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Resumen

En el presente trabajo de tesis, se estudio la relacion entre la cantidad de hidrogeno
formando hidruros, v los parimetros de ondas ultrasdnicas tales como la velocidad de
propagacion y la atenuacion, para probetas de Zry-4. Se buscd encontrar algin
comportamiento caracteristico de los parametros estudiados al variar la carga de hidrogeno,
para poder utilizarlo en el futuro como técnica de ensayo no destructivo en campo. Para
ello se construyeron catorce probetas, de las cuales once se cargaron con hidrogeno
mediante una técnica de carga gaseosa. Se dejaron tres probetas sin cargar, como patrones
de la carga, y de los tratamientos térmicos involucrados. La cantidad de hidrégeno
agregado como hidruros varié entre 0 y 516.7 ppm. Las mediciones de ultrasonido se
realizaron con ondas longitudinales a 10 y 30 MHz. Se midi¢ atenuacién a ambas
frecuencias y velocidad de propagacion a 10 MHz. Para las probetas medidas, la velocidad
de propagacion mostré una tendencia creciente, que para muestras con condiciones de
hidruracion similares a las de este trabajo, nos permitiria medir la cantidad de hidrogeno
formando hidruros, con un error de dos digitos en el rango de las ppm. Las mediciones de
atenuacion si bien muestran una tendencia creciente en el intervalo estudiado, no nos
permiten, con el método experimental utilizado, inferir la cantidad de hidrégeno, a ambas
frecuencias por el alto error de la medicion de atenuacion, y especialmente a 30 MHz por
su comportamiento fluctuante.

In this work, a Master Thesis, it was examined the ratio between hydrogen
quantity forming hydrides, and ultrasonic waves parameters such as propagation
velocity and attenuation, for Zry-4 samples. It was to find some typical behavior for
the studied parameters changing hydrogen quantity added as hydrides, for a future
use as an on field NDT. With that purpose were constructed fourteen samples, eleven
with added hydrogen. Three samples were left without charge as standard samples
for charge and annealing processes. The quantity of hydrogen added as hydrides was
varied between 0 and 516.7 ppm. Ultrasound measurements were made with
compressive waves at frequencies of 10 and 30 MHz. Attenuation has been measured
at both frequencies and velocity at 30 MHz. Propagation velocity showed a raising
rate for tested samples. For samples with hidruration conditions used in this work,
this parameter would allow us to measure hydrogen quantity forming hydrides with
an error in the two digits of the ppm range. Attenuation measurements showed a
raising tendency too, but in this case are unable for hydrides quantification, caused
by a high error in attenuation measurements for both frequencies and for a
fluctuating behavior at 30 MHz.



Capitulo 1

Introduccion

En la industria nuclear, en la estructura de los reactores nucleares, las aleaciones
base circonio son los matenales elegidos por los disefiadores para la fabricacion de sus
principales componentes. Por ejemplo, los tubos de presion en los reactores tipo CANDU o
las vainas de soporte de los elementos combustibles. Estas aleaciones son en general
Zr-Nb 2.5% y Zircaloy-2 (Zry-2) en los tubos de presion, y Zircaloy-4 (Zry-4) en las vainas
de los elementos combustibles. Sus ventajas frente al resto de los materiales estin dadas por:
la muy buena relacion entre su baja seccion eficaz de captura de neutrones térmicos, buenas
propiedades mecanicas, alto punto de fusién y buena resistencia a la corrosion.

Pero los componentes estan sometidos a irradiacion, a altas temperaturas, a presiones
altas, y a la presencia de hidrogeno. Por estas condiciones de trabajo se hace presente una
propiedad negativa de estos materiales, que es la formacién de hidruros de circonio, que
fragilizan al material.

[nicialmente el material utilizado contiene entre 10 v 20 ppm de hidrégeno, pero por
sus condiciones de servicio ese valor va aumentando. Al superar el limite de solubilidad. el
hidrogeno precipita en forma de hidruros de circonio. El fenémeno varia con parimetros
tales como el tipo de aleacion, la clase de 6xido formado, vy la irradiacidon recibida.

El fendomeno descripto da origen a diferentes tipos de dafio por hidrégeno, como
consecuencia del caracter fragil de los hidruros. Existen distintos tipos de problemas
tecnologicos para las aleaciones de base circonio utilizadas en el drea nuclear relacionados
con la formacion de hidruros, tales como la fisuracion y rotura de tubos de presion de Zry-2
por ampollado, la perforacion de las vainas de Zry-4 de los elementos combustibles por
formacion de ampollas de hidruros, y también fenomenos de rotura diferida en presencia de

gradientes de tensiones.



Seria de gran interés encontrar métodos de inspeccion del material que nos permitan
medir las cantidades de hidrégeno absorbido v precipitado como hidruros, en especial para el
caso de los tubos de presion de las centrales nucleares, sin alterar la infraestructura de la
planta, por ello se intenta en este trabajo aplicar técnicas de ultrasonido que es uno de los
métodos de ensayos no destructivos mas utilizados.

La idea de este trabajo fue comenzar a poner a punto una técnica de medicion,
inicialmente en el laboratorio con probetas estandanzadas, que nos permitiera reconocer
algin comportamiento caracteristico en los parametros de las ondas ultrasonicas, para
distintos niveles de hidruracion. Luego se pretenderia dar el siguiente paso mucho mas
complicado de aplicar lo aprendido para probetas planas en el laboratorio, a probetas con
geometria cilindrica, y finalmente pasar a los tubos de presién en planta.

El desarrollo de la investigacion se encaminé a estudiar como variaban la atenuacion y
la velocidad de propagacion de ondas ultrasénicas longitudinales en las aleaciones de base
circonio. En particular, para probetas cargadas con distintos contenidos de hidrogeno.

Para ello se tomé una de las aleaciones de mayor uso en la industria nuclear que es el
Zry-4, simplemente por una cuestion de disponibilidad del material para la realizacién de la
presente tesis. Para este trabajo hubiera sido mas conveniente utilizar Zr-2.5% Nb para su
realizacion, ya que es el material con el que se construyeron los tubos de presion de la central
tipo CANDU que posee nuestro pais, y que era lo que finalmente se queria medir.

Pero para comenzar a estudiar el tema de la hidruracién, con las técnicas de
caracterizacion de materiales por ultrasonido montadas en la CNEA en el Grupo de Ondas
Elasticas, de la Unidad de Actividades ENDE, era mds conveniente comenzar con probetas
de caras paralelas, y de un espesor mayor a los 5 mm, por razones experimentales (por el tipo
de transductores y equipos disponibles). El material obtenible de Zr-2.5% Nb de los tubos de
presion tendria un espesor menor al requerido luego de rectificarlo para construir probetas
planas. Por tal razén, como se consiguié una barra de Zry-4, se comenzo el estudio con ese
material.

El trabajo consistio en la confeccion de probetas extraidas de la barra de Zry-4 que
fueron cargadas con distintas cantidades de hidrogeno, y en la posterior medicion de la
velocidad de propagacion y atenuacion de ondas ultrasonicas longitudinales por medio de la

técnica de pulso-eco.



El desarrollo de la tesis fue el siguiente:

En el Capitulo 2 llamado “Fundamentos Tedricos™ se presentan las bases tedricas
de la propagacion de ondas en medios eldsticos, relacionando tension y deformacion.
planteando las ecuaciones de movimiento, y realizando como un ejemplo el calculo de la
velocidad para cristales con simetrias cubica y hexagonal. Luego se plantea la atenuacion
de ondas de ultrasonido en general y para el caso de medios policristalinos. Para terminar
se dan fundamentos tedricos sobre la correlacion cruzada, que sera usada mas adelante para
el calculo de la velocidad de propagacion de las ondas.

En el Capitulo 3 llamado “Método de Pulso Eco”, se describe una de las técnicas de
medicion ultrasdnica mas utilizada. Los pardmetros que se estudian en esta técnica son el
coeficiente de atenuacion y la velocidad de propagacién de las ondas en un medio a

analizar. Se detalla la implementacion de la técnica. y se hace un exhaustivo analisis de los
factores de pérdida que pueden causar mediciones erroneas de la atenuacion, y como
solucionarlas.

En el Capitulo 4 llamado “Método Experimental™ se desarrolla en primer lugar el
proceso de construccion de probetas de Zry-4, que fueron cargadas con distintas
cantidades de hidrogeno. En segundo término, el método de caracterizacién por
ultrasonido, para tratar de encontrar alguna relacion entre la hidruracion y alteraciones en
los pardmetros de las ondas ultrasonicas.

En el Capitulo 5 llamado “Resultados y discusién”, se tabulan, grafican y discuten
en dos secciones los resultados obtenidos segln lo descripto en el capitulo anterior. En la
primer seccion, se trata la velocidad de propagacién de las ondas ultrasénicas
longitudinales de 10 MHz de frecuencia. En la segunda seccion, se encuentran los
resultados de la atenuacion de las ondas en las probetas hidruradas, para las frecuencias de
10 y 30 MHz.

En el Capitulo 6 se encuentran las “Conclusiones” del trabajo.

En el Apéndice A se encuentran los fundamentos, ecuaciones y tablas de valores
requeridos para planificar las cargas de hidrogeno en las probetas de Zry-4.

El Apéndice B se refiere al estudio de errores en la medicion de velocidad.

Al final del trabajo se encuentra la Bibliografia a la que se hace referencia en el

desarrollo del mismo.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

A lo largo de este capitulo se describen aquellos conceptos basicos sobre los cuales
se construyen las técnicas de medicion que se veran en capitulos posteriores. Otros de los
conceptos aqui vertidos no serin empleados en el desarrollo del trabajo pero son
importantes para la comprension total del tema estudiado.

El orden de los temas tratados es el siguiente:

Se comienza con un estudio general de la propagacion de ondas de tension en
solidos elasticos, adonde se analizan la relacion entre tensién y deformacion, y a partir de
ésta se da una idea de como se construven las ecuaciones de movimiento.

Luego se muestra como calcular la velocidad para cristales con simetrias cilibica y
hexagonal, para distintas direcciones de propagacién.

A continuacion se detalla la atenuacién para medios policristalinos. Se trata la
atenuacion causada por los tres mecanismos de dispersion: Rayleigh, Estocastica y
Difusion, para sus correspondientes rangos de validez respecto a la relacién entre el
tamafio de grano del material y la longitud de la onda propagada. Se describen la
dispersion de Rayleigh y la dispersion estocastica para los casos cibico y hexagonal.

Al final del capitulo se brinda una nocién tedrica de la técnica de correlacion
cruzada, que serd utilizada posteriormente en el cédlculo de la velocidad de propagacion de
las ondas.



2.1. Propagacion de ondas de tension en solidos

El estudio de la propagacion de ondas de tension en solidos elasticos da
informacion sobre la velocidad de propagacion, v sobre las pérdidas de energia o
atenuacion [1][2]. Las constantes eldsticas de un solido, que estan relacionadas con las
fuerzas de ligadura, pueden obtenerse a partir de las velocidades y la densidad.

Las ondas eldsticas propagadas a través de un matenal elastico solido isotropo
infinito pueden ser:

* Ondas de compresion (longitudinales): en las cuales el movimiento de las
particulas para una onda plana es en la direccion de propagacion de las
ondas.

¢ Ondas de corte (transversales): en estas el movimiento de las particulas
es en un plano normal a la direccién de propagacion.

En general en los medios anisdtropos estos modos puros no existen, y la
propagacion de las ondas tiene proporciones de ambas componentes. Ademas cuando el

medio es finito existen ondas de superficie.
2.1.1. Relaciones entre tension y deformacion

El tensor de tensiones o, representa los componentes de fuerza por unidad de drea

actuando en un elemento de drea en un sélido. El subindice i representa la direccidn de la
normal al plano, sobre el cual actia la componente de tension, y el j la direccion de la
componente de tension. Por consideraciones de simetria (ausencia de torques) el tensor es
simetrico.

El tensor de deformacion & estd definido en términos de las coordenadas de un
punto antes v después de la deformacién. En un cuerpo deformado las distancias entre
puntos dados varian, con respecto al cuerpo sin deformar. Comparando la distancia entre
dos puntos se ve que los cuadrados de las distancias difieren por una cantidad que

involucra a 2¢£, que define la deformacion en la cercania de un punto.
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as
B 1[{:‘5, y 0s, ﬂsk] @.1)

£, = +
2\ax, ax, ox, o,

Para pequefias deformaciones despreciamos los términos de segundo orden:

1| 8s, Os 1
[ac, %, ] =L+ 9 *3)

5#—2

El desplazamiento estd compuesto por tres términos: s =5, + 5 +5
8, : traslacion rigida del cuerpo
" : rotacion rigida del cuerpo
s : deformacion local

Solo nos interesa la deformacion local para el estudio de las interacciones entre

ondas de tension y las propiedades de defectos de la red. Las componentes de s°* pueden

escribirse como:

8, =E,X; + 83Xy +E3X5 con i=123

Las constantes elasticas c¢,,, pueden definirse en términos de la relacién lineal entre

la tension o, y la deformacion & ;:

Oy =C€y coni k=123 (2.3)
Por ejemplo para i=k =1
o €z Cun|én Eu €y
Oy Cnn Cun Cun|én €n €y

Chim €z Cum|én € €y

Hay 9 ecuaciones de 9 coeficientes, en total 81 coeficientes. Esa expresion es la

forma mas general de la ley lineal de tension-deformacion.
Aplicando simetrias del tensor: ¢,, =¢,, =¢,, . estas condiciones reducen de 81 a

36 el numero de los coeficientes.



La condicion adicional que existe un potencial eldstico (medio eldstico) hace que la
energia de deformacion sea una funcion de estado (independiente del camino) lo cual

impone una simetria extra: ¢, = ¢, que reduce el numero de coeficientes a 21.

El conjunto completo de ecuaciones con 21 constantes elasticas independientes se

puede escribir como la siguiente ecuacion tensorial:

Oy €3 Cp Cy Cy Cp Cyp€p

- " } (2.4)

Para un sistema triclinico se requieren las 21 constantes por no haber simetrias en el

sistema, pero por ejemplo para el cubico bastan 3 constantes. (Tabla 2.1)

Tabla 2.1:- Matrices para ciertos sistemas cristalinos.

Triclinico (21 constantes) Ortorrémbico (9 constantes)
€y Cpp Gy Gy G Gy Ch O - - -
€3 €y €y Loy Cig Oy €2 €3 Cpn - - -
Cig Cay Cyy Ly Gy Cy €3 €y Cy - - -
Ciy €y Cy €y Cu5 Cy - - - Cy- - -
Cis Cag L35 gy Cgp Cgy - - - - L
Cig Ca Cy C4p Cg Cg - - - - - Cg
Hexagonal (5 constantes) Cubico (3 constantes)
Cn f Cp B o = €y € €~ = =
Cip G €y ™= = = €2 Oy Ep = = =
Cip €3 Cy = = e €y € €y ™ E5: =
T = W g T = oA M BgpEw o= o
= = - Cu = s -
1
= = == = = {CH -5 ) = = = = = €5
) 2
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Para solidos elasticos iSOtropos ¢, =€, =€, , €4y =Cqy =Cg €}y =Cy5 =Cyy
Llamando ¢, =¢; =Cp = Y €y =y =C¢ = A podemos escribir:
€ +ep +ey=A+2u (2.3)
donde 4 y u son los coeficientes de Lamé.

Para un sélido isdtropo: o, =AdE, +2uE, (2.6)

2.1.2. Ecuaciones de movimiento

Podemos obtener las ecuaciones de movimiento para medios elasticos a partir de las
fuerzas actuantes sobre un elemento de volumen del medio. Por ejemplo tomando un
paralelepipedo y calculando la resultante en cada direccién normal a las caras. En un

medio de densidad p. las ecuaciones de movimiento seran:
o,, =/, coni=123 (2.7)

donde s(s,.s,,s,) esel vector desplazamiento y x(x,,x,.x,) es el vector posicién

Para medio isétropo llegamos a la ecuacion de movimiento:

(A+20V(V-3) -V x Vx5 =p8 (2.8)

« Caso longitudinal: En este caso ¥ =V entonces la ecuacion de movimiento

queda: (A+2)V(V-3) - uV xVxz=py (2.9)
Reemplazando s en la ecuacion anterior:
3y
Vy=| P 2.10
4 [.1 - E,u] ar? @19

Donde la velocidad compresional en un medio isdtropo homogéneo serd:

v, =[(A+2u)/ p]'"* (2.11)

s Casotransversal: 7=V x4

La velocidad de propagacion transversal en un medio isotropo homogéneo serd:

13



v, =(ulp)"’? (2.12)

Para un medio no isdtropo,
De (2.3) y (2.7) llegamos a iy =08, =123

Para una onda plana viajando en una direccién dada por el vector de onda & . que es

normal a planos de fase constante. El vector unitario # también es normal al frente de
onda, y : k=( II:&]I.ﬁ'
o

Usando el vector desplazamiento ¥ para una particula podemos escribir para la onda plana:

£,
5 =50 gon =123
m:
Entonces Spy ==, 50, ( vz Je'(@kr)

Y la ecuacion de movimiento queda:

CouSumn, = pv's, coni=123 (2.13)

2.1.3. Velocidad

Para cualquier direccion de propagacion existen tres valores reales de velocidad

asociados a los componentes del vector de onda £ y a los desplazamientos mutuamente

ortogonales.

Para simetria cubica:
Cyy =€y =Cy3s Cj3 =Cy SCj3 =C3y SCpy =Cpys  Coy =Cs =Cy4 y el resto cero.

Las ecuaciones (2.13) para simetria cibica:
2 2
(€ —Cog )y + (e + 0y )Sumny +(c)p + ey )8pmns =(pv° =y )5y,
2 2
(€12 + Cog )i, +(€)) = €y )50aly” +(Cyy + €4 )5y =(v° — ¢y )5,

2 2
(€13 +Coe )85, +(Cpp + € )80l h, + (€, = €4 )80sn;” = (v — €4y )80, (2.14)

14



La compatibilidad de estas ecuaciones se verifica si pedimos que el determinante de

los coeficientes 5, con i=1,23 sea cero. Habra tres soluciones de la velocidad para

cualquier direccion de propagacion (tres modos distintos). En direcciones especificas dos
direcciones son transversales y una longitudinal. En esas direcciones el frente de onda
normal coincide con el componente de la onda compresional.

La solucion para (2.14) puede escribirse como:

n
5y = e para i=123 (2.15)
! A+Cn’°
con:
1=P""3_‘-'44 C=c|z+2544_"n
¢ ' ¢

41

La condicién para que se propaguen ondas longitudinales puras, es que el vector
desplazamiento sea paralelo a la normal del frente de onda:

TxA=0 (2.16)

De esa ecuacion salen las siguientes condiciones:

Py iy S B TR (2.17)
y de alli:
n n n
sl A +q'{lj'm,1 : A+é‘n32 : A +|[1'.’n]I (2.18)
que se satisface (con C#0) para:
no=n,=n, [111]
no=n,, n, =0 [110]
n, =n, n, =0 [101]
n, =y n, =0 [011] (2.19)
n #0, n, =n; =0 [100]
n, #0, n=n,=0 [010]

15



n, =0, n, =, =0 [001]
Por ejemplo para cada direccion se puede encontrar una solucion a las ecuaciones
(2.14) para encontrar el correspondiente valor pv’. De esta forma se pueden hallar las

velocidades para ondas longitudinales (de compresion) en las direcciones descriptas por los

subindices, dadas por las siguientes ecuaciones:

Vo =€y (2.20.a)
3 1

A = 5 (L, FC 20, ) {2.20.b)
3 |

Py = E{Crl +2¢,; +dey) (2.20.c)

La condicion para que se propaguen ondas transversales puras. es que el vector
desplazamiento sea perpendicular a la normal al frente de onda:
F-a=0 (2.21)

Esta condicion junto a la ecuacion (2.15) nos lleva a la ecuacién:

2+ Z',zi.{:'fnlznf + nzjnf +n.'n’)+3Cn n’n =0. (2.22)

S1 substituimos los valores de A obtenidos en las ecuaciones (2.14) encontraremos
que las direcciones que satisfacen las condiciones para ondas transversales son las mismas
que para las longitudinales. Las velocidades para ondas transversales en las direcciones

estipuladas por los subindices estin dadas por las siguientes ecuaciones:

P"|1|00| =Cy
PV = Ey (polarizadas en la direccion [001])
1 . . -
PV = 5 (¢, =) (polarizadas en la direccion [110])
3 1
AV =3{E|| =0 +C4) (2.23)
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Para simetria hexagonal:

Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso anterior
Cpp SCpe Oy O3 Tl3s Oy T lsg5 Cgg = 2{‘7” -¢y3)
Las ecuaciones (2.13) para simetria hexagonal quedan:
} 1 2 1 7 1
[eyn” + 5 (€ =y +eyng — pv s, + [2 (), + ¢ )mm |5y, +[(e); + ¢ dmn,]s,; =0
1, 1 2 2, ., .2 2 ;
[E{EEI +ep, )nyn, Jsg, "‘[2 (e =epdm” +oyny +egny —pv' sy, +(c; + ey )nn, ], =0

[(e)3 +egdmny Jsg, +[(e); +ey myn Jsg, +[ey, (”nz +”31)+C13”33 _ﬂ"’: Isy; =0, (2.24)

Usando el sistema de coordenadas de la Fig. 2.1 veremos que la transmision a lo

largo del eje x; estd dado por n, =n, =0 y n, =1, que dan las ecuaciones:

[c-u _pvz]sm =0, (2253)

[e = v )5, =0, (2.25.b)

[cs; — a‘m’l Jsn =0, (2.25.¢)
foo1]
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Fig. 2.1: Sistema de coordenadas para un cristal hexagonal usando ejes ortogonales.
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La velocidad de una onda longitudinal propagandose por el eje x3 estara dada por:

v o = €y, (2.26)

y la de una onda transversal propagindose por el eje x3 por:

pviioon = €y (2.27)

polarizada en cualquier direccion perpendicular a x3.

Sin, =1y n, =n, =0, para una onda propagandose en x,, las ecuaciones seran:

[ey _PUI]SM =0,
]
[2 {fu _CLE}_;WJ}SGJ =0,

[y —pv 15 =0, (2.28)
La velocidad de una onda longitudinal estara dada por:
vl =gy (2.29)
vy las ondas transversales por:

o e = ¢y, . con polarizacién en [001]

Vo) = ;{c,] —€)s con polarizacion en [010], (2.30)

Usando ondas longitudinales y transversales en las direcciones indicadas
obtenemos ¢,,, ¢,;, Cu. ¥ €;;. La constante ¢, se mantiene indeterminada, y para

hallarla debe usarse otra direccién. Por ejemplo se puede usar para ello una direccién a 45°

entre el eje x,; [100] y el gje x;,
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2.2. Atenuacion

Las ondas eldsticas que se propagan en un medio interactian con el. en un proceso
de intercambio de energia. Esto relaciona las caracteristicas del medio con los pardmetros
de las ondas viajeras.

Si suponemos ondas armoénicas planas [1]{2][3][4] (siendo los planos
perpendiculares a la direccion de propagacion), teniendo en cuenta la interaccion onda-
medio, podemos escribir la magnitud de alguna cantidad como tensién, presion o

desplazamiento de la forma:

A= A e = sen( f& - ax) (2.31)

donde A4, es la magnitud en el origen, / es una constante de la propagacion =24 /v,
v es la velocidad de fase v f es la frecuencia.

o es la tasa de atenuacion por unidad de longitud, con la que decae la onda. Este
coeficiente representa los principales mecanismos atenuadores los cuales pueden analizarse
por separado en dos grupos principales:

¢ Dislocaciones, pérdidas magnetoeldsticas v termoeldsticas.

e Discontinuidad en la impedancia acustica.

El primer grupo esta relacionado con la absorcién de energia en el medio. Para
frecuencias del orden de los MHz este comportamiento es lineal v puede escribirse como

un término:

Aoy = A, f (2.32)

El segundo grupo contempla la dispersion (“scattering™) elastica producida en la
interaccion de las ondas con inhomogeneidades del material. Esta dispersion dependera de:
la longitud de onda, el modo de la onda incidente, la diferencia de densidad o estructura

entre el medio y la inhomogeneidad.
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Se han desarrollado expresiones para el coeficiente de atenuacion por dispersion en

funcion de la frecuencia, con distinto comportamiento funcional en tres regiones de la

misma.

para: A>>D Dispersion de Rayleigh: ay=T'S (2.33)
A= D Dispersion Estocastica: a,=Df’% (2.34)

= i iy & ¥ I

A<D Dispersion Difusiva: a,, o 5 (2.35)

a: Atenuacion (medida en nepers / u. de longitud).

a: Constante del material (Dispersion de Rayleigh).

E: Constante del material (Dispersion Estocdstica).

T: Tamafio de grano en dimensiones de volumen (Dispersion de Rayleigh).

>

Tamafo de grano promedio (Dispersion Estocastica).

2.2.1. Dispersion en una inhomogeneidad

Una onda que llega a una inhomogeneidad en un medio sera dispersada. El
resultado serd que la discontinuidad creara otras ondas a partir de la incidente. En general
una inhomogeneidad dispersara las ondas si ésta difiere en estructura o en densidad del
medio que la rodea.

LLas ondas dispersadas dependeran de:
e [as caracteristicas de propagacion en la inhomogeneidad y afuera de ésta.
* El modo de la onda incidente.
e Las condiciones de contorno en la superficie de la inhomogeneidad:
Continuidad de tension.
Continuidad de desplazamiento.
La potencia que llevan las ondas dispersadas es la densidad de flujo saliente integrada

en una esfera en la region de radiacion lejana a la inhomogeneidad
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2.2.2. Dispersion en los granos de un policristalino

Un policristal es un medio repleto de inhomogeneidades. Todos los granos son
distintos unos de otros. Son eldsticamente anisétropos y sus ejes estin en cualquier
orientacion respecto a sus vecinos. También puede ser diferente la densidad, por ejemplo
un sistema de dos fases.

El efecto mas importante en la teoria de la dispersion es la anisotropia elastica que
resulta de su estructura cristalina. Esta es fundamental para la teoria de la dispersion dado
que implica modulos elasticos distintos grano a grano. Eso generara inhomogeneidades en
las interfases entre los mismos que seran dispersoras de las ondas elasticas aplicadas al
medio.

Si existe por algiin mecanismo alguna orientacion privilegiada de las estructuras de
los granos vecinos, esto causard un efecto notorio, dado que se alinearan las direcciones de
las estructuras, por lo cual tendera a desvanecer las inhomogeneidades y sus efectos. Otro
factor de igual importancia es la distribucion de tamafio de grano del medio policristalino.

La dispersion depende fuertemente del tamaiio de los granos.

2.2.3. Dispersion en granos anisétropos (formulas)

Los mecanismos de dispersion asociados al tamaifio de grano son llamados
extrinsecos. Para el caso policristalino se han desarrollado expresiones para la atenuacion
producida por la dispersion, en funcion de la frecuencia, con distinto comportamiento

funcional en tres regiones de la misma. Segun la relacion entre longitud de onda y tamaiio

de grano para:
A== D Dispersion de Rayleigh.
A=D Dispersion Estocastica.
A<D Dispersion Difusiva.

Lifshits, Parkhomovskii y Merkulov [5][6][7]crearon una teoria para calcular la atenuacion
sobre la base de parametros del material. Este método tiene algunas restricciones para su

validez:
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1. La anisotropia de los granos debe ser pequeiia.
No debe existir una orientacion privilegiada.

Los granos deben ser equiaxiados.

B oW

El material debe tener granos de cristales simples de fase simple sin vacios

ni inclusiones.

Planteamos las soluciones para dos relaciones entre 4 y D, en los casos:
I) A>> D
) A<D
Merkulov especializo la solucion general a los casos especiales de metales clbicos

y hexagonales. A continuacion se presenta un resumen de estas:
Caso I: Dispersion de Rayleigh
CRISTAL CUBICO

_ 8’7y [i i]
5

T I Wt
2r' H‘[E{_.‘i] 237
o T T e T S ;
S LT A )
H=6—Cp—2€ (2.38)
CRISTAL HEXAGOMNAL
4;r3y’?"f‘{a, b,]

EAPTTYEN EERE (25%)
4f“plfy4[al bj]

G = 4500°v, \v) v/’ ()
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88 80 128 320

a =12y +40y7 +96n° + = 2y + -+

15 3
82 , s 112
b, =E}-" +30y° +Tr;2 +1DI}’+-3—W + 807

41 , i 136 4 56
a, =157 +151-'+T?;.- +Iﬂ‘r}r+?m+4ﬂzq

82
by =—y +283° + 207 + 8

15
donde Yy =0, %65, _z(clj +4fu]~ A=C3—Cp ¥ N=Cqy+
Caso II: Dispersion Estocastica
CRISTAL CUBICO
167° u* Df*
au’ = 525 2.6
PV
- 4E1pzi_)fl
=007,
CRISTAL HEXAGONAL
_l6x’a,Df’

% = 157507,

41 < 136 56
.ﬂ:=ﬁ}"+lsr'+ ; r;‘+lﬂx;r+Tm+4ﬂxq

Para todas las ecuaciones precedentes la notacion se interpreta:
a: Atenuacion (medida en nepers/unidad de longitud).
I: Onda longitudinal.

Onda transversal.

(2.41)
(2.42)
(2.43)

(2.44)

{Cu =Ly

2

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)



V! Velocidad.

¢,:  Modulo eldstico del material.

2 Densidad.

b Tamafio de grano en dimensiones de volumen (Dispersion de Rayleigh).
D:  Tamaifio de grano promedio (Dispersién Estocistica).

. ¥ 7.1 Anisotropia.

2.3. Correlacion cruzada

La funcion correlacion cruzada [8] se define como:
,
R, (r)=lim(1/T) [X ()Y (e + £)a (2.49)
] 0

donde X(¢) e ¥Y(¢) son dos formas de onda arbitrarias, t es el tiempo v res un intervalo
de retardo.

Reemplazando X (f) por Y(f) obtenemos la formula de la funcion de auto correlacion:
1

R,,(r) = lim(1 IT) [X(0)X (1 +7)dt (2.50)
4

Si los datos de interés son estacionarios, los promedios de las ecuaciones (2.49) y
(2.50) existen. Como el valor central de la funcién de auto correlacién siempre es un

maximo entonces: R.(0)z R, (1) para todo 7

Si analizamos la propagacion de una onda podemos definir una funcién que opera
en el k-ésimo camino de propagacion sobre la sefial de entrada X (t), esa funciones H, .

Entonces la sefial de salida resultante serd:

V()= H X (t)+ A1) (2.51)
k

donde A(t) es el ruido aleatorio de la sefal.
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Se analiza el caso de dos sefiales, una de entrada y otra de salida que es
consecuencia del operador H. Por ejemplo sea una onda X' (/) que entra en un medio y se
modifica al atravesarlo por H dando una funcion de salida (7).

Consideremos el camino simple inicial (k=1):

Y(ry= HX(1)+ A(t) (2.52)

Supongamos el caso donde la sefial de salida podria estar retardada, atenuada o
invertida:

HX(r)=tDBX (1) (2.53)

Los signos + corresponden a la posible inversion de la sefial de salida.

D: es el operador retardo temporal.

B: es el operador atenuacion.

El tiempo de retardo estd relacionado con la velocidad de propagacion de la onda a
través de una muestra de largo 2L por la ecuacion: T=2L/v (2.54)

El operador atenuacion B es en general funcion de la frecuencia. Si suponemos que

no distorsiona mucho la forma de X(¢r) podemos aproximarlo por una constante b .
Y{I}ZHX[I}ZihDXU}EibXU—Ei} (2.35)
Sustituyendo (2.55) en (2.49), a menos de la atenuacion b, y el signo:
R,L_(r)=}E:1(IIT)]X(:]XU+T—2i’}.:fr (2.56)
0
Esa funcion es equivalente a la funcion auto-correlacion R_ (r,) donde:

T, =r—-2 (2.57)
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Capitulo 3

El Método de Pulso Eco

En este capitulo se describe una técnica de medicién ultrasonica llamada “Método
de Pulso-Eco”. El funcionamiento de este método de medicion es el siguiente: Se excita un
transductor electroacustico mediante un pulso eléctrico, y este lo convierte en un pulso
ultrasonico, el cual se propaga a través de la probeta a medir, la cual esti acoplada
acusticamente al transductor. En ésta se producen multiples rebotes de las ondas entre las
caras (que deben ser paralelas) perpendiculares a la direccion de propagacion. Los ecos
producidos por los rebotes vuelven al transductor y se convierten nuevamente en una muy
débil sefial eléctrica que es amplificada y registrada.

En la primer seccion del capitulo, llamada “Medicion de ultrasonido por el método
de pulso eco”, se describe la implementacion general de la técnica separando la medicion
del coeficiente de atenuacion, y la medicion de la velocidad de propagacion con sus
distintos métodos de implementacion, enfatizando los dos métodos empleados en las
mediciones de esta tesis, que fueron los de superposicion y correlacion cruzada.

En la segunda seccidn del capitulo, llamada “Pérdidas en la medicion™ se analizan
los factores que pueden producir errores en la medicion de la atenuacion, y como se
pueden solucionar, haciéndolos despreciables o por correccion de los valores. Se hizo
hincapié en la descripeion de los mecanismos de las pérdidas por difraccion y por falta de
paralelismo, que son dos importantes factores de error en el tipo de mediciones que se

hicieron en este trabajo .
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3.1. Medicion de ultrasonido por el método de pulso eco.

Este método consiste en enviar un pulso acastico de corta duracion y alta frecuencia
a través de un material de caras paralelas, y recibir los sucesivos rebotes, o ecos, en el
interior del mismo (Fig. 3.1), que de acuerdo a la ecuacion (2.31) se ira atenuando
exponencialmente en amplitud (Fig. 3.2)[2].

La forma de enviar las ondas de tension a través del material se basa en la
excitacion de un transductor que convierte sefiales eléctricas, creadas por un sistema

generador y modulador de ondas electromagnéticas, en ondas de tension actsticas.

Al emisor - receptor

Acoplante Piston de bronce

Cristal de cuarzo

Ecos US
e o |

Fig. 3.1: Montaje transductor-acoplante-probeta. Reflexidn de ecos.

Las ondas acusticas pasan a través de un acoplante acustico que se coloca entre el
transductor y la probeta, debido a que la gran impedancia acistica del aire se comporta
como una discontinuidad de impedancia acustica.

Una parte del frente de onda producido por el transductor rebota en la superficie
superior de la probeta y vuelve hacia el transductor, este eco es desechado. La otra parte
sigue camino dentro de la probeta hasta chocar con la superficie inferior y regresa.
Muevamente una parte del frente de onda sale a través de la superficie superior, atraviesa el
acoplante y excita muy débilmente al transductor, que genera una pequefia sefial eléctrica
que es amplificada para convertirse en el primer eco observado. La otra parte del frente de
onda rebota en la cara superior y sigue propagindose dentro del material dando origen al

resto de los ecos en un proceso reiterativo. Los sucesivos ecos convertidos en sefial



eléctrica y amplificados pueden ser visualizados por medio de un osciloscopio, medidos

por medio de un médulo registrador, y digitalizados con una computadora.

Las sefiales resultantes caracteristicas del proceso de multiples rebotes son dos:

La sefial de radiofrecuencia llamada “sefial de RF”. Esta conformada por el
pulso emitido, que se caracteriza por su forma de campana “modulando™ una
onda de tipo senoidal, del orden de los megahertz, y a continuacion de este, los
pulsos obtenidos de los sucesivos rebotes en el fondo de la probeta, antes
mencionados. Una sefial de este tipo es visualizada en la imagen de la izquierda
de la Fig. 3.2. Esta sefial es principalmente utilizada para la medicion de
velocidad.

La sefial llamada “sefial de video”. Se obtiene mediante el filtrado y rectificado
de la “sefial de RF”, dando como resultado la mitad superior de la envolvente de
la misma. Una sefial de este tipo es visualizada en la imagen de la derecha de la
Fig. 3.2. Esta sefial es principalmente utilizada para la medicion de atenuacion.

Cada pico de la sefial llamada de “video” representa un rebote dentro de la

probeta.

Fig. 3.2: Seiales visualizadas en el TRC de un osciloscopio digital. La imagen del lado
izquierdo corresponde a la sefial de radiofrecuencia o “RF”, mientras que la del lado
derecho representa la envolvente rectificada llamada sefial de “video™.

El método descripto cuando se implementa con solo un transductor, que cumple las

funciones de enviar y recibir las ondas de ultrasonido, se denomina “de transductor

simple”. Existen otras configuraciones posibles. Por ejemplo aquella en la cual se envian

las ondas por medio de un transductor en una de las caras de la probeta vy se reciben con

otro transductor en la cara opuesta.
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Ademas el montaje del transductor puede ser de distintas maneras. Una de ellas es
por “montaje directo™ que es el transductor sobre la probeta con una fina capa de algin
acoplante entre ambos. También puede ser un “montaje a través de un buffer” o separador
solido. de longitud v caracteristicas conocidas. Otra forma muy utilizada y optima en
laboratorio es el “acople por inmersion en agua”, que consiste en sumergir la probeta en un
recipiente, y colocar sumergido a una distancia conocida el transductor (de caracteristicas
particulares para actuar bajo el agua).

Dependiendo de las caracteristicas del medio, vy del tipo de medicion, se pueden
modificar condiciones de la experiencia para lograr una cantidad de ecos que permitan una
buena resolucion.

En general dependiendo del tamafio del cristal y de la longitud de onda (que
depende de la frecuencia y la velocidad), los primeros ecos estardn en lo que se denomina
campo cercano y los siguientes en el campo lejano, a efectos de alteraciones que aparezcan
en el campo cercano por efectos de la difraccion. Hay otros diversos factores que alteran la
medicion, varios de los cuales serdn estudiados mas adelante en este capitulo.

A continuacion analizaremos por separado como se efecthan las mediciones de

atenuacion y velocidad para el método de pulso eco.

3.1.1. Medicion de atenuacion

El decaimiento exponencial en la amplitud de los sucesivos ecos producidos por los
rebotes de las ondas de tension eldsticas en el fondo de la probeta, estd caracterizado por el
coeficiente de la exponencial decreciente, el cual estd intimamente relacionado con
caracteristicas del material. Por lo tanto el método consistird en medir de alguna manera
ese coeficiente de decaimiento exponencial también llamado “coeficiente de atenuacion”
segun vimos en el capitulo anterior [1][2][9][10].

[Las formas de medir este decaimiento son variadas y se hacen a partir de la sefial de
“video”. Esto puede ser por medio de un médulo registrador de la atenuacién que forma
parte del equipo de ultrasonido tipico utilizado en laboratorio; este dispositivo permite
elegir dos o mas ecos de la sefial de video, y por medio de un circuito analégico
logaritmador, obtener una medicion del coeficiente de la exponencial. Otra forma mads

primitiva es a partir de la sefial visualizada en el osciloscopio tomar los valores de tiempo y
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amplitud medidos en la pantalla, y luego ajustarlos manualmente a una exponencial y de
ella sacar el coeficiente. Los métodos mas modernos son a partir de la digitalizacion de la
sefial de video, por medio de placas digitalizadoras, o de osciloscopios digitales (con la
posibilidad de adquisicion de datos); se procesan los datos obtenidos mediante programas
matematicos de ajuste, y de esta forma se obtiene rdpidamente y con buena precision

matematica el coeficiente de atenuacion.

3.1.2. Medicion de velocidad

La sefal de “video™ por ser filtrada y rectificada pierde informacion respecto de la
de “RF”. La medicion de velocidad permite mayor sensibilidad que la de atenuacion,
motivo por el cual queremos la totalidad de la informacién entregada por las mediciones de
las ondas. Por esta razon se utiliza la sefial de RF para la medicion de la velocidad de
propagacion de las ondas de ultrasonido [2].

Durante el viaje de un pulso, desde que entra en la probeta hasta que sale el primer
rebote en el fondo, el pulso viajé dos veces el espesor de la probeta en un tiempo t que
puede ser medido con un osciloscopio. El espesor puede ser medido con gran precision,
por lo tanto podremos conocer con mayor exactitud la velocidad de propagacion del pulso
cuanto mayor sea la exactitud en la medicién del tiempo. La medicién de la velocidad se
resume a la medicion del tiempo de vuelo del pulso entre dos ecos.

L.a medicion de este tiempo lleva consigo problemas intrinsecos como por ejemplo
la difraccion [11]. o un acoplamiento deficiente. Esta ultima puede causar errores
apreciables si no puede minimizarse, en especial si la union entre el transductor y la
probeta se realiza en un rango grande de temperaturas (no es el caso particular de este
trabajo).

Hay distintos métodos para determinar el tiempo entre ecos dentro de la técnica de
pulso eco. De una cantidad de métodos encontrados en la bibliografia [1][8][14],
escogimos para realizar todas las mediciones de velocidad de propagaciéon de ondas
longitudinales en este trabajo los siguientes métodos [12][13]:

s Método de Superpaosicion (“Overlap Method™)

+ Método de Correlacion Cruzada (“Cross-correlation Method™)



El primero fue elegido por ser el mas sencillo y por razones “historicas”, mientras
que el segundo se eligié por su facilidad de implementacion (luego de desarrollado el
método de aplicacion), por su bajo error respecto de otros métodos [14], y ademas por

caracteristicas que se detallaran en puntos siguientes.

3.1.2.1. Método de Superposicion (“Overlap method™)

Uno de los primeros métodos precisos fue el de superposicion de ecos. Consiste en
fijar uno de los ecos, y por medio de un sistema electronico de retardo temporal digital
ajustable con un wvernier, desplazar el otro eco hasta superponerlos completamente
[rijraze3l.

Hay casos en los cuales este método no es demasiado preciso. Es en aquellos en los
cuales el eco se ateniia y se deforma demasiado al viajar por el material, haciéndose dificil
el concepto de superposicion. Por ejemplo cuando se caracterizan materiales policristalinos
en ciertas circunstancias, se obtienen sefiales en las cuales un eco aparece distorsionado
respecto del anterior, por lo que se vuelve dificil la superposicion.

A partir de la digitalizacion de sefiales eléctricas por medio de computadoras
aparecieron meétodos mas eficientes para afrontar sefiales ruidosas o deformadas.

Utilizando sefiales digitalizadas también podemos aplicar superposicion
desplazando por medio de un software adecuado un pulso respecto del otro hasta hacerlos

coincidir (Fig. 3.3). v midiendo ese desplazamiento relativo.

Fig. 3.3: Superposicion digital de ecos. Los ejes de coordenadas representan amplitud vs. tiempo.
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3.1.2.2. Método de correlacion cruzada

Un método muy utilizado es el de correlacién cruzada (Seccion 2.3) [8] en el cual
se elimina el concepto de criterio arbitrario al definir la superposicion. En este caso no
hace falta seleccionar que ecos son aceptables por sus “bondades™ y cuales rechazamos.

El método se basa en la funcion correlacion cruzada de dos sefiales en el dominio
temporal. Los detalles de esta teoria podemos verlos en el capitulo anterior, Seccion 2.3.
En paquetes de utilitarios matematicos, como por ejemplo el Matlab, podemos encontrar la
forma de ejecutar los calculos de la correlacion cruzada de manera sencilla.

La funcién correlacién cruzada tiene un méximo en el dominio temporal. El
desplazamiento de este maximo relativo a un cero de referencia da un intervalo de tiempo,

el cudl es la diferencia de tiempos entre dos ecos.
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Fig. 3.4: En esta figura se pueden observar dos ecos sucesivos, los cuales han sido distorsionados
en el paso por el material. En este caso la superposicion seria poco precisa. SR=25Ms/s.

En la Fig. 3.4 podemos ver un caso concreto de dos ecos sucesivos, donde se ve que
el segundo eco ha sido distorsionado respecto del primero por el paso de la onda por el
material. Esta razon hace que el método de superposicion no sea conveniente para medir la
velocidad de propagacion, ya que al superponer ambos ecos no habra coincidencia de las

ondas y aparecera una subjetividad en el criterio de decision de como superponer los ecos.



En la Fig. 3.5 se observa la sefial tratada por correlacion cruzada. En las Fig. 3.4 y Fig. 3.5
se representa la escala de tiempo de la medicion digital en bytes. Podemos ver en la
Fig. 3.5 que es muy simple determinar los méximos de la funcién de correlacion sobre el
eje temporal v en este caso la resolucion es mucho mejor que la que tendriamos en el

método de superposicion (Fig. 3.4).
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Fig. 3.5: En este caso se observa una sefial tratada por correlacion cruzada. El tiempo de viaje esta
dado por la diferencia entre maximos de las funciones. SR=25Ms/s.

3.1.2.3. Otros métodos para el cilculo de la velocidad

Podemos nombrar otros métodos menos utilizados (que no fueron usados en este
trabajo) de procesamiento de las sefiales de “RF” obtenidas, para calcular la velocidad
[14], estos son:

e Método de la pendiente de fase (“Phase slope Method™).
e Transformada de Hilbert.
e Cepstrum.

o (Onditas.



3.2. Pérdidas en la medicion

Los factores causantes de pérdidas en la energia ultrasonica en los materiales puede
clasificarse en dos tipos [1][2]:
e Pérdidas con interés fisico ligadas a las propiedades fisicas del material.

» Perdidas aparentes relacionadas con los métodos y condiciones de medicion

El primer tipo de pérdidas ya ha sido analizado en el capitulo anterior. En esta seccion
analizaremos el segundo, las pérdidas aparentes las cuales podemos clasificar en pérdidas
por:

e Difraccion. Debida al tamaiio finito del transductor existe un campo de difraccion y las
ondas no son realmente planas (ni esféricas). Las correcciones de estos efectos tienen
en cuenta la divergencia del haz, y ademas el hecho que la onda de eco recibida que no
es plana, es detectada en una superficie plana.

» Falta de paralelismo.

* Acoplamiento deficiente.

s Efectos de borde en las paredes de la muestra. Los modos de conversion en las

paredes de la muestra dan como resultado efectos de interferencia en el patrén de ecos, los

cuales causan problemas en las mediciones de atenuacion y velocidad.

3.2.1. Pérdidas por difraccion

Cuando excitamos eléctricamente el transductor se produce un patron de radiacion
de ondas mecanicas que viajan por la muestra. En general esta radiacion no se confina en
una region cilindrica de un haz colimado, Por la naturaleza finita del transductor el haz se
abre. y se produce un campo de difraccién cuya naturaleza se determina experimental y
analiticamente, a partir de lo cual se estiman las correcciones necesarias para obtener
resultados correctos. Los errores por difraccion pueden ser muy importantes siendo el peor

de los casos a baja frecuencia con transductores pequefios.
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El efecto se hace bien notorio en materiales con baja atenuacién, como un
decrecimiento no exponencial de los ecos (Fig. 3.6). En condiciones optimas aparecerd un
maximo en el patrén de ecos en una distancia del transductor de aproximadamente a’/A
donde a es el radio del transductor y A es la longitud de la onda ultrasénica. El
comportamiento ne exponencial se relaciona con la difraccion por la ubicacion del maximo
cerca de a’/A.

Se supone que el transductor vibra de manera uniforme y arménica como un piston

circular v que la respuesta eléctrica es proporcional a la presion promedio sobre el

-

transductor para todo tiempo.
Para calcular correcciones a la atenuacién por difraccion se estudia el caso de una
fuente tipo piston en un medio que se considera como un fluido ideal, semi-infinito. [15]
Se busca una solucion de la ecuacion de ondas:
(VP+kH¥Y =0 (3.1)

que satisfaga las condiciones de contorno en z=0:

= constante para x <a (3.2)
dn
lin o

=0 para x >a (3.3)
an

donde 'Y es el potencial velocidad y »n es la normal al contorno plano en el medio,
positiva en direccion hacia el medio.
Suponiendo que hay un transductor emisor y otro receptor para hacer mas general
el caso, la determinacion de la presion promedio sobre el transductor estara dada por:
e la integracion sobre el contorno de la fuente para obtener el campo de
difraccion en el punto de interés.
e la integracion sobre el campo que actia sobre el transductor receptor para
obtener la respuesta del mismo.

A partir de las ecuaciones (3.1)-(3.3) varios autores [16][17] calcularon la presion

rms y la presion maxima, y graficaron ambas.

Las variaciones de fase sobre la superficie del transductor causan una atenuacion

aparente. p __ es el maximo valor de la integral de la presion p(x, y,z,r) sobre el rea

del cristal durante un periodo. La presion es funcién de la cantidad ka, por lo que se

elaboran curvas para ka = constante , variando ese nimero se obtienen curvas similares. De

35



las curvas de p en funcion de la distancia al transductor, se extraen resultados que

concuerdan con valores experimentales [15]. En esas curvas se observan picos en funcion

de la posicion axial (medida en cantidades de (a” / 4) ) en los valores:

0.73(a’ /1 A) Débil.
1.05(a” /| A) Fuerte.
24(a’ 1 A) Débil a bajas frecuencias.

Se demuestra experimentalmente que este andlisis no sirve para ondas
transversales.

Debido a la difraccion el patron no es una curva exponencial pura sino que tiene
alteraciones. Para medir el coeficiente exponencial se ajusta a partir del primer eco y de

alguno de los picos (en 1.05(a* /A1) o en 2.4(a’ / 1)). Entonces el valor medido debe ser

corregido. A bajas frecuencias y materiales muy atenuantes las correcciones son grandes.
Papadakis [18][19] mostro tales correcciones.
En la Fig. 3.6 se ve el efecto de la difraccion sobre un tren de ecos que deberia tener

un decrecimiento exponencial.

:k LU LMMMU

Figura 3.6: Sefial de video con efectos de difraccion. Se deteriora el comportamiento exponencial.

Considerando:
n: n-ésimo eco en el pico elegido,

db,: Pérdida causada por la atenuacion.
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dby:  Pérdida causada por la difraccion.
db,: Pérdida medida en el n-ésimo eco relativa al cero en la escala de decibeles

(tomada arbitrariamente como la altura del pico sin difraccion).

La pérdida total sera: dh=db, +dbh, (3.4)
donde dh =db (a)+db, (d) (3.5)

La atenuacién medida o sera;

A by _ db, — db, - db, (a) +df}”[d\_l —db, (d)

a2 = (3.6)
Az Az 2in-1L 2in—-1L
donde L es el ancho de la muestra en cm.
La atenuacion del material o se define como:
o = Pul@)—db(a) _ db,(@) 3.7)
2(n=1)L 2{n-1)L
=p'— dbn(d] L dbl {d} = ﬂr—ﬂ'd [33)
2n-1)L
= . i8)—chy(d) (dB/em) (3.9)
2An-1L
con n=s (a’/A)/2L (3.10)

siendo s,=0.73, 1.05 o0 2.4 las posiciones de los picos.

3.2.2. Reflexiones en las paredes

Cuando el haz se expande tanto que llega a las paredes de la probeta, la energia

reflejada vuelve al haz principal. Entonces se produce en las paredes algin modo de
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conversion el cual produce ecos intermedios usualmente pequefios. Podemos ver en la

Fig. 3.7 la situacion geométrica de este caso.

Figura 3.7: Reflexion en las paredes de la probeta.

Estas condiciones son propicias para que se produzea interferencia entre las ondas
reflejadas por ambas caras de la probeta y por aquellas ondas que toman un camino mas
largo al reflejarse en las paredes. Experimentalmente se observa la existencia de tal

fenomeno. La interferencia se visualiza como maximos y minimos en el patron de ecos.

3.2.3. No-paralelismo y efectos de cuiia

L.as mediciones ultrasonicas se hacen por medio de un transductor, el cual es
sensible a la fase. Dado que la cantidad medida es una respuesta del transductor, las
variaciones que ocurren por cualquier razon sobre el drea del transductor producen
interferencia.

Cuando la atenuacion de un solido es medida por el decrecimiento en la amplitud
de un pulso de alta frecuencia, reflejado a ambas caras de la probeta, aparece una fuente de
error debida a la dificultad de obtener caras perfectamente paralelas. Si la onda se refleja
en un pequefio angulo (Fig. 3.8). llega al transductor con cierto angulo, que eco tras eco se
incrementa. Consecuentemente los diferentes elementos de superficie del transductor
detectan diferentes fases de la onda. Esta fuente de error ha sido estudiada analitica v
gxperimentalmente [20].

Se ha encontrado que a mayor frecuencia deben ser mayores los requerimientos de

paralelismo entre las superficies de la probeta.
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Figura 3.8: Efecto de no paralelismo.

Analizaremos la respuesta en frecuencia de un transductor circular en el n-ésimo

eco. Después de n ecos la onda plana se aproxima al transductor con un angulo entre la

normal al transductor y la direccion de propagacion de:

¢ =2n6 (3.11)
¢ : es el angulo entre el frente de onda plana y el transductor.
@ : es el angulo de no-paralelismo.

La variacidn en fase que ve el transductor en funcién de la distancia x del centro del

mismo estd dada por kx¢ donde asumimos ¢ pequefio.
La amplitud inicial de desplazamiento del transductor:
u(0,r)=e"™ (3.12)
El desplazamiento luego de 2n:
u(2nL,1) = "'+l (3.13)

El desplazamiento promedio en el transductor es:

u=(m’)" j’m’a (3.14)

Realizando sustituciones y definiendo la funcion de Bessel Jo(2). llegamos a que:
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(3.15)

u = sen(ax + EknL)[ ZJi[Ekanﬁ}]

2kant

2SRERRRSE8s

Fig. 3.9: Funcion de Bessel producida por el no paralelismo.

La amplitud del patron de ecos estara gobernada por la envolvente que se observa

en la Fig. 3.9:

3.16
2kan@ {2220)

[ ZJI(Eksz]]

En los ceros de la funcién de Bessel tendremos total interferencia. La localizacion

de esos ceros es funcion de la longitud de onda, el radio del cristal, el nimero de eco, y el
angulo de cuia.

La atenuacion causada por el no-paralelismo de las caras calculada del patrén de

ecos observado experimentalmente puede ser restada a la atenuacion medida para obtener

la atenuacion real.
A continuacion analizamos como afecta el no-paralelismo en los casos:
* Sin atenuacion.

e (Con alta atenuacion.
Para el primer caso consideramos la curva de la Fig. 3.9 en la cual observamos que
el segundo méaximo se encuentra en z=35.1 con un valor del 13% del valor del maximo

principal. Podemos escribir esta atenuacion en decibeles (dB):

0.13=¢"" entonces y = 2.04neperso ¥ =17.7dB
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La atenuacidn por eco sera: a=yin (3.17)

donde n es el nimero de ecos en el intervalo entre 0 y 5.1 (segundo maximo).

Entonces podemos escribir la atenuacion por eco:

a=" :[i;';r]{z.imﬂ}zﬂ.?xlﬂ"mﬁ (3.18)
M i

Con alta atenuacion ya no podemos localizar el segundo eco por lo tanto debemos
hacer un tratamiento distinto para calcular la atenuacion por no-paralelismo.

Como z = 2kanf <1 desarrollamos:

—r

Ir:gl:l-:"- | g

i) _ | z* :

z B

Esta formula nos da un buen estimado de la componente por no-paralelismo de la

+o. = (3.19)

in

fraccion de atenuacion medida.
Podemos calcular el paralelismo requerido para acotar el error en una medicion:
r=2Ln=vt (3.20)
donde x es la distancia que viaja el # -€simo eco a través de la probeta, L. es el ancho de la
probeta. v es la velocidad del sonido y ¢ es el tiempo del viaje.

Entonces

z* 8.687°v'a'd'n
=¥ = 3.21
g B ol (3.21)
donde / es la atenuacion aparente causada por no-paralelismo en decibeles por unidad de

tiempo.
3.2.4. Pérdidas por acoplamiento

Son efecto del acople entre el transductor y la probeta. Son la causa de uno de los
mas importantes factores de error de la medicion de atenuacion. Existen métodos para

acotar el valor de la atenuacion producida por la capa acoplante [1].
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Capitulo 4

Método Experimental

En este capitulo se desarrolla en primer lugar el proceso de construccion de
probetas de Zry-4, que fueron cargadas con distintas cantidades de hidrogeno. En segundo
término, el método de caracterizacion por ultrasonido de las probetas, para tratar de
encontrar alguna relacion entre los hidruros de circonio, y alteraciones en los pardmetros
de las ondas ultrasonicas.

En la Seccion 4.1 llamada “Construccion de las probetas”, se detalla la
construccién de catorce probetas a partir de una barra de Zry-4. Se describe la hidruracion
homogénea de once de ellas mediante un método de carga gaseosa de hidrogeno. Se
hidrura la superficie, y luego se distribuyen los hidruros al volumen mediante un
tratamiento térmico. Las cargas de las probetas van de los 13.6 a los 516.7 ppm de
hidrégeno, y los valores referidos en todo el trabajo son relativos a un nivel de hidruracion
base del material inicial con el :iue se construyeron las probetas, que se estima en 20 ppm,
pero que no fue determinado mediante mediciones. Por ello se habla de hidrogeno
agregado y no de una cantidad total en los hidruros. Tres probetas fueron dejadas sin
cargar, dos de ellas como patrones de los tratamientos térmicos realizados en el proceso de
homogenizacién de los hidruros de circonio cargados superficialmente. Se pueden
observar las metalografias de todas las probetas para verificar las cargas.

En la Seccion 4.2 llamada “Técnica de ultrasonido”, se describe el proceso de
medicion de la velocidad y la atenuacion de ondas longitudinales de 10 y 30 MHz que se
propagan a traveés de las probetas. Previamente se hace una descripcion del sistema de
medicién v de su funcionamiento. Luego se describen detalles de la medicion,
particularizando lo analizado en el capitulo anterior del método de pulso eco, a la medicion
en concreto de las probetas hidruradas.
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4.1. Construccion de las probetas

Las probetas fueron cargadas con hidrégeno bajo la direccion de la Dra. Gladys
Domizzi en el Laboratorio de Daiio por Hidrogeno de la Unidad de Actividades Materiales

del Centro Atomico Constituyentes, de la Comision Nacional de Energia Atomica.

Se partid de una barra de Zry-4 laminada y recocida. Se supuso y se corrobord con
metalografias de distintos sectores de la misma que su microestructura fuera uniforme a lo
largo de la barra, y ademds de grano equiaxiado. La barra de aproximadamente 500 mm de
longitud, 23 mm de ancho y 10 mm de espesor fue cortada en probetas de 27.0 x 23.0 x 6.4
mm. Estas probetas fueron nominadas con letras A. B, C, etc. seglin su orden de corte de la
barra. Todas las probetas se rotularon de manera tal de conservar la informacion de su
ubicacién y posicion relativa en la barra.

Una a una fueron cargadas con hidrogeno mediante un método de carga gaseosa. Se
indujo la formacién de hidruros de circonio en el interior de las probetas para simular
distintos niveles hidruracion en servicio. En total se cargaron 11 probetas, desde 13.6 ppm
hasta un valor de aproximadamente 520 ppm. Ademas, tres probetas fueron dejadas sin
hidrurar como patrones. La primera de ellas como material virgen, la segunda con los
tratamientos térmicos de difusion para nueve de las probetas, y la tercera como patron de
un tratamiento térmico a temperatura mayor para el caso de la probeta de mayor carga.

Basandonos en los fundamentos, ecuaciones y tablas de valores, que pueden
encontrarse en el Apéndice A, extraido y resumido de la Tesis Doctoral de la Dra.
Domizzi[21] , se efectud el procedimiento de carga.

Para realizar la carga gaseosa de las probetas, se depositd una pelicula superficial
de paladio, que eliminaba la barrera producida por el 6xido de temperatura ambiente que
impedia la penetracion del hidrogeno, permitiendo una rapida permeacién. De esta manera
se produjo la hidruracion superficial de las caras de mayor édrea (eliminando el paladio de
las otras caras). Para obtener una distribucién uniforme de hidruros en todo el espesor de
las probetas se realizaron tratamientos a diferentes temperaturas, menores que la del
eutectoide (T<550°C), pero lo suficientemente altas para lograr la difusion de hidrogeno

en tiempos “razonables”.
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El procedimiento para cada probeta fue el siguiente:

Se peso la probeta en una balanza de 0.00001g de precision.

Se realizo el depodsito de la capa de paladio en la superficie de la probeta, mediante
un metodo electrolitico (Fig.4.1). Para ello se sumergio la probeta en una solucion acuosa
de cloruro de paladio v se hizo circular una corriente de 2 mA/cm® durante 20 minutos a
una temperatura entre 45-50 °C, lo que produjo un espesor de lum. Se enjuago v se seco
con acetona y aire caliente.

Se elimind el paladio de las cuatro caras de menor drea para evitar su hidruracion.

Se peso nuevamente la probeta con la capa de paladio.

Figura 4.1: Probeta en proceso de deposito de capa superficial de paladio

El sistema utilizado para la carga gaseosa de las probetas se puede observar en la
Fig. 4.2. Este dispositivo constaba de un tubo que era la camara donde se cargaba la
probeta, un sistema de valvulas que lo comunicaban con la entrada de gases y con una
bomba de vacio. un hormo en el cual se insertaba el tubo, y sistemas de control de
temperatura y registradores de presion y temperatura.

Se coloco la probeta en el dispositivo.

Se realizo vacio de 107 torr mediante una bomba de vacio turbo molecular,

Se llevo el horno a temperatura T de carga, una vez alcanzada la misma, se inserto

el tubo en el interior del horno. Se dejo la camara en vacio estitico y se abrio la valvula
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Fig. 4.3: Fotografia de la superficie de la probeta con la capa de paladio en proceso de remocion.

Se volvid a pesar la probeta y se comparé con el peso inicial obteniendo otra
referencia del valor de la cantidad de hidrégeno de la carga realizada.

Luego se realizd un tratamiento de homogenizacion a (410 £ 10)°C en las primeras
nueve probetas hidruradas (A, B, C, D, E, F, H, I y J), a 537°C en las probetas M y N, y a
(543 £ 3)°C las probetas L y P, siendo las probetas N y P testigos sin carga para comprobar
que no se hubieran producido cambios en la estructura por realizar los tratamientos a
temperaturas cercanas a la del eutectoide (550°C). Para este tratamiento se coloco
nuevamente la probeta en el horno durante el tiempo necesario dado por las ecuaciones de
difusion (para una T dada) para homogeneizar la distribucion de hidruros en volumen. La
capa de oxido observada previamente en la Fig. 4.3 resultaba beneficiosa para evitar que el
hidrégeno pudiera escapar de la probeta durante la homogeneizacién.

La Tabla 4.1 indica la cantidad aproximada de hidrégeno incorporado a cada
probeta, calculada de dos maneras distintas. La primera mediante la diferencia entre las
presiones iniciales y final durante la carga, y la otra mediante las diferencias de peso
inicial y final.

Las formulas utilizadas para los cédlculos se enuncian a continuacion:

Para diferencias de presion:

PM, 10°
Bpm, = " B — B { S

m, R | T(K) ™™ T.(K)

Adonde PMy; representa al peso molecular del hidrogeno, myz,, la masa de zircaloy,
R la constante universal de los gases, p; la presion inicial, prla presion final, Ty temperatura
final, T; temperatura inicial, Vyae, el volumen del balén, y Vg el volumen de la camara

que contiene a la probeta.
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Para diferencias de masa:

Adonde mzpypaen €5 la suma de las masas de zircaloy, paladio e hidrogeno; mzry.pq

ppm, =
m

frv

o mz'rp sPdsl er‘_v-rJ':f

la masa de zircaloy mas la de paladio, y myz,, la masa de zircaloy.

La cantidad de hidrégeno incorporado a la que se hace referencia en todo el trabajo
es aquella determinada por diferencia de presion. El error en la determinacion de la carga

por diferencia de presién fue calculado por la Dra. Domizzi, dando un valor del 4.5 % del

valor medido.

La cantidad de hidrégeno medida por diferencia de peso tiene un error experimental
grande y dificil de calcular, dado por la indeterminacion en la cuantificacion de la masa de

paladio desprendida. Fue calculada como una medicion complementaria y no pudo hacerse

en todos los casos.

Tabla 4.1: Cantidad de H agregado a cada probeta, medidas por diferencias de presion y de masa.

Probeta H agregado (ppm) H agregado (ppm)
Medido por diferencia de Medido por diferencia de
presion masa
A 13.6 £0.6 -
B 170.6 £ 7.7 175.2
C 107.0+48 -
D 199.7 £ 9.0 201.6
E 60.5+2.7 60.27
F 88.9+4.0 -
H 315+£14 339
I 1404 £ 6.3 143.6
J' Desconocida -
K* 0 0
L 516.7+£23.3 -
M 3045+£13.7 302
N* 0 0
p* 0 0

#Probeta con carga fallida.
*Probetas sin cargar.
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Al final se realizé un analisis metalografico de las probetas para corroborar que la
distribucion fuera homogénea v que no hubieran quedado hidruros superficiales sin diluir.
Ese problema ocurrié con la Probeta J por lo que se volvid a repetir otra probeta de igual
carga construyéndose la Probeta M de alrededor de 300 ppm de hidrogeno agregado como
hidruros. En la Fig. 4.4 que corresponde a la metalografia de la Probeta J se puede observar
la capa de hidruros no disuelta bajo la superficie. La causa probablemente se deba a que la
temperatura del tratamiento de homogeneizacion no fue la correcta. Calculos posteriores
indicaron que el tratamiento fue realizado a 20 grados debajo de la temperatura necesaria.
La cantidad solubilizada y difundida en volumen a la temperatura de 405°C, se supone que
fue de alrededor de 200 ppm, segin los calculos de solubilidad y difusién realizados
utilizando los coeficientes estipulados por Kearns [22], aunque para los propuestos por
Slattery [23], daria una cantidad un poco menor. Pero el modelo propuesto por Kearns para
la solubilizacion se aproximaba mas que el de Slattery, al caso de una capa de hidruros
bajo la superficie.

El motivo de haber tenido que repetir la probeta fue porque cuando se observaron
las metalografias, esta probeta ya habia sido rectificada para hacer primeras mediciones de
ultrasonido, y alli se le arrancé la capa superficial que contenia gran cantidad de hidruros.
Luego, los hidruros superficiales fueron vistos en el fragmento destinado a la metalografia,
que habia sido cortado previamente a la rectificacion.

Para la Probeta L también hubo algin problema con su carga, que debia ser de
alrededor de 520 ppm de hidrégeno agregadas. Cuando se observd su metalografia se
encontrd una importante cantidad de hidruros superficiales, por lo que en este caso se
repitié el tratamiento de homogeneizacion a una temperatura mayor. Pero se observo que al
repetir el tratamiento la difusion de hidruros no fue muy significativa. Por lo tanto
planteamos dos hipotesis posibles respecto a lo ocurrido. Una era que el contenido total de
hidrogeno hubiera sido mayor de lo esperado (porque el contenido previo a la carga era
desconocido), v por lo tanto la temperatura calculada para la solubilizacion hubiera sido
insuficiente. La otra hipotesis era que los coeficientes utilizados para calcular tiempos y
temperaturas de difusion fueran erroneos, por el hecho de ser valores en el limite de
validez de las ecuaciones (por encontrarse proximos a la temperatura de transicion de fase)
v en consecuencia no se hubiera uniformizado el contenido de hidrogeno en toda la

muestra. Seria interesante analizar cual de estos factores fue el responsable.
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Fig. 4.4: Capa de hidruros no homogeneizada (Probeta J).

Para realizar el analisis metalografico de las probetas, para cada una se cortd en un
extremo un pedazo de 4.0 x 6.5 x 22.0 mm, quedando la probeta con su cara mayor de
forma cuadrada, ¥ ya no rectangular para tener una simetria favorable para la medicion de
ultrasonido como se verd mas adelante. Los trozos de probeta fueron incluidos y se
analizaron en un microscopio optico. registrindose mediante una camara de video y una
placa digitalizadora las fotografias de las Fig. 4.5. 4.6, 4.7, 4.8 v 4.9. En las metalografias
con menor aumento se pueden observar la cantidad vy homogeneidad de los hidruros,
mientras que en las de mayor aumento se ven caracteristicas como largo y ancho de los
mismos. Este andlisis se repite para cada probeta. En las fotografias se corrobora lo
observado por inspeccion visual en el microscopio. Se ve una correlacion entre la cantidad
de hidrégeno incorporado, vy la cantidad y tamafio de los hidruros observados.
Principalmente en las metalografias de menor aumento (Fig. 4.5), ya que a mayor aumento
se corre el riesgo de tomar porciones poco representativas.

El atague de las probetas para la visualizacion de los hidruros se realizo mediante
una solucion de acido nitrico 48%, acido lactico 48%, y acido fluorhidrico 4%.

Las fotografias fueron tomadas utilizando un microscopio cuyo ocular fue
modificado. y en el que fue montada una camara de video, la cual estaba conectada a una

PC con una placa digitalizadora, instalado en la sala de microscopios de la UAM del CAC.
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vi, Probeta F, 88.9 ppm de H agregado.
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Fig. 4.9: Metalografias de la Probeta P, sin
hidrogeno agregado, a tres aumentos distintos.
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cantidad de hidrégeno agregado desconocida, a

Fig. 4.8: Metalografias de la Probeta J, con
tres aumentos distintos,



Paralelismo y espesor de las probetas

Luego de cargarlas con hidrogeno, las probetas debieron ser preparadas para
realizar las mediciones de ultrasonido. Esto fue una dificil tarea, dado que todas las
probetas debian tener el mismo espesor, ¥ un paralelismo muy bueno entre las caras a
medir. En el capitulo anterior se explico el por qué de esta necesidad.

Luego de eliminar la capa de éxido formada en la superficie durante el proceso de
carga de hidrdgeno, las probetas tenian un espesor de aproximadamente 6.3 mm. Para
lograr un optimo paralelismo entre las caras de mayor superficie de las probetas, se disefio
(Fig.4.8) y se construyo un dispositivo para el pulido de las mismas. Este dispositivo
consistia de dos cilindros de bronce, uno dentro del otro, roscados, con un tercer cilindro
hueco en forma de arandela que hacia de contratuerca para fijar la altura de la cavidad
dentro de la cual se fijaba la probeta. Esta era adherida al cilindro interno mediante una
fina capa de pegamento. De esta manera puliéndolas con este dispositivo se llevd a las
catorce probetas construidas, a un espesor de 5.92 mm. con un paralelismo del orden del

error del micrémetro utilizado para medirlas.
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Fig. 4.8: Croquis para la construccion del dispositivo para el pulido de caras paralelas. Las medidas
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estan dadas en milimetros.
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4.2. Técnica de ultrasonido

Para realizar las mediciones de ultrasonido en la técnica de pulso-eco, excitando

con ondas longitudinales, se utilizaron los siguientes equipos y productos:

* Moaodulo MATEC 7700 emisor-receptor.

e Moaodulo MATEC 760 oscilador pulsado (rango 10-90 MHz).

*  Moddulos MATEC 110 v 122B de sincronismo externo.

¢  Osciloscopio digital LeCroy 9360 de 600 MHz v 5 Gs/s.

e Notebook “Compaqg Presario 1245" con software Scope Explorer

LeCroy.
e Cristal de cuarzo Valpey-Fisher de 10 MHz tipo “overtone X-cut”.

*  Acoplante marca “Ultragel”

MATEC HR Frec.
MATEC
mod 122 mod 110
rs-232
notebook
r SINCRONISMO
MATEC | mod Video digital
7700 TED BF
Cscilozcopio

Transduetor
ﬁ Probeta

Fig. 4.9: Diagrama en blogues del sistema para la medicion de ultrasonido.

La configuracion del sistema MATEC se conecto segun el diagrama mostrado en la
Fig. 4.9, siguiendo las recomendaciones del fabricante [24](25], la bibliografia respectiva
[1]. ¥ la experiencia previa en el tema [2]. Se adicion6 al sistema MATEC un osciloscopio
digital marca LeCroy modelo 9360 de 600 MHz de ancho de banda y 5 Gs/s de muestreo,

como interfase analégico-digital, para extraer las sefiales a una PC tipo notebook marca
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Compaq modelo Presario 1245, por medio del programa marca LeCroy “Scope explorer”,
para su posterior procesamiento mediante software previamente elaborado y utilitarios

matematicos. En la Fig. 4.10 se observa el sistema de medicion en funcionamiento.

Fig. 4.10: Sistema de medicidn por ultrasonido.

4.2.1. Funcionamiento del sistema MATEC

La conjuncién de los modulos 7700 y 760 forma el sistema emisor-receptor de
oscilaciones eléctricas para un rango de frecuencias de excitacion de 10 a 90 MHz.

El sistema emite un pulso de corta duracidén (emision), y luego dispone un largo
tiempo para “escuchar” las ondas eldsticas producidas por la interaccion entre el pulso
emitido y el material (recepcion).

La sefial de radiofrecuencia, un pulso de aspecto sinusoidal, y de hasta 1kW de
potencia, se genera en el moédulo 760, que es un oscilador pulsado. El médulo 7700 actia
en conjunto, y permite la modulacion del pulso en ancho (entre 1 y 100 ps), en amplitud

(entre 0 y 800 V). y en su repeticién en el tiempo (hasta 5000 veces por segundo). La



repeticion del pulso se utiliza para generar una sefial “estacionaria”. Esta repeticion se
produce a partir del sincronismo. Este puede ser generado internamente o externamente.
Para el modo externo se utiliza el conjunto de los modulos 110 (generador de onda
cuadrada) v el moédulo 122 B (divisor por décadas) que producen pulsos cuadrados
ajustables en frecuencia.. Ademas actian como sincronismo externo del osciloscopio.

El tiempo muerto entre pulso y pulso de la sefial de ultrasonido permitira recibir los
ecos producidos en las caras de la probeta como veremos mas adelante. La frecuencia del
oscilador pulsado puede ajustarse en el moédulo 760, y el tiempo de duraciéon del pulso en
el modulo 7700. El tiempo de repeticion. desde el conjunto de los médulos 110 v 122 B.

El transductor es conectado al mdédulo 760 en un modo llamado de “acoplamiento
directo”. Este actta de emisor de ondas eldsticas a partir de la sefial eléctrica generada por
el sistema durante el “periodo de emision”™, y de receptor de ondas elasticas generadas en
la probeta, transformandolas en sefiales eléctricas que recibe el equipo, en lo que llamamos
*periodo de recepcion”. Como se vio, los pulsos estian sincronizados de manera repetitiva
tal que se observe en el osciloscopio una sefial estacionaria a partir del pulso emitido,
observandose el eco reflejado en la cara superior, y luego los sucesivos rebotes como ecos
decrecientes. En el periodo de recepcion el sistema actia como un amplificador de altisima
ganancia (aproximadamente 110 dB), debido a que la sefial producida en el transductor por
las ondas originadas en los rebotes dentro de la probeta, es extremadamente débil.

El transductor utilizado es un cristal de cuarzo marca Valpey Fisher de 1/2 pulgada
de diametro, cortado segin el eje X (“X-cut”) para obtener ondas de ultrasonido
longitudinales. Tiene un espesor tal que su frecuencia fundamental es de 10 MHz, pero en
la experiencia fue utilizado también en un armonico superior, de 30 MHz, por tratarse de
un cristal llamado de sobretono (“overtone™), construido para tal finalidad. Los arménicos
superiores se calculan segin la formula (2v+1) siendo v la frecuencia fundamental. El
cristal fue adherido a las probetas por medio de un acoplante adecuado, en este caso un gel
especifico para ultrasonido, de marca “Ultragel™.

La energia eléctrica de alta frecuencia es aplicada al cristal como un campo entre
planos paralelos, que se forma entre la cara superior de la probeta, y un pistén de bronce
utilizado como electrodo (Fig. 4.11). Esta es convertida por el cristal en vibraciones
mecdnicas. En la Fig. 4.11 se observa el modo de montaje directo de una de las probetas de

Zry-4; el cristal de cuarzo se encuentra entre la probeta y el piston de bronce.
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Fig. 4.11: Montaje directo del transductor—probeta.

Las ondas elasticas ultrasonicas pasan por la probeta y se reflejan repetidas veces
€n sus caras posterior y anterior, para retornar al transductor y convertirse en una sefial
eléctrica con forma de tren de pulsos. Estas sefiales que aparecen a continuacion del pulso
emitido son nuevamente sefiales de radiofrecuencia (“RF™). A la vez los ecos convertidos
en ondas eléctricas son filtrados de su portadora y convertidos también por los moédulos
7700 v 760 en una sefial llamada de “Video”, independizindose de la alta frecuencia.
Ambas sefiales como puede observarse en el diagrama en bloques (Fig. 4.9), son

visualizadas por cada uno de los dos canales del osciloscopio (Fig. 4.12).

jil MR

Fig. 4.12: Seifiales de “RF” y *Video" en el osciloscopio.
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4.2.2. Medicion de velocidad y atenuacion.

4.2.2.1. Montaje de la probetas y adquisicion de las senales.

Luego de preparadas las catorce probetas, se procedié a medir la velocidad de
propagacion vy el coeficiente de atenuacion de las ondas ultrasonicas en cada una de ellas.

El proceso de medicion descripto a continuacion se realizé para cada probeta.

Se coloco la probeta en la plataforma porta muestra del médulo MATEC 760. Se
adhirio el cristal de cuarzo utilizado como transductor, utilizando gel para ultrasonido. Se
colocd el piston de bronce que polariza el cristal, y hace a la vez de “backing”. Se
ajustaron los controles del modulo MATEC 760 para trabajar a una frecuencia de 10 MHz,
segun la cartilla de calibracion del equipo. Se observé en el Canal 1 del osciloscopio digital
la sefial de “RF”, y en el Canal 2 la sefial de “Video”. Se trabajé con un modo de
sincronismo externo, sobre el sistema MATEC y sobre el osciloscopio, logrando visualizar
una sefal suficientemente estable. Se ajustaron amplitud, ancho del pulso y ganancia del
receptor tal que las sefiales de RF y video fueran de buena relacion sefial ruido, y amplitud
normalizada para todas las probetas. Los controles del osciloscopio digital se tomaron
remotos mediante la interconexitén del mismo con una PC tipo notebook corriendo un
software creado por la empresa fabricante del osciloscopio llamado Scope Explorer, que
permite comandar el osciloscopio, y adquirir las sefiales visualizadas en cada canal y
aquellas almacenadas en las memorias del mismo. De esta manera una vez ajustada cada
sefial se procedid a adquirirlas en formato ASCII, creando un archivo *.txt” por cada sefial
medida, adquiriendo desde el Canal 1 la sefial de “RF” para la medicién de la velocidad, y
desde el Canal 2 la sefial de *Video™ para la determinacion de la atenuacion. Al cambiar el
canal de medicion, también se cambiaba la base de tiempo tal que para la sefial de “RF" se
obtuvieran los primeros 5 o 6 ecos, y para la de “Video” la seflal completa. Este
procedimiento de adquisicion de datos se repitié tres veces para cada probeta, y se
realizaron tres mediciones en cada oportunidad, obteniéndose nueve archivos por cada
punto medido. Este procedimiento fue similar para las catorce probetas.

Luego se repitié el mismo proceso para realizar las mediciones de atenuacién a
30 MHz. Se ajusté nuevamente el moédulo MATEC 760 segun la cartilla y se procedio de

igual manera que lo detallado para 10 MHz. Para esta frecuencia varid el tamaifio de los
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archivos adquiridos ya que al aumentarse la frecuencia aumenta la atenuacion (como se
analizo en el Capitulo 2), obteniéndose sefiales de pocos ecos, y por lo tanto archivos mas
pequenos.

La tasa de muestreo (Sampling Rate) para las mediciones de velocidad y atenuacion
fue de 100 MSamples/s.

4.2.2.2. Procesamiento de las seiales adquiridas

Una vez generados todos los archivos de las catorce probetas a 10 y 30 MHz se
procedio a analizar la informacion y extraer los valores de los dos pardmetros buscados: el
coeficiente del decaimiento exponencial para obtener la atenuacion del material, y el
tiempo de viaje de la sefial entre dos ecos para obtener la velocidad de propagacion. A

partir de aqui se analizan cada caso por separado.
4.2.2.2.1.Calculo de la Velocidad

Para el proceso de las sefiales adquiridas para medir la velocidad se escribieron
programas en Quick Basic, en Matlab y en Mathcad. El primero de tales programas,
permite separar en el tiempo los cuatro primeros ecos a partir de cada archivo de la sefial
adquirida, v genera cuatro archivos, uno para cada eco. Las caracteristicas de los otros
programas se iran detallando en el desarrollo de esta seccion.

Como vimos en el capitulo anterior la medicion de velocidad puede hacerse por
distintos métodos. En este trabajo se utilizaron los métodos de “superposicion” y de
“correlacion cruzada™.

Se comenzd midiendo la velocidad con el método de “correlacién cruzada™. Para
ello se confecciond un programa en Matlab que tomaba los cuatro ecos extraidos por el
primer programa, y los correlacionaba a todos entre si, lo que permitia sacar mucha
informacion de un solo archivo (las seis correlaciones podrian informar si el material
presentaba por ejemplo un comportamiento dispersivo, o problemas de difraccién). En la
Fig. 4.13 se muestra como ejemplo la funcion correlacion entre el primer y segundo eco
para la probeta M, el tiempo es calculado como la distancia entre maximos de ambas

funciones.
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Fig. 4.13: Ejemplo de la correlacion entre dos ecos. La distancia entre los maximos de ambas
funciones da el tiempo de viaje entre dos ecos. SR=100Ms/s,

Pero al realizar los calculos de la velocidad por correlacion, esporadicamente en la
lista de resultados se obtenian valores anomalos de la velocidad, que no podian justificarse
fisicamente por estar muy arriba o abajo del valor esperado, segin lo conocido por trabajos
anteriores en el tema, y por datos bibliograficos [26][27][28]. Luego de un estudio
minucioso, se llegd a la conclusién que el error podia provenir de la discretizacion
producida por la digitalizacion de la sefial. Los archivos de los pulsos a correlacionar eran
de 2048 puntos, y el utilitario matematico que efectuaba la correlacion lo hacia en 4096
puntos, produciéndose un truncamiento en los picos de la funcion correlacionada por tener
pocos puntos por pico (por mas que satisficiera ampliamente el criterio de Nyquist en la
digitalizacion). Como se vio en el capitulo anterior, el tiempo de viaje de la onda estaba
dado por la distancia entre maximos de la sefial correlacionada, si el maximo era truncado,
otro pico de la sefial pasaba a ocupar su lugar dando un tiempo erréneo, el cual producia
una velocidad errénea. En la Fig. 4.14 se muestra ese efecto para el caso de la Probeta M.
para la cual aparecia un error de 150 m/s en el cdlculo de su velocidad cuando se
correlacionaban el primer eco con el segundo. La figura de la derecha es un “zoom” en la
escala de tiempo para poder visualizar mejor el truncamiento. En esta figura se observa que
el pico central deberia ser el de mayor amplitud, pero debido al truncamiento por la
insuficiente cantidad de puntos en la discretizacion, el maximo lo pasa a ocupar el pico

anterior, resultando una medicion incorrecta.
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Fig. 4.14: Ejemplo de truncamiento del maximo de la funcion correlacion. Corresponde a la
Probeta M. En este caso la velocidad debia calcularse con el pico del centro de la figura de la
derecha pero al estar truncado por la discretizacion el programa la calculaba con el pico anterior
dando un error en el tiempo de aproximadamente 9 muestras (150 m/s en la velocidad). Los gjes de
coordenadas representan amplitud vs. tiempo en niumero de muestras. SR=100Ms/s

Por tal motivo se pasd a utilizar el método de superposicion de ecos, para
corroborar y solucionar los casos conflictivos. En este caso el método de superposicion fue
de muy satisfactoria aplicacién, ya que los sucesivos ecos mostraban baja distorsion vy
dispersion, al menos en los 5 primeros ecos, y se estaba trabajando con los cuatro primeros.
Los ecos fueron superpuestos con bastante facilidad mediante un sencillo programa
elaborado en Mathcad. En la Fig. 4.15 se da un ejemplo del método de superposicion para
el caso de la Probeta B, se observa la amplitud de la sefial en funcion de tiempo en nimero

de muestras v el desplazamiento temporal medido en nimero de muestras entre ambos

CCOs.
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Fig. 4.15: Ejemplo de la superposicion del primer eco y el segundo, para la Probeta B a 10 MHz.
El niimero 235 es el desplazamiento temporal medido en nimero de muestras entre ambos ecos. El
grafico muestra la amplitud de la sefial en funcion del tiempo en nimero de muestras. SR=100Ms/s
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Para lograr mayor precision en los casos en que era necesario, se superpusieron los
ecos primero y cuarto. El error de este método estaba dado principalmente por la
resolucion resultante de la discretizacion por la digitalizacion, y se pudo tomar la mitad de
esa distancia como error de la medicion del tiempo, llegandose a un error estimado de
0.1666 muestras por eco. Luego se propago ese error v el de la medicion del espesor de la
probeta para calcular el error de la velocidad, como se detalla en el Apéndice B.

Se encontrd mencionado en la bibliografia [29] que el problema del truncamiento
podria solucionarse ajustando los puntos de los maximos mediante “splines”, pero se

prefirio realizar las corroboraciones por superposicion por las razones antes mencionadas.

4.2.2.2.2. Calculo de la Atenuacion

Para el proceso de las sefiales adquiridas para la medicion del coeficiente de
atenuacion de cada probeta, se escribieron dos programas en Matlab, y se utilizd el
software matematico Origin para ajustar la exponencial decreciente. Para cada probeta se
procedio de la siguiente manera:

Se tomaron los archivos digitalizados en ASCII, y por medio de un programa en
Matlab se extrajeron los puntos correspondientes a los maximos de cada pico de la sefial de
“Video”. Acompafando cada uno de estos valores por sus correspondientes ubicaciones
temporales en nimero de muestras, se construyd un archivo “.txt” con las coordenadas de
los puntos a ajustar, para cada archivo digitalizado.

Se introdujeron los archivos en el utilitario matematico de ajuste, y se calculd el
coeficiente de la exponencial decreciente. descripta por los puntos maximos de cada eco en
funcion del tiempo. Esa medicion entregd un coeficiente llamado (1/t) el cual esta
relacionado con la atenuacion en nepers. Para llegar a obtener la atenuacion tabulada en el
préximo capitulo, se debi6 pasar de nepers a dB, y calcular luego la atenuacion en dB/cm,
que es una medida mas representativa, y la mas frecuentemente utilizada para describir esta
magnitud fisica.

En la Fig. 4.16 podemos observar en un mismo grafico, las tres etapas previamente
descriptas. La linea punteada representa a la sefial de Video tal como fue digitalizada. Los
triangulos en las puntas de cada eco muestran el valor maximo de amplitud de cada eco, y

la linea solida es el ajuste exponencial hecho con el utilitario matematico, del cual se
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extrajo el coeficiente 1/t. Ademis se calculé el coeficiente de correlacion del ajuste R para
verificar la calidad del mismo. En esta figura se representa un caso de las mediciones de

atenuacion a 10 MHz y corresponde a una de las mediciones tomadas sobre la Probeta C.
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Fig. 4.16: A 10 MHz de frecuencia. Senal de video sobre la cual se superponen los puntos
maximos extraidos de cada eco con los cuales se realizo el ajuste exponencial. SR=100Ms/s.

La Fig. 4.17 representa el mismo grafico que la Fig. 4.16, pero para una frecuencia
de 30 MHz. Es interesante observar como aumenta la atenuacion en funcion de la
frecuencia, visualizable rapidamente por la significativamente menor cantidad de ecos en
la figura de la sefial medida a mayor frecuencia. Se observa también una significativa
precision en el ajuste exponencial, que serd analizado en el capitulo siguiente en la

discusion de los resultados.
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Fig. 4.17: A frecuencia de 30 MHz. Sefial de video sobre la cual se superponen los puntos
maximos extraidos de cada eco con los cuales se realizd el ajuste exponencial. SR=100Ms/s.

Para reducir los errores experimentales sistemdticos, que son mayores que ¢l 10 %
del valor medido (algunos autores estiman la cota inferior del error hasta un 20 %), se
realizaron varias mediciones, tres muestreos para tres repeticiones (9 archivos) a cada
frecuencia y para cada probeta, realizindose luego un promedio de los valores obtenidos.
Luego se decidid promediar solo las tres mediciones independientes ya que el solo hecho
de repetir la adquisicion, producia un muy bajo error frente al que se daba por la repeticion
de la medicion completa (despegado v pegado nuevamente del cristal de cuarzo). Entonces
se mantuvo por convencion como la cota minima de error de las mediciones un 10 % del
valor medido.

Algunos factores de error se analizaron en el capitulo anterior. En el caso de esta
tesis, los errores sistematicos mas importantes eran el ajuste del equipo emisor-receptor, el
acople del cristal, y el tamafio pequefio de las probetas, este Gltimo mas visible para el caso
de 10 MHz donde la atenuacion era menor, v podia provocar mayor cantidad de rebotes en

las paredes. Para 30 MHz el efecto de reflexion en las paredes se redujo por causa de la
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mayor atenuacion del material (que reduce drasticamente el nimero de ecos). Otros
factores como el no-paralelismo estuvieron mas controlados.

Para reducir el error producido por el ajuste del equipo, dado que lo que se buscaba
en principio no eran valores absolutos de atenuacién sino relativos entre si, se midieron las
tandas de 14 probetas dejando fijos los controles de sintonia (emisor y receptor) y de
amplitud de emisién, y s6lo se varié la ganancia del receptor. En este caso el factor de
error mas grave paso a ser el acople del transductor.

Como vimos en la seccidén previa de preparacion de las probetas, éstas fueron
realizadas con un error en su paralelismo del orden del error del micrometro utilizado (la
mitad de la menor division). Esto se debe a motivos analizados en el capitulo anterior. Al
trabajar en altas frecuencias la onda "ve" detalles muy pequefios relacionados con la
longitud de onda asociada a la vibracion. La muestra optimizada a la frecuencia de 10 MHz
con un cristal de media pulgada de diametro deberi tener un paralelismo del orden de 107
radianes segin las formulas vistas (o de 10 centimetros por centimetro) o sea 10 micrones
por centimetro de espesor. Caso contrario aparecerdan efectos espurios, que en algunos
casos pueden corregirse (Seccion 3.2.3).

Una forma de reducir el error del método, seria por ejemplo utilizar un sistema de
ultrasonido con acople por inmersion entre la probeta y el sensor. De esta manera se
evitaria la indeterminacion por la capa de acoplante. Otras posibilidades para reducir el

error serian por ejemplo construir probetas mas grandes, y mejorar el paralelismo.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos en este trabajo se tabulan, grafican y discuten en dos
secclones.

En la Seccion 5.1, se desarrolla aquello relacionado con la medicion de la velocidad
de propagacion de ondas ultrasénicas longitudinales de 10 MHz de frecuencia, en las
probetas de Zry-4 con distintas cantidades de hidrogeno. Se estudia la variacién de la
velocidad de propagacion en funcién de la cantidad de ppm de hidrégeno agregado. Se
tabulan y luego se analizan los resultados obtenidos. Se encuentra una posible relacion con
una tendencia creciente entre la velocidad ultrasénica v el contenido de hidrégeno
agregado, para el rango entre 0 y 517 ppm de hidrogeno agregadas.

En la Seccién 5.2, se describen los resultados de las mediciones de atenuacion de
las ondas ultrasonicas en las probetas hidruradas, para las frecuencias de 10 y 30 MHz. Se
tabulan los resultados, y se grafica el coeficiente de atenuacion en funcion de la carga de
hidrogeno. Se observa que el error del método es grande y que para 30 MHz no es posible
efectuar la caracterizacion, por el comportamiento fluctuante de los valores del coeficiente
de atenuacion. Los resultados de la atenuacidon coinciden con los obtenidos por otros

autores.
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5.1. Medicion de Velocidad

Siguiendo los procedimientos y técnicas detalladas en el capitulo anterior, en la
Seccion 4.2, se midio la velocidad de propagacion de ondas de ultrasonido longitudinales
de 10 MHz de frecuencia, en probetas de Zry-4 cargadas con distintas cantidades de

hidrogeno. Los resultados de dichas mediciones estan dados en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Velocidad de propagacion de ondas longitudinales de ultrasonido a 10 MHz para
probetas con distintas cantidades de H agregado.

S H agregado Velocidad Velocidad
(ppm) (bytes) (m/s)
K 0 255.50£0.17 4633.1 £ 3.5
N 0 255.50 £ 0.17 4633.1 £ 3.5
P 0 25550+ 0.17 4633.1 £3.5
A 13.6 £ 0.6 25550+ 0.17 4633.1 £3.5
H 315+ 14 25533 £0.17 4637.1+£3.5
E 60.5+2.7 25533 +0.17 4637.1 £3.5
F 88.9 £4.0 255,172 0.17 4640.1 + 3.5
C 107.0 £ 4.8 255.00 £ 0.17 4643.1 £ 3.5
I 140.4 £ 6.3 255.00 £ 0.17 4643.1 £ 3.5
B 170.6 + 7.7 25500+ 0.17 4643.1 £ 3.5
D 199.7 £ 0.9 25500+ 0.17 40643.1 £ 3.5
M 304.5 £ 13.7 254.50 £ 0.17 4652.3+35
L 516.7 +23.3 254.00 £ 0.17 4661.4 + 3.5
J Desconocido 25500+ 0.17 4643.1 £ 3.5

En la Fig.5.1 se representaron grificamente los valores de la Tabla 5.1, y se observo

un comportamiento creciente de la velocidad respecto de la cantidad de hidrogeno

agregado.
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Se observaron en la Fig. 5.1 tres mesetas, las dos primeras de solo dos puntos para
las probetas con contenidos de hidrogeno agregado de hasta aproximadamente 60 ppm, y la
tercera de cuatro puntos con el mismo valor de velocidad para probetas con contenidos de
hidrogeno agregado entre 100 y 200 ppm. Para una cantidad mayor de hidrogeno, la
cantidad de probetas era menor y muy espaciada, por lo que no habia suficientes puntos

para seguir verificando este comportamiento. Aunque siempre se siguié verificando la

tendencia creciente.
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Fig. 5.1: Velocidad de propagacion de ondas longitudinales de ultrasonido a 10 MHz de
frecuencia, para probetas de Zry-4 hidruradas con distintas cantidades de hidrogeno. La linea sélida
representa el ajuste lineal de los puntos.

La existencia de las mesetas tal vez haya sido causada por deficiencias en la
resolucion del método, citada en el capitulo anterior. Si fuera esa la razon, se podrian hacer
mediciones con mayor precision para resolver los valores intermedios. El error de las

mediciones de velocidad se analiza en el Apéndice B.

72



En la Fig. 5.1 se realizo el ajuste lineal de los puntos medidos. Este ajuste coincide
con el centro de dos de las mesetas y confirma la tendencia creciente de la velocidad con
los hidruros. Todos los puntos entran con su error en el ajuste lineal.

El comportamiento creciente nos permitiria inferir mediante la medicion ultrasonica
de una probeta con hidruros (en principio con una distribucion uniforme, ya que este es el
caso estudiado), la cantidad de hidrégeno en forma de hidruros dentro de la probeta, con un
error de 50 ppm en el rango estudiado de cargas entre 0 ppm y 517 ppm. Para asegurar ésto
deberian hacerse mas ensayos para valores mayores a las 200 ppm. También seria
interesante construir probetas con distribuciones no uniformes de hidruros para ver como
afecta la distribucion de los mismos a la velocidad de propagacion.

Una prueba “poco representativa” se realizo utilizando la probeta J, cuyo contenido
de hidrogeno en forma de hidruros era desconocida. El tratamiento térmico de esa probeta
no fue satisfactorio, y la carga en el volumen fue incompleta, como vimos en el capitulo
anterior en la Seccién 4.1. Quedaron gran cantidad de hidruros en la superficie que no
pudieron ser resolubilizados y fueron quitados al rectificar la probeta para medir
ultrasonido, por lo tanto la probeta contenia una menor cantidad de hidrogeno agregado
final que el esperado. Se midio la velocidad para esta probeta (en iguales condiciones que
para las otras), y se obtuvo una velocidad correspondiente a un contenido de hidrogeno en
el rango entre 100 y 200 ppm. Si se observan las metalografias de la Probeta J, podemos
ver una similitud en la cantidad de hidruros con aquellas en el rango entre 100 v 200 ppm
(Probetas C, I, D y B), mds precisamente podriamos estimar por observacion y
comparacion de las metalografias que estaria en un valor intermedio entre las Probetas | y
B, 0 sea un contenido de hidrogeno agregado de entre 140 y 170 ppm, lo que concuerda
con la medicion de la velocidad. Por lo tanto, podriamos decir que este caso coincide con
el modelo propuesto, a menos del error dado por la representatividad de las metalografias.

Los resultados de las mediciones de velocidad obtenidas, no coinciden con aquellos
obtenidos por P.K.De et al. [26] quienes realizaron sus mediciones para probetas de Zry-2
(no Zry-4), hidruradas por autoclave (no por carga gaseosa como en este trabajo). Ellos
obtuvieron un comportamiento fluctuante de la velocidad segun la cantidad de hidrdgeno
cargada, que lo justifican por:

-La relacion entre cantidades de hidruros tipo gama y delta al variar el contenido de

hidrégeno agregado, variando la morfologia y produciendo deformacion de la red.
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-Los cambios en la densidad v modulo eléstico al variar el contenido de hidrogeno,

como una funcién que desconocen.

En el caso de la presente tesis, no se pudo hacer un analisis de los hidruros para
determinar el tipo de los mismos, pero segun trabajos realizados por diversos autores, se
puede estimar que los hidruros obtenidos son del tipo y [30][31]. Esta estimacion esta
basada en trabajos que relacionan el tipo de hidruros con la concentracion de hidrogeno y
la velocidad de enfriamiento. Se ha observado que enfriamientos lentos (<2°C/min)
favorecen la precipitacion de hidruros &, mientras que los y aparecen con enfriamientos
mas rapidos (=10°C/min) [30][31]. Para concentraciones muy bajas del orden de las
decenas de ppm, s6lo se observd el hidruro vy, atin para velocidades lentas [32]. Se supone
que el hidruro y se forma por una transformacion de corte martensitico [33]. Queda
pendiente por razones de tiempo el estudio de los tipos de hidruros por rayos X o por TEM.

Respecto del mecanismo de variacion de la velocidad, podemos suponer que esta
relacionado con la importante expansion en volumen del orden del 12,3% para los hidruros
y cuando precipitan [34], lo que genera una deformacion apreciable que es capaz de
producir importantes tensiones internas, tanto en el mismo hidruro como en la matriz que
lo rodea. Parte de esas tensiones quedarian almacenadas como energia eldstica, y otra parte
como deformacion plastica. Se observa por microscopia electronica la existencia de lazos
de dislocaciones alrededor de los hidruros [35], los cuales producirian alteraciones en la
velocidad de propagacion.

Otro motivo ya mencionado cuando se comento el trabajo de P.K.De et al.[26], es
la relacion entre modulo elastico v densidad para los hidruros, cuya raiz cuadrada da la
velocidad. La variacion de ambos con el contenido de H varia en forma distinta, v no se

sabe como para este caso. Esa afirmacion la podemos suponer vilida para las mediciones

realizadas en este trabajo.

Tal vez en nuestro caso si se comprobara que solo se trataba de hidruros de circonio
tipo vy, estariamos de acuerdo con el trabajo citado anteriormente, y la velocidad en funcién
de la carga sélo seria una funcién creciente por no producirse la competencia entre los
efectos de los hidruros y con los producidos por los hidruros &. Por ello hubiera sido muy

importante para sacar conclusiones, haber estudiado el tipo de hidruros.
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En este trabajo se duplico la cantidad de probetas respecto al realizado por P.K.De
et al.[26], para un rango menor de hidruracidn, vy se utilizo el método de carga gaseosa en
lugar de carga por autoclave, por suponer que se obtendria una hidruraciéon mas
homogénea.

Los valores medidos en este caso para las probetas cortadas de la barra, y sin carga
de hidrogeno, fueron muy cercanos a los obtenidos por Konishi y Honji [27], donde para
Zircaloy con distintas texturas (a 10 MHz), la velocidad estaba en el rango entre 4650 y
4800 m/s, segin el factor f. Podemos concluir de las mediciones realizadas para las
probetas sin carga de hidrogeno, que el factor f, relativo a la textura de las probetas (la
fraccion efectiva de celdas alineadas con su eje (0001) paralelo a la direccion de
referencia), estaria en el rango entre 0.1 a 0.3. Seria interesante en una posible
continuacion de este trabajo la medicion de la textura de las probetas, para corroborar esta

estimacion.
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5.2. Medicion de Atenuacion

Las mediciones de atenuacion se realizaron segun lo detallado en el capitulo
anterior, en la Seccion 4.2.3. El coeficiente de atenuacion para ondas ultrasénicas
longitudinales fue medido a dos frecuencias. Primero se midié para una frecuencia de
10 MHz y luego para 30 MHz. Se intentd6 medir a 50 MHz pero no fue posible por

presentar todas las probetas una alta atenuacion a esa frecuencia.

5.2.1. Atenuacion a 10 MHz

En la Tabla 5.2 se encuentran los valores medidos para cada probeta. Se tabulo el
coeficiente 1/t extraido del ajuste de la exponencial decreciente, descripta por la amplitud
en funcion del tiempo, de los sucesivos ecos en la base de la probeta, descripta en el
capitulo anterior. También el correspondiente coeficiente de ajuste R? de la exponencial.
Ademas se tabularon el coeficiente de atenuacion o (expresado en dB/cm) calculado a
partir del coeficiente 1/t, y su respectivo error, todo ello para ondas ultrasonicas
longitudinales a 10 MHz, y en funcidn de la cantidad de ppm de hidrégeno agregado.

De los valores de la tabla, podemos decir en primer lugar, que el ajuste del
decaimiento de los sucesivos ecos por la atenuacion en el material en general fue muy
bueno, si observamos los coeficientes R® para las mediciones de cada probeta. Este
coeficiente da una idea de cudn exponencial fue el decaimiento, por lo que podemos decir
que los efectos espurios que podian influenciar las mediciones (Capitulo 3) fueron bajos
(tales como el no paralelismo de las probetas o la difraccion).

Los valores tabulados de los coeficientes de atenuacion para cada probeta, con sus
respectivos errores, estan graficados en funcion de la carga de hidrogeno en la Fig. 5.2. En
esta figura se puede observar un comportamiento creciente de la atenuacion con la cantidad
de hidrogeno, a menos de alguna fluctuacién dentro del margen de error del método de

medicion que es al menos de un 10% (Capitulo 4). Por mas que se observa una tendencia,
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el error es grande frente a la diferencia de atenuaciones para dos probetas, por lo que no es
un método recomendable para caracterizar la hidruracion de elementos de Zry-4.

La curva graficada en la Fig. 5.2 coincide en su comportamiento con la obtenida
por P.K.De et al. en el trabajo citado anteriormente para Zry-2 a una frecuencia de
22 MHz, la cual da un coeficiente de atenuacion mayor, como seria logico de esperar por

ser mayor la frecuencia.

Tabla 5.2: Para cada probeta y su respectiva carga de hidrégeno, se tabulan el coeficiente extraido
del ajuste de la exponencial decreciente (1/t) de los sucesivos ecos, el coeficiente R’ del ajuste
exponencial, v el coeficiente de atenuacion o (expresado en dB/cm) para ondas ultrasinicas
longitudinales a 10 MHz.

Probeta H agregado | Coeficientel/t R Atenuacion o
(ppm) ajustado (dB/cm)
K 0 4251.08 0.99331 0.427 + 0.043
N 0 4181.66 0.98415 0.434 + 0.043
P 0 4342.26 0.97276 0.418 + 0.042
H 31514 3602.29 0.9892 0.504 + 0.050
E 60.5+2.7 3279.51 0.99051 0.554 + 0.055
F 88.9+4.0 3373.61 0.99401 0.538 + 0.054
C 107.0 + 4.8 3088.39 0.99729 0.588 + 0.058
1 140.4 + 6.3 3065.73 0.99611 0.592 + 0.059
B 170.6 £ 7.7 2990.78 0.95978 0.607 + 0.061
D 199.7 + 0.9 2947.84 0.99025 0.616 + 0.062
M 304.5 £ 13.7 2781.26 0.96572 0.653 + 0.065
L 516.7 +23.3 2700.37 0.99355 0.672 + 0.067

En la tabla 5.2 vemos ademas los coeficientes de atenuacion para las tres probetas

sin carga, que mas alld del considerable error dan valores bastante cercanos.
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Fig. 5.2: Coeficiente de atenuacion o (en dB/em) para ondas ultrasénicas longitudinales a 10 MHz
en funcién de la cantidad de hidrégeno apregado formando hidruros, para cada probeta.

5.2.2. Atenuacion a 30 MHz

Para las mediciones de atenuacién a 30 MHz, se tabularon los valores con igual
criterio que para el caso de 10 MHz. vy se construyé la Tabla 5.3. La Fig. 5.3 representa el
coeficiente de atenuacion en funcidn de la carga de las probetas.

En este caso no se obtiene un comportamiento definido de la atenuaciéon del
material como en el caso anterior, sino que se observa que ésta va creciendo y decreciendo,
dependiendo de la cantidad de hidrégeno con la que fue cargada cada probeta. Esa
indeterminacion bien podria estar justificada por el error de las mediciones. Si observamos
en la Fig. 5.3 las barras de error, podemos ver que se superponen para todas las mediciones

v en un porcentaje grande de las mismas, asi que por este motivo podriamos concluir que
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el método a 30 MHz no ve diferencias en la atenuacién del material para las distintas

cantidades de hidrogeno agregado a las distintas probetas.

Tabla 5.3: Para cada probeta y su respectiva carga de hidrogeno, se tabulan el coeficiente extraido
del ajuste de la exponencial decreciente (1/t) de los sucesivos ecos, el coeficiente R del ajuste
exponencial, y el coeficiente de atenuacion o (expresado en dB/cm) para ondas ultrasonicas
longitudinales a 30 MHz.

B H agregado | Coeficientel/t = Atenuacion o
{ppm) ajustado (dB/cm)
K ] 894.52 0.99982 2.03 £0.20
N 0 872.04 0.99966 2.08 £0.21
P 0 877.49 0.99739 2.07 £ 0.21
H 315+ 14 827.44 0.99987 2.19 +£0.22
E 60.5 + 2.7 780.32 (.99905 233+0.23
F 88.9 + 4.0 810.17 0.99984 224 +£0.22
C 107.0 + 4.8 844.75 0.99865 2.151£0.22
I 140.4 £ 6.3 861.29 0.99973 2.11 £ 0.21
B 170.6 + 7.7 778.43 (0.99942 2.33+0.23
D 199.7 + 0.9 787.66 0.99875 2.31+0.23
M 304.5+13.7 789.11 0.99662 2.30 £ 0.23
L 516.7 + 23.3 75291 0.99941 2.41 +0.24

No obstante, el comportamiento de la atenuacion en funcion de la carga de
hidrégeno obtenido se asemeja al descripto por P.K. De et al. para Zry-2 a la misma
frecuencia de 30 MHz (aunque en ese trabajo no se detallan los errores de medicion). Por
lo tanto, aunque se pudiera disminuir el error de las mediciones, aun se haria imposible
utilizar la medicion de atenuacion de ondas longitudinales a la frecuencia de 30 MHz para
poder caracterizar niveles de hidruracion, ya que tendria para un dado valor de atenuacion

varios posibles valores de hidrogeno cargado a la probeta, como se observa en la Fig. 5.3.
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Fig. 5.3: Coeficiente de atenuacién « (en dB/cm) para ondas ultrasonicas longitudinales a 30 MHz
en funcion de la cantidad de hidrogeno agregado formando hidruros, en cada probeta.

En la Fig. 5.4, se grafica nuevamente el coeficiente de atenuacion o (en dB/cm)
para ondas ultrasonicas longitudinales, esta vez a 10 v a 30 MHz en funcién de la cantidad
de hidrégeno, para tener una vision completa de la escala de cada una de las figuras
anteriores. En esta figura se observa claramente la mayor atenuacion a 30 MHz (como
habiamos visto en el capitulo anterior cuando comparamos las Fig. 4.16 y 4.17, y el mayor
error a la frecuencia mas alta).

Mas alla del error, podemos observar que el comportamiento de la atenuacion a
ambas frecuencias es creciente con el contenido de hidrogeno. Para ello se realizo un ajuste
lineal, representado por las lineas rojas en la Fig. 5.4

Este comportamiento creciente tal vez sea causado por las dislocaciones que
aparecen por la deformacion de la red cuando se precipitan hidruros de circonio sobre la
matriz a-Zr. Restaria aplicar un modelo de dislocaciones para hacer una prediccién tedrica

cuantitativa del aumento de la atenuacion para las dislocaciones generadas.
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Fig. 5.4: Coeficiente de atenuacidn ot (en dB/ecm) para ondas ultrasonicas longitudinales a 10 v a
30 MHz en funcion de la cantidad de hidrégeno agregado formando hidruros, para cada probeta. La
linea solida representa el ajuste lineal de los puntos. Esta figura reproduce las dos figuras anteriores
en una sola.

Otra posible fuente de atenuacion podria ser causada por scattering en las interfases

aparecidas al precipitarse los hidruros, entre hidruro-matriz a-Zr.
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Capitulo 6

Conclusiones

Luego de haber construido, cargado vy evaluado las catorce probetas, y de haber
obtenido los resultados discutidos en el capitulo anterior, se pudieron extraer las
principales conclusiones de la relacion entre los parametros ultrasénicos medidos y la
carga de hidrogeno que se efectud a las probetas. Siguiendo el mismo criterio utilizado en
los capitulos anteriores, éstas se dividieron entre aquellas para las mediciones de velocidad.

y las correspondientes a las mediciones de atenuacion.
a-Para la medicién de la velocidad se concluye que:

* Para ondas longitudinales a 10 MHz de frecuencia se obtuvo un comportamiento

creciente de la velocidad respecto de la cantidad de hidrégeno agregado.

* En el grafico velocidad vs. hidrogeno agregado, se observaron tres mesetas, dos
para contenidos de hidrégeno agregado de hasta aproximadamente 100 ppm, y la
tercera para contenidos de H agregado entre 100 v 200 ppm. La existencia de las

mismas tal vez se deba a deficiencias en la resolucidn del método.

* El comportamiento de la velocidad respecto del hidrogeno agregado, nos
permitiria inferir mediante la medicion ultrasénica de una probeta (con una
distribucion uniforme de hidruros), la cantidad de hidrogeno formando hidruros con
un error de 50 ppm, para el rango de cargas entre 0 ppm y 517 ppm. (Deberian

hacerse mas ensayos para valores mayores a las 200 ppm).
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* El modelo paso con éxito una prueba “poco representativa” de la determinacion
de la carga de una probeta, cuyo contenido de hidréogeno en forma de hidruros se

desconocia.

* En el caso de esta Tesis no se pudo hacer un andlisis de los hidruros para
determinar el tipo de los mismos, pero segin trabajos realizados por diversos
autores, se puede estimar que los hidruros obtenidos son del tipo gama. (Queda

pendiente el estudio de los tipos de hidruros).

* Si se comprobara que solo se trata de hidruros de circonio tipo gama, estaria de

acuerdo con la bibliografia la justificacion del cambio de velocidad.

*Los valores medidos para las probetas sin carga de hidrogeno, fueron muy

cercanos a los obtenidos en la literatura.

* El factor f, relativo a la textura de las probetas estaria en el rango entre 0.1 a 0.3.
(Seria interesante en una posible continuacion de este trabajo la medicion de la

textura de las probetas, para corroborar esta estimacion).

b- Para la atenuacion podemos concluir que:

* Los ajustes por el coeficiente R* del decaimiento de los sucesivos ecos por la
atenuacion en el material, en general fue muy bueno para las mediciones a 10 MHz
y excelente para las realizadas a 30 MHz. Este coeficiente da una idea de cuan
exponencial fue el decaimiento, por lo que podriamos decir que los efectos espurios

que podian influenciar las mediciones fueron bajos.

* Como era de esperar los coeficientes de atenuacidn para las tres probetas sin

carga, dan valores bastante cercanos, mas alla del considerable error.

* El comportamiento cualitativo de la atenuacion a ambas frecuencias tiene una

tendencia creciente con el contenido de hidrégeno
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* Los valores obtenidos parecerian coincidir en su comportamiento con los

observados en la bibliografia.

-A 10 MHz

* El error es grande frente a la diferencia de atenuaciones para por lo que no es un

método recomendable para caracterizar la hidruracion de elementos de Zry-4.

- A 30 MHz

* No se obtiene un comportamiento definido de la atenuacion del material como en
el caso anterior sino que se observa que ésta va creciendo y decreciendo, segin la
cantidad de hidrogeno cargada, aunque globalmente se observa un crecimiento mas

alla de las fluctuaciones.

* Las barras de error se superponen para todas las mediciones y en un porcentaje
grande de las mismas, asi que por este motivo podriamos concluir que el método a
30 MHz no ve diferencias en la atenuacion del material para las distintas cantidades

de hidrégeno agregado a las distintas probetas.

* Si el comportamiento fluctuante no fuera por el error sino por algin mecanismo
de atenuacion, ain se haria imposible utilizar estas mediciones para poder
caracterizar niveles de hidruracion, ya que tendria para un dado valor de atenuacién

varios posibles valores de hidrdgeno cargado a la probeta.
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Apéndice A

Interaccion del circonio con hidréogeno gaseoso [21]

Si se somete al circonio a una atmosfera de hidrogeno gaseoso, éste puede absorber
en solucion una cierta cantidad de hidrogeno (Hy). De esta manera ocurre la reaccion
exotérmica:

yz Hz—PHM
La concentracion del hidrogeno disuelto en el circonio estd dada por la ley de

Sieverts:
1
[H,]=p,2 exp(~AG RT)

AG : Energia libre de la reaccién, R: Constante de los gases, T: Temperatura
expresada en °K, p,, : Presion parcial de hidrogeno.

En el circonio (de cardcter exotérmico) se forman hidruros al superarse una
determinada presion de equilibrio. Observando las isotermas presion vs. composicion para
el sistema Zr-H (Fig. 1) [37], vemos que a medida que el hidrégeno se disuelve en el metal,
aumenta su concentracion hasta el valor C,, igual a la solubilidad sélida terminal (SST). En
ese valor comienza la precipitacion de hidruro con composicion MH,. Al incorporarse més
hidrogeno se incrementa la fraccion en volumen del hidruro y la presién se mantiene
constante en el valor de equilibrio hasta que todo el metal se transforme en hidruro. La
presion de equilibrio o de disociacion es una medida de la estabilidad del hidruro. A mayor
concentracion que C; el hidrogeno se disuelve en el hidruro. Para concentraciones menores
que SST, la solubilidad de hidrogeno a una presion dada disminuye a medida que aumenta
la temperatura (exotérmico). Sin embargo la SST aumenta con la temperatura y puede

representarse por la ecuacion: SST = Coexp(— AH; RT)

donde AHs es el calor de solucion del hidruro [38], correspondiente a la reaccion

endotérmica: MH, - M +xH

Aungque la presion de equilibrio a baja temperatura es muy baja (Tabla A.1), lo que

permitiria un facil ingreso del hidrégeno, esto no ocurre facilmente. La razon es que a
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temperatura ambiente, se forma en la superficie del circonio una fina pelicula de oxido
que impide el ingreso del hidrégeno. A temperaturas superiores a 500 °C la pelicula de

oxido se disuelve en el interior del material v permite la hidruracion del Zr [39].

Tabla A.1. Presiones de descomposicion de aleaciones Zr-H [40].

Temperatura, °C
H;,Ppm 425 450 475 500 525 550 575 600
165 - 32x107 | 6.5x107 | 1.3x107 | 2.1x107 | 3.8x107 | 6,4x107 | 1.06x10”
745 4.0x107 | 1.3x107 | 42x107 | 1.2x107° | 3.2x10° | 7.8x10° | 1.3x107 | 1,9x10°
Atomic Percent Hydrogen

(o= T AQ fix] [+

Fig. A.1: Isotermas presion - composicion para el sistema Zr-H.

Diagrama de fases Zr-H [21]
En el diagrama de la Fig. A se observan las fases en equilibrio para cada
temperatura y composicion. La fase BZr, de mas alta temperatura, es una solucion solida de

estructura bee que tiene una descomposicion eutectoide a 550°C y 37.5 % at. de H. La fase
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oZr es una solucion solida con estructura hep y relacion ¢/a<1,63. La solubilidad maxima
de H (~5.9 % at.) se alcanza a la temperatura eutectoide. Para composiciones mas altas
(56,7 % at.) se presenta el hidruro de circonio & de estructura fec. A concentraciones
mayores aun se obtiene el hidruro £ que es fct con relacion ¢/a<1. En condiciones fuera del

equilibrio se puede obtener el hidruro metaestable y, con estructura fet y c/a=l y

composicion ~50 % at de H.

Atomer Fercent Hydragen
E"

g 8z

‘-H'"‘.m' ;,-{.

Temperalure *C
E
)

e s s s o i e e A iy ek e s
E L an v (L]

1 Lz [ [T ]
Wenght Pereriil TlvdAtagen

Fig. A.2: Diagrama de equilibrio del sistema Zr-H

Tabla A.2: Caracteristicas estructurales del circonio y sus hidruros. Valores extremos de los

abtenidos por distintos autores y reportados en [41].

Fase Formula ZrH, | Estructura Parametros de red
X a (A) ¢ (A)
Zr-a 0 Hep 3,227-3.23 5.14-5.205
Zr-f 0 Bee 3.6095 E
¥ | Fet 4.586-4,5957 4,96-4.9686
b 1,5-1,701 Fec 4,778-4,7808 -
£ 1.76-1,997 Fet 4,884-49814 4,4509-4.5705

Solubilidad [21)

La solubilidad no puede expresarse por una tinica ecuacion. Existe una importante

histéresis (Fig.A.2) entre la solubilidad sélida terminal medida por calentamiento o
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disolucion de hidruros previamente precipitados (SSTD) y las curvas obtemidas por

enfriamiento o precipitacion (SSTP).

500

ang -

i Calentamiento
W Enfriamisnto

ol

S100 0 100 200 300 400 SO0 600 70O 800 900
C,, {ppm)

Fig. A.2: Histéresis observada en las curvas de solubilidad obtenidas por calentamiento o
disolucién de hidruros {(SSTD) y precipitacion o enfriamiento (SSTP).

El cambio de volumen que acompaiia la precipitacién de una particula de hidruro
produce una energia de deformacion. Por otro lado la formacién de un precipitado conlleva
la formacion de una interfase (de drea A) que tiene asociada una energia superficial por
unidad de area y. Asi el cambio de energia libre asociado a la precipitacion de una particula
de hidruro dentro de una matriz de circonio se puede expresar como:

AG = AG,, +7-A+AG,,
donde AG,,,, <0 esla variacion de energia libre de Gibbs asociada a la transformacion

quimica Zr + xH—ZrHy, 7.4>0 es la energia superficial y AG,, >0 es la energia de

acomodacion del desajuste del precipitado. Parte de esa energia de deformacion es
recuperada cuando se disuelve el hidruro (componente elastica) y parte es perdida como
deformacion plastica. Esta altima es la responsable de la histéresis registrada en las curvas
de solubilidad. En caso de que la precipitacion se produzca dentro de un campo de
tensiones externas o residuales se deberd sumar un termino de energia de interaccion de
esas tensiones con la deformacion producida por el precipitado [42].

Los valores experimentales de SSTD y SSTP obtenidos por diferentes autores, se

pueden representar en forma de una ecuacion de Arrhenius: logC,, = 4 - (Q/ RT'), donde

88



Cy es la solubilidad en ppm, T es la temperatura en °K y R = 8.314J/(mol K) es la
constante de los gases. En la Tabla A.3 se reportan los valores de las constantes 4 y () para

Zr y algunas de sus aleaciones: Zr-2.5%Nb en peso, Zry-4 y Zry-2.

Tabla A.3: Datos de solubilidad sélida terminal de H en aleaciones de Zr.
C, = Aexp(—Q/ RT) , [Cy |=[ppm], R=8.314 J/(mol K), T (°K)

X Rango de Constantes
Referencia Material Método
Temp (C) | A (ppm) | O (kJ/mol)
Sawatzk uilibrio con capa
¢ Zry-2 = P4 260-560 8.5x10" 31.81
[43] hidrurada
Sawatzky y Zry-2 2,88x10° 40,68
o Difusion térmica 300-515
Wilkins [44] | Zr-2.5%Nb 1,55x10° 37,33
Zirconio 260-525 1,31x10° 36,46
Kearns [22] Cupla de difusion
Zry-2, Zry-4 260-525 | 9,87x10" 34,53
Zry-2 5,17x10° 31,43
Dilatometria- 3
Slattery [23] Zry-4 : 250-450 1,02x10 3545
Calentamiento
Zr-2,5%Nhb 6,86x10" 33,78

Una variacion importante en las curvas de SS5TP fue observada cuando se varia la
temperatura de solubilizacion previa a la precipitacion. Si las muestras se solubilizan a
temperaturas entre 420 y 450 °C (SSTP1) el sobreenfriamiento necesario para iniciar la
precipitacion es mayor (15-30°C) que si la solubilizacion se realiza a 250-360 °C (SSTP2).
Una mavor temperatura de solubilizacién favorece la disminucién de las dislocaciones
producidas por la precipitacién previa con lo cual la precipitacion debe iniciarse desde
cero. SSTP1 corresponderia a la nucleacion, y SSTP2 se aproxima a la concentracion en
equilibrio con hidruros que crecen.

La precipitacion también se inicia a temperatura mds baja si no se alcanza la solubilizacion
total en el ciclo calentamiento - enfriamiento.

Se observa un efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la SSTP: el
sobreenfriamiento es mayor cuando mas lento es el enfriamiento o si la muestra es pre-

recocida por un largo tiempo.

89



La solubihdad sélida terminal es afectada por la historia térmica previa del
material, presencia o ausencia de hidruros, temperatura maxima alcanzada, velocidad de
enfriamiento, y sobre todo si el acercamiento a la temperatura es por calentamiento o
disolucion, por los elementos de aleacién, grado de deformacién previa. La SSTP obtenida

por enfriamiento puede diferir de aquella alcanzada por incremento de la concentracion de

hidrégeno a una temperatura fija.

Temperatura ("G}
500 400 300 2 1w
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Fig. A.3: Curvas de Solubilidad de H en Zry-4, obtenidas por distintos autores.

Difusion del hidrogeno en circonio [21]

En la Tabla A.4 observamos el coeficiente de difusion de hidrdgeno en
circonio, aleaciones e hidruros. De los resultados obtenidos por Kearns [45] en Zr, Zry-2 v
Zrv-4 se desprende que el coeficiente de difusion en Zr y sus aleaciones monofisicas no
presenta apreciables diferencias, de acuerdo a las conclusiones de este autor el coeficiente
de difusion en Zr-o es independiente del tamafio de grano, trabajado en frio y variaciones
en la composicion. La difusion de H en Zr-f es aproximadamente 50 veces mayor que en
Zr-a.. Esto determina que la difusion en la aleacidn bifisica fase o y P serd mayor que en
Zr-a.. En el matenal extrudado, donde la fase P se encuentra en forma continua, el
coeficiente de difusion es un orden de magnitud mayor que en las aleaciones monofésicas
(Zr-a), Cuando se trata a 565°C (descomposicion y esferoidizacion de la fase p) la difusion
se aproxima a la medida en (Zr-a). El coeficiente de difusion en (Zr-at) es 50 veces mayor

que en el hidruro de Zr. La migracion de hidrégeno en Zr y sus aleaciones puede ser
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impulsada por un gradiente en la composicion de hidrogeno, en la temperatura, o en
tensiones.
Tabla A.4: Coeficientes de difusion de Hidrdgeno en Zr y sus aleaciones.
D, =D, exp(—-Q/RT), T'en °K y R=8,314 J/(mol K).
Referencia Material Rango de T (°C) D, (cm®/s) Q (KJ/mol)
Zr-a 7,73x10” 4533
Kearns [45] 275-700 .
Zry-4 7,90x10 44,91
Sawatzky [46] Zry-2 260-350 2,17x107 35,07
Gulbransen et 1,09 x107 (H)
Hidruroe y & 60-250 s 47,71
al.[47] 0,73 x10™ (D)
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Apéndice B
Analisis de Errores en la Medicion de Velocidad

La velocidad de propagacion del pulso (v), se puede calcular como vimos en el

Capitulo 3 mediante la formula:

d: distancia recommida

t: tiempo de viaje.

La formula de la propagacion de errores de medicion puede escribirse como:
k)

Av =[[§;]h(m]3 +[‘z‘;]z{m)‘}“2

Av = Mi ]: (Ad) + [:] {.&:JITI

Las mediciones realizadas para el calculo de la velocidad son de la distancia
vigjada, y el tempo en recorrerla, y sus errores son Ad y Ar respectivamente.

La medicion de distancia en el caso de pulso eco por rebote en el fondo de la
probeta es dos veces el espesor de la probeta. Por lo tanto el error de esta medicion Ad
estara dado por el error de Ia medicion del espesor de la probeta. El error de esta medicion
puede disminuirse mas alld de la exactitud de la preparacion de la probeta. Existen técnicas
de medicion de espesor de excelente precision, por ejemplo interferometria ldser. Si se
pudieran realizar mediciones con esas precisiones, el mayor error estaria en la
determinacion del tiempo.

La medicion de tiempo lleva un analisis mas detallado, ya que durante el trabajo

hemos dicho que existen varios métodos para su determinacion, cada uno con su error.
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Los tiempos medidos mediante la digitalizacion de la sefial se miden en bytes,
debiéndose trasladar luego a segundos para posteriores calculos.

Para el método de superposicion el error de medicion del tiempo esta dado por dos
factores. Uno es la correcta superposicion de dos ecos de la sefial de RF que pueden estar
corridos en uno o mds periodos de la onda. El otro determinado por la resolucién de la
placa digitalizadora. Comparando ambos errores para el caso de este trabajo, el error dado
por la resolucion de la placa es de al menos dos ordenes de magnitud menor que el de una
mala superposicion. En el caso de una sefial poco distorsionada, en la cual la superposicion
sea clara y evidente, el método tiene un muy bajo porcentaje de error, comparable al del
método que veremos a continuacion.

Como hemos visto, la ventaja del método de correlacion cruzada esta dada en el
caso en el cual los ecos se distorsionan y causan que la superposicion sea confusa. Para
este meétodo no existe el concepto de superposicion de los multiples picos del eco, sino que
se toma el pulso como un todo. En este caso el error queda supeditado al error de medicion
en la determinacion del tiempo de los méximos, en la escala de la digitalizacion. Pero
como hemos analizado en el Capitulo 4, pueden aparecer efectos anomalos en la medicion,
causados por el hecho de que las sefiales son discretas y la cantidad de puntos digitalizados
a veces resulta insuficiente. causando errores en la determinacion del maximo, y por
consiguiente derrumbandose la precision del método.

Si en el caso del método de superposicion se pudiera eliminar la indeterminacion en
la superposicion de los ecos, y en el método de correlacion cruzada no aparecieran errores

por la discretizacion, el error de ambos métodos serfa del mismo orden.
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