdneamente. Actuando independientemente tal vez ni los defectos creados
por la radiacidn, ni la fragilizacién por el hidrégeno que ingresa del medio acuoso puedan
causar fragilizacidn, pero considerados en conjunto pueden afectar el comportamiento
mecdnico atin a bajas dosis.

En este trabajo se pretende analizar la vinculacidn defectos-hidruros a través de
la recuperacidn de la tensién de fluencia en zirconio irradiade. También, por medio del
estudio de la dependencia con la fluencia neutrdnica, determinar si el modelo de
barreras dispersas es vdlido y dentro de qué rango. Todo apartamiento de la ley de
dependencia dada por la Ec. 8 significa el comienzo de la plasticidad localizada y el
incremento de la fragilidad del material.
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Capitulo 3- Desarrollo Experimental

La aproximacidn al problema del endurecimiento por irradiacidn requiere que el
material a ensayar presente un minimo de obstdculos al movimiento de las dislocaciones
que no sean los producidos por la radiacidn. Por eso se fabricaron probetas de traccidn
de circonio, y se realizaron tratamientos térmicos para conseguir el crecimiento de
grano. De este modo la componente de endurecimiento por irradiacion no seria
enmascarada por el endurecimiento por borde de grano. Conjuntamente se utilizaron
probetas sin esos tratamientos térmicos y, ademds, una aleacién de circonio como el
Zircaloy-4, para determinar si las mismas mediciones eran factibles en una aleacidn de
uso comin en componentes de reactores.

De los andlisis realizados sobre el material original del cual se partid, se
determiné la presencia de una cantidad de hidrdgeno en la forma de hidruros que se
estimé como < 20 ppm, tanto en las muestras de circonio como en las probetas de
Zircaloy-4 [39]. Los tratamientos térmicos se hicieron de forma tal de minimizar la
pérdida de hidrdgeno por extraccién a altas temperaturas.

También se hizo un tratamiento de hidruracién en probetas de circonio para
conseguir aumentar la presencia de hidruros y corroborar o completar los ensayos
realizados para los casos anteriores.

3.1 Fabricacion de las probetas de traccién

Las probetas de circonio fueron obtenidas de una varilla de dicho material de
pureza nominal 99,99%; de estas varillas, se obtuvieron por torneado probetas como las
que se observan en la figura 3.1.

Un grupo de estas probetas fueron recocidas en atmésfera de argdn durante 50 h

a 750°C, para eliminar las tensiones residuales y, a su vez, producir un crecimiento de
grano, otro grupo de probetas no fue recocido.
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Figura 3.1: Probetas de traccidn (dimensiones en mm)
Las probetas de Zircaloy-4 utilizadas se observan en la Figura 3-2. Estas
probetas se obfuvieron por estampado. El hecho de utilizar probetas de distinta
geometria se debid a que el material disponible eran chapas de la aleacidn.

A un grupo de probetas de Zircaloy- 4 se las recocié durante 120 h, manteniendo
las mismas condiciones de recocido anteriores, aunque, como es sabido, sin lograr

e T

obtener un crecimiento de grano significativo.

. o
15
5,5 mm < - »
w3 %mm >

Figura 3.2: Probeta de Zircaloy-4 (dimensiones en milimetros)
3.2 Caracterizacion del material

Para poder estudiar la estructura de las probetas y su composicién se realizé lo
siguiente:

En el caso de las probetas de circonio, se cortaron de la varilla original dos juegos
de 4 trozos de 1,5 ¢cm de largo y 10 trozos de 0,3 cm de largo.

Estos juegos fueron colocados dentro de una cazoleta de tantalio e introducides
en un sistema de vacio hasta llegar a una presién de 10 mm Hg (0,0001 Pa). Se inyectd
argdn y se los introdujo dentro de un horno a temperatura
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de 750°C, durante 50 hs. (repitiendo el mismo procedimiento que se realizé con las
probetas), dejandolos enfriar dentro del horno.

Se los incluyé en una matriz de acrilico, respetando la orientacién de los trozos
como se muestra en la figura 3.3., de tal manera que los primeres mostraran las caras
longitudinales y los sequndos las transversales. Igual procedimiento se hizo con material
sin recocer.

Figura 3.3: Matrices de Circonio longitudinales y fransversales

En cambio para el caso del Zircaloy-4, directamente se incluyeron trozos de
probetas rececidas y sin recocer, repitiendo el mismo procedimiento.

Se pulieron mecdnicamente todas las muestras, con lijas de granulometria 220,
320, 400, 600 y 1000. Luego se realizé un pulido quimico para revelar tamafio de grano
cuya composicién fue: 50% de agua destilada, 45% de dcido nitrico y 5% de dcido
fluorhidrico. El ataque quimico que se realizé para revelar la presencia de hidruros
consistié en reemplazar el agua destilada por dcido ldctico.

Finalmente, todas las muestras fueron analizadas con Rayos X.
3.2.1 Andlisis por Rayos X

El estudio por difraccidn de rayos x se realizé en un difractémetro Phillips-X Pert

Pro. Las muestras fueron medidas con la linea Kul de Co con una longitud de onda de
1=1.7889 A.
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En la figura 3.4 se muestran los espectros correspondientes a los casos de Zry-4,
como ejemplo.

De los andlisis realizados a las muestras de circonio con 50 h de recocido se
detectd que los hidruros que aparecen son los llamados hidruros metaestables y, en
cambio, para las probetas de circonio sin recocer, los hidruros que aparecen son los &.

Para el caso del Zircaloy recocido 120 h se obtuvo que los hidruros que aparecen
son & y 7, mientras que en el caso del Zircaloy sin recocer aparecen los hidruros y,e y
Zr‘Hz,

recocido 50 h a 750°C ¥
sin recocer £
recocido 120 h a 750°C 5y
sin recocer £Y

En fodos los casos se estimd que la concentracién de estos hidruros es de unos
pocos ppm, para la estimacién se utilizaron micrografias de cada grupo y micrografias
obtenidas de bibliografia [39]
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Figura 3.4: Espectros de Rayos X, en cada caso se indica el tipe de hidruro predominante
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3.2.2 Determinacion del tamafic de grano

Para poder obtener el tamafio de grano se tomaron (en todos los casos) las
muestras correspondientes y se realizé el pulido mecdnico y el pulido quimico explicado
con anterioridad.

La observacion microscdpica se realizé con luz polarizada, figuras 3.5 y 3.6. Como
los granos tanto de las muestras transversales como longitudinales son muy grandes en
las fotos del circonio recocido 50h, se puede notar que se observan unos pocos de ellos
(los mds pequefios). Sin embargo esto no ocurre para el caso del circonio sin recocer .

a b

Figura 3.5 : Zr a) recocida 50 h, b) sin recocer

A través de patrones se establecié un tamafio promedio de los granos de 450 um
para las probetas recocidas y de 20 um para las probetas sin recocer, siendo levemente
mads largos en la direccion de extrudado de la varilla original.

Sin embargo para el caso del Zircaloy-4, no es posible distinguir un caso del otro,
entonces puede decirse que el tamafio de grano en ambes casos es cercano a los 20um.
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a b
Figura 3.6: Zry-4: a) sin recocer, b) recocide 120hrs

3.3 Proceso de hidruracion

Para realizar este proceso se decaparon las probetas para refirar la capa de
oxido que se forma alrededor de las mismas, de tal manera que al comenzar a hidrurar,
el oxigeno presente en la superficie de las probetas no impidiera la entrada del
hidrageno.

La solucién que se utilizé para realizar el decapado fue de 50% de agua destilada,
457% de dcido nitrico y 5% de dcido fluorhidrico.

La hidruracién se realizé en un equipo preparado para tal fin que consta de un
tubo de volumen conocido en donde se introduce una muestra por vez. A través de un
equipe de vacio y un horno se realizd un recocido para eliminar el hidrégeno que pueda
estar disuelto en el material previamente. Se hizo vacio hasta llegar a una presién de
1,6 10® Torr (213 pPa), y, manteniendo dicha presidn, se introdujo el sistema dentro de
un horno a una temperatura de 800° € durante 30 minutos; de esta manera se garantizd
que las probetas no contuvieran hidrégeno.

Una vez realizado esto, se comenzé con el proceso de hidruracion propiamente
dicho, para lo cual se hizo vacio en todo el equipo y en un baldn cuyo volumen es de 150
mililitros se introdujo hidrégeno hasta alcanzar en el mismo una presion de 5,05 Torr
(672 pPa). Luego se bajé la temperatura hasta 750°C y se dejé estabilizar el sistema
durante unos minutos; cuando se alcanzd esta condicidn, se introdujo el hidrdgenc
contenido en el baldn en el sistema, llegando la presidén a 2,2 Torr. En un lapso de tiempo
de 10 minutos la presidn decayé a 1 Torr, es decir, la probeta absorbid hidrégeno. Las
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presiones y el volumen elegidos determinaron una concentracién de hidrégeno de 100
ppm en la probeta.

El tiempo necesario para que el hidrdgeno ingrese y se distribuya
homogéneamente en la probeta se calculé mediante la ecuacidn de la difusidn:

-@
Dy = D,e" (9)

donde D, = 7,73 107 cm® s, Q = 45,33 KJ mol™ [45). Sabiendo que la penetracidn sigue
una ley del tipo X =(D,1)"" se obtiene que el tiempo que debe durar la hidruracién es
de 25 minutos, para que difunda en todo el material.

Una vez realizado el proceso se retird el horno y se dejé enfriar. Este
procedimiento se repitié para todas las probetas.

Para corroborar que no es necesario realizar otro tratamiento térmico de
homogeneizacidn se realizé el mismo procedimiento con unos trozos del material con las
mismas dimensiones que la probeta, se los incluyd, pulié y se aplicé el ataque quimico que
se utiliza para detectar hidruros. En las figuras 3.7 se muestran fotomicrografias donde
se observan los hidruros presentes y su distribucién homogénea en el material.

Figura 3.7: Fotomicrografias de Zr hidrurado
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3.4 Irradiacion neutronica

Este tipo de proceso se realiza dentro de un reactor nuclear. Las probetas se
irradian con neutrones rdpidos (de alta energia, = 1 MeV), puesto que éstos penetran en
el material produciendo alteraciones en la estructura cristalina, en forma intensa y
homogénea, como se vio en el Capitulo 1.

Los reactores nucleares son mdquinas que producen calor a través de un
combustible que se guema y un medio que transporta ese calor, para disiparlo al
ambiente o para ser aprovechado como fuente de energia. Se los puede esquematizar
por medio de un niicleo, (donde esta el combustible), un medio refrigerante, un medio
moderador, y un sistema de control de la reaccién nuclear en el combustible,

Este dltimo es un material compuesto por un niicleo pesade que bajo la accion de
particulas energéticas puede fisionar, liberando radiaciones y neutrones. Algunos de los
neutrones liberados en cada fisién pueden continuar el proceso, produciendo una cadena
de fisiones. Teniendo en cuenta las energias de los neutrones que producen la fisidn los
reactores pueden dividirse en rdpidoes y térmicos.

Los reactores rdpidos son aquellos en donde la reaccién en cadena se mantiene
con las fisiones producidas por los neutrones llamados de fisidn , es decir aquellos que
llevan la energia con la cual son creados. La caracteristica esencial de estos reactores es
la ausencia de moderador.

Los reactores térmicos, en cambio, poseen un moderador de neutrones, o sea que
los neutrones se termalizan, perdiendo su energia cinética por colisiones dentro del
moderador, Con este proceso aumenta la seccién eficaz, o sea, la probabilidad de
fisionar. En estos casos el combustible puede no tener una alta densidad de material
fisil.

3.4.1 El reactor RA-1

El reactor RA-1 de la CNEA es un reactor térmico, el primero construide en el
pais y del tipo piscina, Es un reactor de los llamados experimentales, para produccidn de
radioisétopos y para la prueba del comportamiente bajo radiacién de distintos
materiales.
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Consiste de una serie de barras de elementos combustibles sumergidos en un
tanque de agua, que actia como moderador y refrigerante, y con reflectores de grafito
en su parte central y exterior. Es controlado con cuatro barras de cadmio, que absorben
neutrones. Las barras de control son accionadas eléctricamente y funcionan ademds
como sistema de arranque.

El reactor RA-1 tiene una potencia autorizada de 40 kw. térmicos, con un nicleo
de uranio enriquecido al 20% con U235, (ver figura 3.8).

Su flujo neutrénico rdpido promedio es de 10" neutrones cm™ s ; como es un
reactor de bajo flujo tiene la ventaja de poseer menor ruido térmico y menos
vibraciones mecdnicas; es mds fdcil el control de la temperatura y la estimacidn del
tiempo de irradiacién; el producto del flujo neutrdnico por el tiempo de irradiacidn
constituye la llamada dosis o fluencia neutrédnica. [40].

Figura 3.8: Imdgenes del Reactor RA-1

La profundidad de la pileta es de 2,6 m, y la distancia entre el nivel superior del
agua ¥ la altura media de los elementos combustibles es de 2,5 m.

En el centro del niicleo se encuentra la llamada columna central para irradiar

muestras que son introducidas y extraidas tanto manualmente como en forma neumdtica.
Alli el flujo rdpido es de 10"°n em? s,
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3.4.2 Irradiacion de las muestras

Para poder poner las muestras dentro del reactor RA-1, se realizd el siguiente
proceso. Se tomaron tres muestras por vez y se las envolvié en papel, de manera que no
estuvieran en contacto; y se las introdujo dentro de un contenedor pldstico.

Este recipiente se suspende por medio de un hilo graduado por encima del niicleo
y es guiado por una polea. Asi las muestras fueron introducidas dentro del reactor en el
reflector central siempre en la misma posicién, de modo de recibir el mismo flujo y
energia neutrénicos. Una vez cumplido el tiempo deseado estas eran retiradas del
reactor, izdndolas fuera del nicleo.

Todo material que se irradia, a través de procesos de interaccion de la radiacion
con la materia queda activo, es decir, en estadoe inestable, decayendo a su estado
estable con la emisidn de particulas y radiacidn electromagnética, Como esto es
inevitable, el manipuleo de muestras irradiadas requiere de la intervencion de oficiales
de seguridad para la proteccidn radicldgica.

Las muestras irradiadas eran retiradas a una celda caliente, a la espera de su
decaimiento radiactivo. Este se produce en un tiempo mds o menos prolongado
dependiendo del material irradiado y del tiempo de irradiacidn. Se eligieron estos
tiempos como un compromiso entfre la necesidad de poder medir las modificaciones en las
propiedades y que los tiempos de espera para el decaimiento radiactive no fuera
demasiado prolongado. Una vez que el oficial de seguridad informaba que la actividad
llegaba al nivel permitido, se trasladaban al laboratorio de ensayos mecdnicos.

3.5 Ensayos de traccion
3.5.1 Mdquina de traccion

La propiedad en estudio en este trabajo es la tensién de fluencia en circonio
medida a fravés de ensayos uniaxiales a distintas dosis de irradiacién y a temperatura

ambiente. Asimismo las curvas de traccién totales permiten determinar cambios en la
ductilidad del material.
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Las tracciones se efectuaron en una mdquina de ensayos universales marca
Instron, modelo 4465 , ver fig.3.9. Este equipo consta de dos mordazas una fija y otra
mévil, midiéndose la carga mientras se aplica el desplazamiento a la mordaza mdvil. La
mordaza mévil estd unida a un carro que, al desplazarse a velocidad constante, tracciona

a las probetas

La celda de carga conectada a la mordaza fija entrega una sefial que representa la
carga aplicada, la mdquina ademds posee un registrador que grafica en un eje el
desplazamiento y en el otro eje la carga aplicada. En el panel de control puede
determinarse la carga, la elongacién y la deformacién instantdnea, como asi también la
mdxima carga aplicada.

Celda de Carga
3
ﬁ
|
i
Probeta
Mordazas el
\
Cabezal
Mavil,

Figura 3.9: Esguema de una mdguina de traccidn y foto de la Instron modelo 4465 utilizada en
este trabgjo

En este trabajo, no se utilizé el sistema convencional sino que las tracciones se
realizaron en forma invertida, o sea se mantuvo fija la mordaza superior que estd unida a
la celda de carga por una varilla de acerc; el carro mévil aplica una carga sobre la
mordaza inferior a través de un tubo hueco que hace tope en la mordaza. Al descender
el carro se produce la traccidn, (ver figura 3.10). Este sistema permite, en caso de que
sea necesario, realizar recocidos “in situ” sobre la probeta, o realizar bafios térmicos .
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P Ay

Figura 3 10: Sistema de traccion inverso. Mordazas de carga rdpida para probetas irradiadas

Se disefiaron mordazas para los distintos tipos de probeta, las que permiten la
carga y la descarga en un tiempo minimo y sin un contacto prolongado, ya que pueden
tener una actividad radiactiva residual. En la figura se observa el disefio de las mordazas
que se utilizaron para todas las probetas de circonio y las que se utilizaron con las de

Zircaloy:

Figura 3 11: Imdgenes de las mordazas utilizadas en este trabajo, a)en Zr, b) en Zry-4

La curva que se obtiene de este tipo de ensayos tiene la siguiente forma:
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Figura 3.12: Curva de traccidn de un policristal de Zr

La primera parte de la curva corresponde a una zona de acomodamiento del
material, seguida de una zona lineal que corresponde a la deformacidn eldstica; cuando
cambia la pendiente de la curva se debe al inicio de la deformacidn pldstica.

De la interseccidn de las rectas tiradas sobre las curvas se obtiene el valor de la
tensidn de fluencia

3.5.2 Traccion de las muestras

Una vez que las muestras fueron irradiadas, fueron alojadas en un contenedor en
la celda caliente ubicada en el recinto del reactor, a la espera de su decaimiento
radiactivo. El tiempo de espera depende de la actividad de las muestras adquiridas
durante la irradiacién. El mdximo fue de 75 dias; en ese lapso la actividad al contacto
decayé a 0,4 mSv para las muestras irradiadas 100 h; para que su transporte fuera de la
celda fuera autorizado por el personal de sequridad debia haber una actividad menor a
0,01 mSv fuera del contenedor de transporte.

Se programé a la mdquina de traccién para que el cabezal se moviera con una
velocidad constante de 0.2 mm min™ en todos los casos. Esto corresponde a una velocidad
de deformacién de 1,5 10* s™. Durante la traccidn, a través de una PC se adquieren los
datos de deformacidn y fuerza.

De cada tres muestras que tienen la misma dosis de radiacidn, una se tracciond
hasta apreciar el limite elastico y luego se realizé la descarga, mientras que las otras
dos muestras se traccionaron hasta rotura con el objeto de ver como varia la tensidn de
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ruptura y la elongacién a distintas dosis de radiacién influenciada por la presencia de
distintos hidruros .

Las muestras que no se traccionaron totalmente se descargaron apenas producida
la deformacidn pldstica; se traté de introducir el minimo endurecimiento por trabajade
para poder reutilizarlas en caso de que fuera necesaric y para los posteriores
tratamientes de recuperacién del endurecimiento.

El gran tamafio de grano en circonio recocido determiné una pronunciada
deformacidn a lo largo del cuerpo apreciable a simple vista, fundamentalmente en etapas
préximas a la ruptura, Figura 3.13

|
|
i

Figura 3.13: Imagen de una probeta de Zr recocido ensayada hasta ruptura

3.6 Recocidos isocronos

Para poder realizar el estudio del endurecimiento se hicieron recocidos isécronos
a cada una de las probetas, que no hubieran sido deformadas pldsticamente.

Cada recocido bajo atmésfera de argén duré 20 minutos para evitar riesgos de
oxidacién, ademds se estimé la pérdida de H que se produciria con cada recocido;
conociendo la presidn y la T que se realizaria cada recocido y la presién de equilibrio [48]
se calculd la pérdida de H en ~ 10 ™ ppm, considerdndola, por lo tanto, despreciable.

Los pulsos de recocido se efectuaron en un equipo preparado ad-hoc de modo que
fueran repetitivos y nitidos. Fig 3.14
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Equipo de Recocidos

Figura 3.14: Esquema del equipe para realizar recocidos
isdcronos de pulsos.

Las probetas se ubican en un portaprobeta; luego de hacer vacio (10 Torr), se
inyecta argdn, El horno se calienta lentamente hasta que se alcanza la temperatura
deseada. Las temperaturas se midieron con sendas termocuplas de Cr-Al ubicadas en el
bobinade del horno y en la probeta. Se comienza a contar el pulso desde 5°C por debajo
de la temperatura de recocido. Dentro del portaprobeta se coloca un homogeneizador de
cobre que rodea a la probeta y asegura que no haya gradientes axiales de temperatura.

El sistema de control y regulacién de la temperatura del horno consiste de un
controlador proporcional, diferencial e integral que mantiene la temperatura dentro de
un rango de 05 °C alrededor de la temperatura de trabajo. Los periféricos para el
registro de la temperatura son un registrador y un milivoltimetro digital.

Al final del tiempo estipulado para el pulse se baja abruptamente la temperatura
echando nitrégeno liquido sobre la probeta.
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Luego de cada pulso la probeta se extrae, se seca y se monta en la mdquina de
ensayos para medir su tension de fluencia. Se traté de hacer la minima cantidad de
pulsos para evitar el endurecimiento por trabajado, ya que una pequefia deformacidn
pldstica es necesaria para obtener el punto de apartamiento del comportamiento
eldstico.
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Capitulo 4 - Resultados

4.1 Ensayos de traccion

Se realizaron ensayos de traccién en circonio y Zircaloy-4. Se determind la
tensidn inicial de un conjunto de probetas, de modo tal de acotar la dispersidn natural
proveniente de su pequefio tamafio y de la influencia de las variaciones de su drea en la
medida de la tensidn.

Puesto que cada medida de la tensidn de fluencia requiere una minima
deformacidn pldstica para su determinacidn, luego de cada ensayo la probeta queda
endurecida por trabajado; por eso no se utilizaron las mismas probetas para las
irradiaciones que para la obtencidn de la tensidn inicial.

4.1.1 Circonio recocido 50 h en atmésfera de argén

Para este caso se prepararon cuatro juegos de probetas. Un juego se irradid
durante 1 h, en una cdpsula que se introdujo en el canal central de irradiacién del
reactor RA-1. Luego de un periodo de decaimiento radiactivo, se pudieron manipular para
realizar los ensayos de traccidn.

El incremento obtenido determind realizar una irradiacién a tiempos mds
prolongados, por lo que se realizé una irradiacién de 15 h de un segundo juego de
probetas y uno de 50 h en un tercer juego. Al quedar éstas muy activas, hubo que
esperar mds de 30 dias para recibir la autorizacién de manipuleo por parte del oficial de
seguridad. El dltimo incremento obtenido fue satisfactorio pero, por la dispersién de
resultados, se decidié irradiar un cuarto juego a la misma fluencia, con lo que se
completé el andlisis después de su periodo de decaimiento, En este dltimo caso se
extremé el cuidado en la determinacién de la fluencia, tratando de minimizar el
endurecimiento por trabajado.
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También se realizé una irradiacion de 100 h de un quinto grupo, aqui el tiempo de
espera para poder manipularlas fue todavia mayor (alrededor de 75 dias).

En las figuras 4.1, 42, 4.3 y 4.4, se muestran algunas de las curvas obtenidas en
estos casos (ver el resto de las curvas en el apéndice 3), incluso una curva de traccidn
total, y en las tablas 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 y 4.5 un resumen de los resultados obtenidos con
todos los ejemplares correspondientes a este caso, es de destacar que los errores
correspondientes a los promedios, es la dispersidn que hay en cada caso.

Tabla 4.1:Mediciones correspondientes a Zr recocido 50h sin irradiar

Probetas sin irradiar Tensidn de Fluencia (MPa)
1 21+1
2 19+3
3 23+1
4 18+1
Promedio 20 +3

Tabla 4.2: Mediciones correspondientes a Zr recocido 50h irradiade 1h

Probetas irradiadas 1 h. Tension de Fluencia (MPa)
1 20+1
2 25+l
3 211
4 20+ 1
Promedio 22+3

Tabla 4.3: Mediciones correspondientes a Zr recocido 50h irradiado 15h

Probetas irradiadas 15 h. Tensidn de Fluencia (MPa)
1 27+ 1
2 2541
3 261
Promedio 26+ 1
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Tabla 4.4: Mediciones correspandientes a Zr recocido 50h irradiado 50h

Probetas irradiadas 50 h Tensidn de Fluencia (MPa)
1 38+1
2 37¢1
3 30+2
4 30+2
5 27 +1
Promedio 32+5

Tabla 4.5: Mediciones correspondientes a Zr recocido 50h irradiado 100h

Probetas irradiadas 100 h Tensidn de Fluencia (MFPa)
1 40 + 1
2 361
Promedio 38+ 2
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Figura 4.1 : eurva de fraceidn de una probeta de circonio recocida sin irradiar

59



Recultados

a0

tensionMPa)
=

i
L= ]
i

L - T J T i T T T T T Q
0.0 a1 0.2 0.3 (i 05

deformacion(%)

Figura 4.2 : Curva de traccidn de una probeta de circonio recocida irradiada 1 h
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Figura 4.3 : Curva de traccidn de una probeta de circonio recocida irradiada 50 h
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Figura 4.4 : Curva de traccidn total de una probeta de circonio recocida irradiada 100 h
4.1.2. Circonio sin recocer

En este caso se irradiaron conjuntos de probetas 25 h y 100 h repitiendo el
procedimiento anterior.

En las figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se muestran también algunas de las curvas obtenidas
en estos casos y en las tablas 4.6, 4.7 y 4.8 un resumen de los resultados obtenidos con
todos los ejemplares correspondientes a este caso. El incremento relativo de la tensidn
debido al endurecimiento por irradiacién, es menor que en el caso anterior debido al
tamafio de grano y es del orden del 6%.

Tabla 4.6: Mediciones correspondientes a Zr sin recocer sin irradiar

Probetas sin irradiar Tensidn de Fluencia (MPa)
1 317 +1
2 290+ 6
3 299+ 3
4 303+3
Promedio 302+12
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Tabla 4.7: Mediciones correspondientes a Zr sin recocer irradiado 25h

Probetas irradiadas 25 h Tensidn de Fluencia (MPa)
1 328+1
2 2955
3 309+3
Promedio 311+ 17

Tabla 4.8: Mediciones correspondientes a Zr sin recocer irradiado 100h

Probetas irradiadas 100 h Tension de Fluencia (MPa)
| 334+ 3
2 307+7
Promedio 321+15

tensian{MPa)

Probata 1 (e irradbar)
T = {317+ MPa ~ 17

]

deformacion (%)

Figura 4.5 : Curva de fraccidn completa de una probeta de circonio sin recocer ni irradiar
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Figura 4.7 : Curva de fraccion completa de una probeta de circonio sin recocer irradiada
100h

4.1.3. Zircaloy-4 recocido 120 h en atmésfera de argén

En lo que respecta al caso del Zircaloy se repitieron los mismos procedimientaos
anteriores; se realizaron irradiaciones de 25 h y de 100 h. El incremento obtenido al
cabo de las 100 h de irradiacién es del 10 %, debido al tamafio de grano ( 20um). A
continuacidn se muestran las respectivas tablas y figuras.
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Tabla 4.9: Mediciones correspondientes a Zry-4 recocido 120h sin irradiar

Probetas sin irradiar Tensidn de Fluencia (MPa)
1 350+ 6
2 31225
3 3366
4 333+6
5 358+6
Promedio 338+ 26

Tabla 4.10: Mediciones correspondientes a Zry-4 recocido 120h irradiade 25h

Probeta irradiada 25 h Tension de Fluencia (MPa)
1 350 +1
2 3631
Promedio 356 +7

Tabla 4.11: Mediciones correspondientes a Zry-4 recocido 120h irradiado 100h

Probeta irradiada 100 h Tensidn de Fluencia (MPa)
1 355+ 6
2 390+ 6
3 383:6
4 361+6
Promedio 372+18
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Figura 4.8: Curva de traccion completa de una probeta de Zircaloy-4 recocide sin
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Figura 4.9:Curva de traccidn completa de una probeta de Zircaloy-4 recocido irradiada
25 h
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Figura 4 10 : Curva de traccidn completa de una probeta de Zircaloy-4 recocido irradiada 100 h
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Finalmente,

Zircaloy-4 sin recocer

para el dltime caso, Zircaloy-4 sin recocer, sélo se irradié un

conjunto de probetas durante 25 h; en este caso la dispersidn de resultados y el poco

tiempo de irradiacidn no permitié determinar el comportamiento de la tension de
fluencia en forma precisa. En las figs. 4.11 y 4.12 se muestran dos de las curvas
obtenidas en donde se aprecid un incremento de la tensidn de fluencia, inferior a un 3%,
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Figura 4.11 : Curva de traccidn completa de Zircaloy-4 sin recocer ni irradiar
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Figura 412 : Curva de traccion completa de Zircaloy-4 sin recocer frradiada 25 h
4.1.5 Circonio recocido 50 h con 100ppm de hidrégeno

El material hidrurade mostré un claro endurecimiento después de 100 h de
irradiacidn, siendo del 42, 5% con respecto al material sin irradiar.

A continuacion se muestran las respectivas curvas de traccidn y las tablas .

Tabla 4.12: Mediciones correspondientes a Zr recocido 50h e hidrurado sin irradiar

Probeta | Tensidn de Fluencia Verdadera (MPa)
Probeta sin irradiar 40+ 1

Tabla 4.13: Mediciones correspondientes a Zr recocide 50h e hidrurado irradiado 100h

Probeta Irradiada 100h Tension de Fluencia Verdadera (MPa)
1 TO+1
2 604+1
3 57 +1
Promedio 62+8
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Figura 4.17: Determinacidn de la tensidn de fluencia para una probeta de circonio recocida,
hidrurada y sin irradiar.
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Figura 4.18: Determinacidn de la tensidn de fluencia de una probeta de circonio recocida,
hidrurada e irradiada 100,
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En la tabla 4.14 se resumen los datos de todas las irradiaciones efectuadas.

Tabla 4.14: Total de muestras utilizadas irradiadas y sin irradiar

Material N° de |Recocido | Tamafio | Contenido | Tiempo de Fluencia| Fluencia
muestras |a 750°C| de de irradiacién | (E>1 [dpa]
[h] | grano  hidrégeno|  [h] MeV)
[um] | [ppm] [nem?)
Zr 4 50 450 <20 0 . .
Zr 4 50 450 <20 1 3,6 10" | 0,000008
Zr 3 50 450 | <20 15 |53 10| 00001
Zr 5 50 | 450 | <20 50 | 1,8107 | 0,0004 |
Zr 2 50 450 <20 100 |3,6107| 0,0008
Zr 1 50 450 100 0 - -
CzZr 3 50 | 450 | 100 100 |[36107| 00008 |
Zr 4 - 20 <20 0 . .
Zr 3 = 20 20 25 910" | 0,0002 |
Zr 2 - 20 <20 100 3,6 107 | 0,0008
Zry4 5 120 20 <20 0 = =
Zry4 2 120 20 <20 25 910" | 0,0002
Zry4 4 120 20 <20 100 |3,6107| 00008
Zry4 3 : 20 <20 0 : & |
Zry4 3 : 20 <20 25 910® | 0,0002

4 2. Estudio de la recuperacion del dafio por radiacién

Para poder verificar en cada caso si el dafio por irradiacién era recuperable y
determinar la temperatura para la cual se obtenia dicha recuperacién, se seleccionaron
probetas irradiadas a distintas dosis, en cada uno de los casos. Se realizaron pulses de
20 minutos a diferentes temperaturas partiendo de aproximadamente 200°C, hasta
llegar a 580 °C (en algunos casos), y realizando, como se ha explicado en el Capitulo 3,
tracciones después de cada recocide, tratando de obtener la recuperacidn de la tensién
de fluencia; para cada probeta se realizaron no mds de 4 recocidos con sus respectivas
tracciones, dado que al realizar cada traccidn se introduce una minima deformacion por

trabajado.
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A la tensidn de fluencia que se obtiene en cada uno de los ensayos de traccidn, es
necesario descontar el endurecimiento producido por el mismo ensayo; al resultado se lo
denomind tensidn de fluencia verdadera.

En el caso del circonio recocido se realizé la recuperacién de todas las probetas
irradiadas a las diferentes dosis (salvo las que se traccionaron a rotura) en el equipo de
recocidos descripto en el Capitulo 3. en la Tabla 4.16 se dan los valores obtenidos; el
porcentaje de recuperacién es con respecto al valor de la tensidn de fluencia sin
irradiar:

Tabla 4.16 : Datos de la curva de recocido de Zr recocido 50h, irradiado 100h

Probeta irradiada | Tensidn de Flvencia Tensidn de Fluencia (%) de recuperacidn
100 h (MPa) Verdadera (MFPa)

Sin Recocer 38:1 38+1 0
Recocida a 300°C 39+1 38+1 0
Recocida a 400°C 42 +1 38+1 0
Recocida a 425°C 43+ 2 382 0
Recocida a 450°C 40+ 2 34+2 30
Recocida a 475°C 382 22+2 90

Para el caso del circonio sin recocer se realizaron dos curvas distintas, una para
las probetas irradiadas 25 h y otra para las irradiadas 100 h; en cambio, para el caso de
zircaloy-4 recocido sdlo se analizaron las probetas irradiadas 100 h. Para estos
recocidos se adecud un horno que admite mayor temperatura con los que se realizaron
los pulsos de recocido hasta 580 °C .

Los resultados del circonio sin recocer se muestran a continuacidn;
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Tabla 4.17: Datos de la curva de recocide de Zr sin recocer irradiade 25h

Probeta irradiada Tensidn de Tensidn de Fluencia % de recuperacicn
25 h Fluencia Verdadera (MPa)
(MPa)

Sin Recocer 295+ 13 295+ 13 -
Recocida a 380°C 298 + 3 295+ 13 0
Recocida a 420°C 299 + 13 290+ 3 100

Tabla 4.18: Datos de la curva de recocido de Zr sin recocer irradiado 100h
Probeta irradiada Tensidn de Tension de Fluencia % de recuperacidn
100 h Fluencia Verdadera (MPa)
(MPa)

Sin Recocer 311+ 1 311+1 0
Recocida a 250°C 324 + 1 311+1 0
Recocida a 310°C 326 + 1 311+1 0
Recocida a 460°C 327 + 1 305+1 100

A continuacion se muestran los datos de recuperacidn para Zry-4:

Tabla 4.19: Datos de la curva de recocido de Zry-4 recocido 120h irradiado 100h

Probeta irradiada | Tensidn de Fluencia Tension de Fluencia % de recuperacion
100 A (MPa) Verdadera (MPa)
Sin recocer 3691 369+1 0
Recacida a 500°C 360+1 348 + 1 40
Recocida a 580°C 354 11 339+1 100

Finalmente, se realizaron los recocidos a distintas temperaturas de las probetas
hidruradas con 100 ppm de H, obteniéndose los siguientes resultados:
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Tabla 4.20: Datos de la curva de recocido de Zr recocido 50h e hidrurado irradiado 100h

Probeta hidrurada | Tensidn de Fluencia Tensicn de Fluencia % de recuperacion
(MPa) Verdadera (MPa)
Sin irradiar 40+1 40+ 1 -
Irradiada 100 h 70+ 1 701 0
Recocida a 445°C 56 + 1 50+1 33
Recocida a 450°C 55+ 1 43:1 %0
Recocida a 460°C 54 + 1 43 +1 90
Recocida a 480°C 53+1 43+1 90

En el apéndice 3 se representa las curvas de traccidn en los ensayos de

recuperacion del dafio.
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Capitulo 5 - Discusién
5.1 Dependencia con la dosis

En este trabajo se ha analizado el comportamiento mecdnico de Zr irradiadoe, con
contenidos bajos de hidrégeno (<« 20 ppm) y con un contenido de 100 ppm. Asimismo se
analizé Zry-4 en la primera condicidn.

El objetivo principal de las mediciones del endurecimiento en policristales de
circonio es comprobar el cumplimiento del modelo conocido como endurecimiento por
barreras dispersas propuesto por Seeger [6]. Este plantea que los aglomerados de
vacancias o los lazos producidos en la cascada actian como barreras para el movimiento
de las dislocaciones en el plano de deslizamiento y, por lo tanto, son la principal fuente
del endurecimiento por irradiacion; este modelo predice una dependencia lineal del
endurecimiento con la raiz cuadrada de la fluencia neutrdnica y no ha side comprobada
fehacientemente en todos los materiales, en particular sélo en algunos hexagonales
monocristalinos [41]. Las dificultades para interpretar las mediciones y el
comportamiento a la traccién uniaxial residen en la multiplicidad de mecanismos de
endurecimiento que actdan, dada la compleja interaccién con las dislocaciones de los
defectos creados por la irradiacién y los defectos preexistentes (bordes de grano,
impurezas, fases como los hidruros..etc.).

La tensién de fluencia promedio inicial en las probetas con bajo contenido de
hidrégeno, con 450 ym de tamafio de grano, fue de 20 MPa, mientras que en los
policristales con 20 um de tamafio de grano, la tensién de fluencia inicial a temperatura
ambiente fue de ~300 MPa. En el primer caso, al ser tan baja la tensién inicial, es posible
obtener por irradiacién suficiente incremento de la tensidn como para ser medidas con
poco error, a pesar de las bajas fluencias neutrénicas a las que se debe trabajar para
comprobar el modelo.
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En el caso de las probetas con un contenido de 100 ppm de hidrégeno la tensidn
inicial, para el mismo tamafio de grano es de 40 MPa, el doble de las que poseen menos de
20 ppm.

5.1.1 Zr recocido

En la figura 5.1 se muestran los resultados de los valores promedio en cada caso,
del incremento de la tensidn de fluencia en Zr recocide después de haber sometido a las
probetas a diferentes dosis neutrdnicas, hasta 0,0008 dpa., Se obtuvo una dependencia
lineal con la raiz cuadrada de la fluencia neutrdnica. Se comprueba que el resultado se
corresponde con el modelo clisico de endurecimiento por barreras dispersas. El
endurecimiento por irradiacién obtenido a la mdxima exposicidn fue del 90 %.
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Figura 5.1: Dependencra de la tensidn de fluencia con la raiz cuadrada de la dosis neutrdnica

Si bien el limite de dosis para la cual se considera que la densidad de aglomerados
crece linealmente es de 5 x 10" n em™ (0,0001 dpa) para diferentes materiales [41,42],
los valores de endurecimiento obtenidos, un orden de magnitud por encima de esta dosis,
siguen mostrando una dependencia del tipo o = «(®t)", conn=0,5.

Recientes trabajos [43] han mostrado que en varios materiales el limite de
validez de la linealidad puede llegar hasta 0,05 dpa, apareciendo luego de esa dosis una
reduccidn del exponente n que no es debida a la saturacién del dafio por la superposicién
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de las cascadas de desplazamientos, sino a la aparicion del mecanismo de deformacidn
descrito anteriormente como canalizacidn de dislocaciones. La deformacidn se hace
inhomogénea y se reduce la dependencia con la dosis neutrénica.

5.1.2 Zr sin recocer

En la Fig 5.2 se representd también, aunque con 3 puntos solamente la tendencia,
similar al caso anterior. En este caso los niveles de tensién por el menor tamafio de grano
y la diferente distribucidn de hidruros no modifican el comportamiento general. No se
irradiaron tiempos intermedios dado que el menor tamafio de grano aumenta el error de
las mediciones debido al menor incremento relativo de la tension por irradiacién, que en
este caso fue del 6%. Adn con los errores que se calcularon, y con sélo tres puntos
puede decirse que el comportamiento parece seguir la ley de Seeger.
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Figura 5.2: Obtencidn de Ley de Seeger para el circonio sin recocer

5.1.3 Zry-4 recocido

Como en el caso anterior se obtuvo para un tamafio de grano de = 20 pm un
comportamiento lineal, Fig 5.3, con un incremento de la tensidn del 10%.
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Figura 5.3: Obtencidn de la Ley de Seeger para el caso del Zircaloy-4 recocido

En materiales fcc y bee policristalinos es tipico encontrar que, cuando se los
irradia a dosis superiores a 5x10'" n em®, presentan curvas de traccidn con un
pronunciado pico superior de fluencia, con una caida posterior para continuar luego con
poco o ningln endurecimiento por trabajado. Este comportamiento estd asociado a la
necesidad de poner en movimiento las dislocaciones ancladas por una nube de defectos
creados por la irradiacion (aglomerados, lazos y fallas de apilamiento) y al
establecimiento de inhomogeneidades en la deformacidn, producidas por el barride de
defectos en ciertos planos de deslizamiento. Las curvas de traccidn obtenidas no
muestran pico de fluencia con lo que se asegurd la homogeneidad de la deformacién. Sélo
en los casos del Zircaloy recocido se observa un pequefio pico de tensidn ain en el
material sin irradiar [Figs 4.8 y 4.10], lo que se asocia al desanclado de dislocaciones en
las fases e impurezas de la aleacidn.

El bajo contenido de hidrégenc en estas muestras no afectd el comportamiento a
la traccidn con lo que se puede afirmar que los hidrures presentes intervienen como
barreras aditivas a las creadas por la irradiacién. Lo que no se puede afirmar es si
influyen en el rango en que es vdlido el modelo de barreras dispersas ya que no se
alcanzd la fluencia necesaria hasta la aparicién de inhomogeneidad.

Segun los dnicos datos en bibliografia del comportamiento del Zr policristaline sin
hidrurar, la inhomogeneidad se produce a dosis de 0,009 dpa [5]. Esto requeriria
irradiaciones del orden de las 1000 h.
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5.2 Comparacién del endurecimiento con distintos contenidos de H

En el grdfico 5. 4 se han representado curvas obtenidas en la determinacidn de la
tension de fluencia para los dos contenidos de hidrdgeno en Zr recocido, en donde se
observa la componente aditiva del endurecimiento por irradiacidn con el correspondiente
al endurecimiento por el contenido de hidrdgeno.
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Figura 5.4 Curvas de traccidn para Zr recocido

5.3 Recuperacion del dafio

Los recocidos isécronos realizados en los distintos especimenes mostraron en todos
los casos que la recuperacidn del endurecimiento ocurre a temperaturas por encima de la
recuperacién del dafio por radiacién para material irradiado a bajas dosis. En Zr
recocido la recuperacidn ocurrié entre 425 °C y 475 °C. en Zr sin recocer la
recuperacién se obtuvo entre 380°C y 420 °C, y en Zr con 100 ppm de H ocurridé entre
400°C y 450°C. En el caso del Zry-4 recocido la recuperacidn total se obtuve a 580°C .

En la fig. 5.5 se ha representado una curva de recuperacidén del dafio neutrdnico en
material sin contenido de hidrdgeno[44] y la obtenida para el caso de circonio recocido
con 20 ppm de H. Con condiciones parecidas de temperatura de irradiacién y con una
dosis casi tres drdenes inferior, la recuperacion del material con hidrdgeno se alcanza
entre 425 °C y 480 °C, es decir, mds de 100 °C por encima de la del material puro.
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La baja solubilidad del H a la temperatura de irradiacién hace que éste se encuentre
precipitado como hidruros; durante los recocidos, parte del hidrdgeno debiera
encontrarse en solucion y deberia volver a precipitar al enfriar, situacion en la que se

mide el endurecimiento. En estas condiciones se pueden hacer dos suposiciones acerca

de los resultados obtenidos:

a) Durante la irradiacion, los defectos que se van generando (puntuales y
aglomerados) quedan de algin modo fijados por los precipitados de H (o por sus campos

de tensiones), de este modo, los defectos asi atrapados no se recuperan térmicamente a
la temperatura de operacidén, dando lugar a un incremento del endurecimiento. Se han
hecho estudios sobre la solubilidad del hidrdgeno en aleaciones de Zr, encontrdndose

que es mucho mayor en el material cuando es irradiado (®t« 10° n em®) que en el

material sin irradiar[36].

Todo esto, sugiere un vinculo muy fuerte entre los defectos creados durante la
irradiacidn y el hidruro presente en el material [37].

b)También puede considerarse que en cada recocido el H que entra en solucién y
queda atrapado en los aglomerados, produciendo un endurecimiento que hace necesaria
una mayor temperatura para recuperar la tension pre-irradiacidn.
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Figura 5.5: Comparacidn de los recocidos isdcronos de Zr
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Si el H que entra en solucidn, migrara hacia cualquier tipo de sumideros, o precipitara
en otra fase o con otra morfologia generando algin tipo de endurecimiento, el material
quedaria mds duro pero con el recocido no se volveria a la tensién pre-irradiacion, es
decir la misma del material sin irradiar.

Ya sea por una u otra suposicidn, o una combinacién de ambas, lo que se puede
afirmar es que hay un corrimiento de la curva de recuperacion hacia T mds altas
(~100°C).

En cualquiera de los casos es importante notar que el hecho de correr la temperatura
de recuperacidn en los recocidos isdcronos, permite decir que a la temperatura de
funcionamiento de los reactores de potencia (=~ 300 °C), el endurecimiento por
irradiacién no se recupera cuando hay presente hidrégeno, cuando si lo hace, aunque
parcialmente, en ausencia del mismo.

5.4 Ductilidad

Para material irradiado y con contenidos de hidrdgeno, como se ha mencionado, la
situacidn en cuanto a la ductilidad es confusa. Garde y col.[45] han reportado que los
hidruros en material irradiado puede reducir la ductilidad debajo de los valores
resultado de la irradiacidn, en particular si la concentracién de hidruros no es uniforme.

Sin embargo, otros autores indican que aun hasta 2000 ppm los hidruros no
disminuyen la ductilidad del Zircaloy irradiado[46]. En Zry-2 otros autores concluyen
que a las temperaturas de operacién de reactores el dafio por radiacion controla la
ductilidad hasta niveles de al menos 800 ppm, y a temperatura ambiente, el efecto del
contenido de hidruros y el dafio por radiacidn parecen ser aditivos [47].

Como otra complicacién, para material irradiado por encima de determinada
fluencia es dificil definir un wvalor de ductilidad dada la aparicion de las
inhomogeneidades en la deformacién, producidas fundamentalmente por la canalizacién
de dislocaciones.

En la Tabla 5.1 se especifican los datos obtenidos en este trabajo para Zr
recocido con menos de 20 ppm de H.
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Tabla 5.1:Datos de curvas de traccién realizadas para Zr recocido con menos de 20

ppm de H

muestra| Tamafio Tiempo de Dpa af (0r-0p) Omax  Etar Einir
de irradiacion (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
g (h)
(um)

4 450 0 0 20 0 80 15 10

4 450 1 0,000008 22 2 92 18 14

6 450 50 0,0004 32 12 103 15 11

3 450 100 0,0008 38 18 105 21 16

Como se puede observar, existe un comportamiento aleatorio, tanto en la
deformacidn homogénea como en la total. En la figura 5.6 se han representado algunas
de las curvas de traccidn total.

Tensldén{MPa)

Deformacion| %)

Figura 5.6: Curvas de Zr recocido para diferentes dosis neutronicas

Muy probablemente el tamafio de grano grande no permite una buena estadistica,
ya que solo habria 3 6 4 granos en el cuerpo de la probeta, para una determinacidn
precisa de la ductilidad.

En la tabla 5.2 se muestran los datos obtenidos para el Zr sin recocer y en la
tabla 5.3 los de Zry-4 recocido.
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Tabla 5.2: Datos de curvas de traccién realizadas para Zr sin recocer con menos de 20

ppmde H

muestra| Tamafie Tiempo de Dpa o  (0r-0g) Onax Err  Eumr
de irradriacidn (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
i (h)
(m)
20 0 0 317 0 485 24 18
20 i) 0,0002 328 1 489 22 16,6
20 100 0,0008 334 17 450 21 15,2

tension (MPa)

con <20 ppm de H

o -

10

0

deformacion(%)

Figura 5.7 Curvas de Zr sin recocer para diferentes dosis neufrdnicas

Tabla 5.3: Datos de curvas de traccién realizadas para Zry-4 recocido con menos de

20 ppm de H
muestra| Tamafie Tiempe de Dpa ar  (or-00) Omee Etr  Eimy
de irradracidn (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
5 th)
(um)
1 20 0 0 350 0 414 34 16,9
1 20 25 00002 363 13 423 30 13
1 20 100 00008 383 33 435 296 129
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Figura 5.8: Curvas de Zry-4 recocide 120h para diferentes dosis neutronicas

En la tabla 5.4 se han colocado los datos de la tnica probeta con 100 ppm de H
deformada a rotura. En este Unico caso aparece una reduccién de la deformacidn total

con respecto a las anteriores.

Tabla 5.4: Datos de curvas de traccién realizadas para Zr recocido con 100 ppm de H

muestra | Tamafie Tiempo de  Dpa or  (0r-00) Omex  Ewer  Einy
de irradiacicn (MPa) (MPa) (MPa) (%) (%)
grang h
(um) w

3 450 100 0,0008 50 10 132 13 11

En la Figura 5.9 se comparan las curvas de traccion total de las muestras de Zr
irradiadas 100 h con distinto contenide de H. En este caso es claro el efecto
prevaleciente del contenido de hidrégeno sobre la ductilidad.
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Figura 5.9: Curvas de traccidn de Zr recocido, irradiade 100h, con <20ppm y 100ppm

Por dltimo en la figura 5.10 se comparan los datos obtenidos en Zry y Zr sin

irradiar, todos con similar tamafio de grano, con niveles de tensidn de fluencia similares,
pere con un diferente comportamiento a rotura, que puede deberse a la distinta

naturaleza de los hidruros presentes en cada caso.
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Figura 5.10: Curvas de traccidn de Zry-4 recocido y sin recocer y Zr sin recocer
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Capitulo 6-Conclusiones

1)

2)

3)

4)

9)

En este trabajo se muestra que es factible medir endurecimiento por
irradiacion a bajas dosis en policristales de Zr, en particular cuando se
eliminan otros factores que enmascaren el incremento de la tensidn, como el
borde de grano.

Se obtuvo, para Zr con contenidos de hidrégeno menores a 20 ppm y con 100
ppm, a dosis por debajo de 0,0008 dpa (3,6 x 107 n/em®), un comportamiento
acorde al modelo de barreras dispersas. El endurecimiento a temperatura
ambiente por el contenido de hidrégeno hasta esas dosis actia aditivamente al
endurecimiento por irradiacidn,

En Zry-4 la tendencia parece ser similar; sin embargo, dado el bajo incremento
de la tensidn de fluencia es mds dificil la obtencidn de una ley de
endurecimiento irradiando a bajas dosis,

Los recocidos isdcronos muestran que la recuperacidn del endurecimiento en
material con hidrégeno ocurre a temperaturas 100 °C por encima de las del
material sin hidrurar, Esta temperatura estd muy por encima de la
temperatura de la etapa V de recuperacién del dafio por radiacidn, sugiriendo
un vinculo muy fuerte entre los defectos creados durante la irradiacion y el H
presentes en el material.

La ductilidad del Zr es menor para mayores contenidos de H para una
irradiacion de 100 h. Sin embargo para un mismo contenido de H en Zr
recocido no se obtuvo una tendencia clara de disminucién de la ductilidad con
la dosis de irradiacién. El tamafio de grano grande no permite una buena
estadistica para una determinacién precisa de la ductilidad.
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Sugerencias para la continuacion de este trabajo

» Realizar irradiaciones a mayores dosis para determinar el range de
validez de la aditividad de mecanismos de endurecimiento, para Zr y Zry con
diferentes contenidos de H, esto es, establecer la dosis para la que se produce la
inhomogeneidad en la deformacidn (fragilizacidn) del material hidrurado.

» Estudiar el efecto sinérgico del contenido de H y la dosis de
irradiacion en la pérdida de ductilidad en Zry

» En lo que respecta, al estudio de la recuperacidn del dafio, seria

necesario realizar ensayos de traccién a diferentes temperaturas y estudios
microestructurales.
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Apdndice 1

Apéndice 1- Teoria de Seeger

En este modelo se asume que todas las barreras deben ser idénticas y que la
energia de activacién U necesaria para que la dislocacién atraviese la barrera puede ser
descripta como:

1

Ulx)=U, -|1-

(A1)

X

l+e™

donde 2x, es el ancho de la barrera.

Si ahora se aplica una tensidn externa, la energia del sistema completo (cristal +
mdquina) debe incluir el trabajo hecho por dicha tensidn.

Si ademds las barreras estdn separadas una distancia |, y la dislocacién avanza
una distancia x, entonces la dislocacién barre un drea igual a Ix,

El drea barrida se desliza b, por lo tanto el trabajo hecho es:

W=rhlx (A2)

La energia total del sistema es:

ulx)=u, [1-— - rbix (A3)

1+axp["qu

Simplificando y en primera aproximacidn la energia U (1) para saltar una barrera

3

4bixr, |2
Ulx)= Uﬁ{l ~ —L}——] (A4)
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El nimero de barreras por unidad de longitud de dislocacidn es (toscamente) 1/1.
Con una densidad de dislocaciones py, entonces la densidad de dislocacién por unidad de
volumen sobre la linea de dislocacion es p/l, entonces la razon de saltos de dichas
barreras es:

i i w (A5)

donde v s el factor de frecuencia.

A su vez cada barrera saltada permite a la dislocacién curvarse hacia fuera sobre
u drea de I , produciendo un estiramiento de bl%, por lo cual la velocidad de deformacién
es

£= pblve \'"’ (A6)

Si, re-escribimos esta ecuacion, se obtiene que:

&

U=kT In[-‘{&] (A7)

Eliminando U de las ecuaciones (A4) y (A7), se halla que:

2

U, KT . ( pblv |®
- -2 AB
" 4blx, ! lUu Ir{ £ H S

Ahora, | se puede expresar en términos de la densidad de barreras p,
Entonces, tome un bloque que contiene al plano de deslizamiento y un espesor de 2x,,
asumiendo que esto contiene todas las barreras efectivas.
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v / ps: barreras por unidad de volumen

2xq: tamano de las barreras

A:distancia entre barreras en el plano

4 | N: barreras por unidad de superficie

En A? hay una barrera, entonces N=1/A% por lo cual

| | z
N=2x,p=— = A=s|—— A9
0Ps e [j m] (A9)

Como en primera aproximacion | = A, entonces

|
be———p (A10)

(Zxﬂphﬁ
Esta expresidn no muestra que, si la tensién aplicada fuera cero, la dislocacién
seria recta, lo que implicaria |-+=. Cuanto mayor es la tensién mds dislocaciones son

forzadas a combarse alrededor de las barreras. Por lo tanto | deberia depender de la
tension.

Friedel, en 1956, [30] da la siguiente expresién para |, bajo tensién moderada:

pf BT (AL1)
2xﬂ'phr|=

donde 1 es el modulo de corte

Si se reemplaza la ecuacidn (A11) en la ecuacién (AB) se obtiene:
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1
U lz-rupﬁ:r - Eln pbv |

T i (Al2)
" Uy E(zxuﬂn. )z

" by,

Esta ecuacidn verifica una relacidn lineal con la temperatura; ademds si
consideramos que py, =(¢1), entonces despreciando el termino logaritmico, la ecuacidn
anterior satisface que Ty ¢t son variables separadas, obteniendo que:

algt) (A13)

Esta es la tension a medir si sélo existen los obstdculos creados por la radiacidn,
como predice la teoria de Seeger.
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Apéndice 2- Desplazamiento Por Atomo (DPA)

Es una medida de la exposicién a la radiacidn sensible al espectro y nos indica el
nimero de veces que un dtomo es sacado de su posicién en la red.

Uno de los intentos para calcular el nimero de desplazamientos atémicos es el
modelo de Kinchin y Pease, (ver capitulo 1), en el cual se hace la suposicién implicita de
que la concentracidn residual de defectos es proporcional al nimero de desplazamientos
producidos, utilizando el criterio que para que haya un desplazamiento el dtomo golpeado
debe adquirir una energia cinética mayor a E4

La funcidon dafio NRT, modificacién del modelo de Kinchin y Pease, es definida
como el nimero promedio v (T) de pares de Frenkel producidos por un PKA de energia T
comenzando en una direccion aleatoria del cristal:

«(T-T7,) «T 2E
T)= 2E, 2 EZ Tp2 ; (A31)

donde « es la eficiencia de desplazamiento y tiene un valor constante de 0.8, Ejes la
energia de desplazamiento, fijada por convencidn segin norma ASTM/E521-B9(1989),
Tp es la energia de dafio y Ty es la energia de perdida de excitacidn electrdnica.

La integracidn de la funcidn dafio NRT, ec. (A3.1), sobre todo el espectro de
energias de desplazamiento y el tiempo, conduce a la concentracién atémica de
desplazamientos, dpa, tal que:

Niar

E -
dpa = j [ fp(:r}da[.e*,r} d(E.1) di (A.3.2)

5 LU}

._ ;l" b
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donde do es la seccidn eficaz diferencial transversal para la produccién de PKA con una
energia entre T y T+dT, d¢ es el flujo de particulas irradiantes con energias entre E y
E+dE y t es el tiempo de irradiacidn,

Evidentemente es necesario conocer perfectamente el espectro energético de las

particulas bombardeantes y las secciones eficaces para cada energia y para el material
que es irradiado, para determinar la relacién fluencia - dpa.
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Apéndice 3- Curvas de Traccion para cada caso y ensayo

A.3.1. Circonio _recocido

Curvas de traccion de Zr sin irradiar
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Curvas de traccién de Zr irradiade 1 h
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A_3.2 Circonio Sin Recocer

Curvas de traccidn de Zr sin irradiar
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Curvas de traccién de Zry-4 irradiado 100h
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A_3.5 Curvas de traccion de circonio recocido, hidrurado

Curva de traccién de Zr hidrurado sin irradiar
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Curvas de traccion de Zr hidrurado irradiade 100h

BD &1 OF O3 B4 03 OB ST Gk OB 40 g * “"
g T T T T ™ T T T T Ll T
150 J
12 4 "=
I o W
AL o
5 =4 1] =
g [ P L ] %
j -l o i =04 o
e {= 4 Pralerta & (hiskarash & e [EH)
AT, T=i 60410
" o 4 I|I Ja
lllll T e T —r T I T T T
B0 O OX O3 @4 O3 BA O7 O OB A0 0 ' "
Sk (%) delcamssaba |

A_3.6 Curvas de on distintos recocidos

Curvas de traccién de circonio recocido 50h, hidrurado e irradiado 100h
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Curva de traccidn de circonio recocido 50h, irradiado 25 h
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