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RESUMEN

La Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH) es un mecanismo de Iractura dilatado en ¢l
tiempo que ocurre ¢n materiales formadores de hidruros. como ¢s ¢l caso del circonio v sus
aicaciones. Iin particular, ta aleacion Zr-2,5Nb es utilizada en la fabricacion de los wbos de
presion de las centrales nueleares tipo CANDU. Para caracterizar fa severidad del proceso de
RDIN se mide la velocidad de avance (Ip) de las lisuras dentro del material. dado que este
valor es necesario para evalvar la vida 0til en servicio de los tubos aplicando el eriterio de
disefio 1.BB (Leak Before Break). 1.a velocidad puede ser estimada de manera destructiva.
calewdando el cociente entre la Jongitud de fisura y el tiempo de propagacion. Sin embargo.
como la [ractura de tos hidruros ocurre dentro del material. no ¢s posible determinar. sin
ayuda de alguna téenica o destructiva. el comicnzo de la propagacion de las fisuras y por lo
tanto ¢ tiempo de propagacion. Una de las téenicas utilizadas es la emisién acastica (EA), que
detecta las ondas clasticas generadas por las fracturas de los hidruros y las convierte en una

sefal cléetrica proporcional,

La vclocidad de Tisuracion de los tubos se ve alectada por variables tales como la
microestructrura - del material, las  tensiones mecdnicas aplicadas vy las  condiciones

ambientales.

En este trabajo se puso a punto la téenica de 1A para detectar la propagacion de fisuras por
RDIN en laboratorio y posteriormente se midicron experimentalmente las velocidades de
fisuracion, en tres dilerentes wbos de Ze-2,5Nb, no irradiados, como los utilizados en las
centrales  nucleares tipo CANDU. Sc aplicaron dilerentes  tratamicntos  térmicos para

maodificar la microestructura v evaluar este clecto sobre ta velocidad de R,

lLos materiales se caracterizaron a traves del estudio de las fases por difraceion de Rayos X,
por cnsayos mecanicos midiendo la tension de fluencia, por andlisis metalografico v por
calorimetria diferencial de barrido (DSC). En los ensayos de RDIH propiamente dichos se
analizaron las sefiales de emision acustica y las superficies de fractura una vez finalizados los

MIsMos.




La posibilidad de predecir la velocidad de propagacion de fisuras por RDI {a partir de
parametros conocidos) es una herramicnta Otil y necesaria en el momento de evaluar la vida
remanente de un tube €n servicio sobre ¢l cual se hubicra detectado una lisura o entalla. En
cste trabajo se combinaron dos modelos tedricos para caleular la Vp, obtenidos por otros
autores, a 1 de eliminar la incertidumbre en la eleccion de algunos parametros. Asimismo se
compararon los valores experimentales con los calculados para evaluar la validez de los
mencionados modelos 3 discernir el peso que cada parametro tiene sobre la #p. Se midieron
la solubilidad de hidrogene y ta tension de fluencia en la aleacion Zr-2,3Nb para utilizarlos en
¢l medelo. Los resultados obtenidos estin en muy buen acuerdo con los valores

experimentales obtenidos,

S¢ encontro que la velocidad de RDILL disminuye con ¢l incremento del tiempo y de la
temperatura de los tratamientos érmicos a los gue se someten los materiales, los cuales
modifican la composicion quimica y morfologica de la microestructura, Se asocio este
comportamiente a una disminucion en ¢l valor del cocficiente de ditusion de hidrogeno en la
aleacion por la discontinuidad en los caminos rapidos de ditusién. Se verifico que ¢l efecto de
la tensidn de fiuencia. en las mediciones de las longitudes de estrias. no seria suficiente para
explicar ¢l cambio registrado en la velocidad. fortaleciende la hipotesis del coeficiente de

difusion como fuerza impulsora principal en el cambio de la velocidad de RDIH,

Se midicren ademas los ticmpos de incubacion con diferentes radios de [isura iniciales,
registrandose un aumento ¢n dicho tiempoe en aquellas probetas cuyo radio es mayor. El
mismo efecto se encontrd en aquetlos materiales con tension de fluencia comparativamente

mas bajo.

Se encontrd una relacion hineal entre la velocidad de RDIT y la variacion de las cuentas
acumuladas de las senfales de EA. que permite. manteniendo la configuracion geométrica y
acustica del sistema. contar con una herramienta no destructiva y en ticmpo real para evaluar

la velocidad durante los ensayos para cualquiera de tos materiales estudiados.

A partir de un estudio de los tiempos registrados de las sefiales de T'A se encontrd que las
fracturas dc los hidruros durante la RDIIL scrian mucho mads cercanas que algunas

aproximaciones previstas en fa literatura.
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1 INTRODUCCION

Muchos reactores nucleares utilizan dentro de su nucleo aleaciones de circonio (Zr), por sus
buenas propiedades mecanicas. su alta resistencia a la corrosion y por la baja seccion eficaz a
la captura de neutrones. En particular, la aleacion Zr-2.5Nb. es utilizada, desde hace varios
anos, para la fabricacion de los tubos de presion de los reactores nucleares tipo CANDU
(CANadian Deuterium Uranium). En Argentina, la Central Nuclear Embalse (CNE) opera con

un reactor de este tipo.

Estos reactores poseen el nucleo dentro un gran recipiente, denominado Calandria. que es
atravesado horizontalmente por alrededor de 400 canales de combustibles (CANDU 600).
Cada canal esta formado por dos terminales de cierre (end fittings) y un tubo de presion
(concéntrico con un tubo de calandria) en el cual se alojan 12 o 13 elementos combustibles
conteniendo uranio natural. La Figura 1.1 muestra un esquema de un reactor de este tipo. v la

Figura 1.2 presenta un detalle de un canal de combustible.

| Canal de Combustible.
2 Calandria.

3 Barras de control,

4 Presurizador.

5 Generador de vapor.

6 Bomba del circuito secundario (H-0).

7 Bomba del circuito primario (D.0).

8 Mdquina de reemplazo de combustibles.
9 Moderador (agua pesada).
10 Tubos de presion (Zr-2.5Nb).

Il Vapor.

12 Agua condensada,

13 Edificio del reactor.

Figura 1.1 Diagrama de un reactor CANDU [1].




Blindaje Tubo de Tubo de Presion
externo Calandria Zry-2 Zr-2,5Nb

Terminal
de cierre
(end fitting)

Elementos
Combustibles

Figura 1.2. Detalle de un canal de combustible de un reactor tipo CANDU.

A través de los tubos de presion circula agua pesada (D,O) a una presion de 9,65 MPa, que
actila como moderador de neutrones y como refrigerante de los elementos combustibles. La
presion interna produce a una tension circunferencial (hoop) de alrededor de 130 MPa. El
agua pesada ingresa aproximadamente a 250 °C y sale con un incremento de temperatura de
alrededor de 50 °C. Entre el tubo de presién y el tubo de calandria se encuentra un gas,
denominado anular, que aisla térmicamente al tubo de presion del moderador (DO a 65 °C)
que circula fuera del tubo de calandria, y ademas se utiliza para detectar pérdidas del
refrigerante en el caso de una fisura pasante de los tubos de presion. Para evitar el contacto

entre los tubos de presion y calandria se colocan entre ellos una serie de anillos espaciadores.

La aleacion Zr-2.5Nb comparada con otras aleaciones de circonio ha demostrado ser mas
resistente a deformaciones por creep. lo que ha permitido reducir el espesor de la pared de los
tubos y por consiguiente producir mayor economia del flujo neutronico. Ademas. posee
mayor resistencia a la corrosion en el ambiente del reactor y menores tasas de ingreso de

hidrogeno y sus isotopos.

Por otra parte, las aleaciones de circonio son susceptibles a degradarse en presencia de
hidrogeno (o deuterio) en su matriz. Los mecanismos mas importantes de fallas por
interaccion con hidrogeno son la fragilizacion por hidruros, la formacion de ampollas [2] y la

Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH) que es el tema de estudio de esta tesis | 3].

LLa RDIH involucra tres fendmenos diferentes: difusion de atomos intersticiales en un campo
de tensiones. transformaciones de fase y fractura. Basicamente, el mecanismo de RDIH

consiste en la difusion de hidrogeno en un gradiente de tensiones, la precipitacion y




crecimiento de fase hidruro y su rotura al alcanzarse condiciones criticas de fractura. La
repeticion de este fendmeno hace avanzar las fisuras dentro de los materiales. Ista variedad
de fenomenos y sus interacciones resultan en un fendomeno con maltiples variables, complejo

de estudiar. Si bien existe mucho trabajo sobre el tema. atn quedan aspectos sin dilucidar.

Historicamente, se han detectado fallas en distintos componentes fabricados con esta aleacion
(Zr-2.3Nb). La primer referencia que se tiene, corresponde a la falla de un contenedor
experimental de combustibles {4}, en cuyos extremos soldados se concentraron lensiones que

llevaron a la falla por RDITI a temperatura ambiente,

En fas unidades 3 y 4 de la central nuclear Pickering en Canadd. entre los afos 1974 y 1975,
s¢ obscrvaron pérdidas en varios de los tubos de presion {3]. Las [isuras por RDII se
iniciaron en la superficie interior de fos tubos, en la zona cercana a una union roscada de los
terminales de cierre (end fittings) y luego se propagaron en el plano radial-axial de los tubos.
La causa se¢ debid a las altas tensiones residuales en sentido circunferencial luego de los
procesos de mandrilado y terminacion. El mismo tendmeno ocurrid en el reactor nuclear
Bruce. Canada. en ¢l afio 1982 [5]. Nuevamente ¢n [986 [6]. en el reactor nuclear Bruce, se
detectaron pérdidas en uno de los tubos de presion, corroborando lucgo que el origen fue por
rotura diferida inducida por bidruros. Por otra parte. en componentes de uso no nuclear, se
detecto la fisuracion a temperatura ambiente en componentes fabricados con Zr-2.5Nb
comercial (grado 705) utilizados en procesos quimicos, soldados por GTA (Gas Tungsten
Are) y pérdidas en pernos de Zr-2.5Nb soldados en la puerta de cierre de un recipiente de

presion [ 7.8

Debido a un problema de disefio en la ubicacion de los anillos espaciadores en los reactores
CANDU de la década de 1980, como ¢ el caso del reactor de la ONE. puede ocurrir el
contacto entre los tubos de Presion v Calandria. tal como sucedio ¢n varias unidades CANDU
{cj. Pickering 1 y 2). Lin ¢l punto de contacto, por el gradiente térmico que se origina. cs
posible la formacion ampollas con las subsccuentes fisuras asociadas que pueden propagarse

por Rotura Diferida Inducida por Hidruros.

Aunguc existe un programa de reposicionamicnto de los anillos espaciadores para corregir ¢l
problema del contacto entre tos tubos. la posibilidad de lsuras previas es una hipotesis

factible | 9. Al reposicionarse un tubo que contenga una ampolla de hidruro desaparece ¢l




gradiente térmico v ¢l hidrogeno de la ampolla puede redistribuirse, dejando las fisuras dentro
de la matriz de Zr-2.5Nb en condiciones de propagar por RDIFH. Otre posible iniciador de
RDII son fallas o ravaduras producidas en los tubos durante las operaciones de instalacion o

manipuleo de los tubos.

Como su nombre fo indica. ¢l proceso de RDIN evoluciona en ¢l tiempo, vy de esta forma
permite. una vez detectada una fisura en condiciones de propagar, que s¢ tomen acciones
antes que la tisura alcance un tamafio critico que lleven a la rotura del componente. La
velocidad de propagacion depende de diferentes variables como son los ciclos térmicos, cl
contenido de hidrogeno. las tensiones (aplicadas o residuales) v la microestructura del

material.

Todo lo anterior motiva ¢l interés de profundizar los estudios de RDUT en ¢l material de los
tubos dc presion. en particular sobre ¢l conocimiento o cstimacion de la velocidad de

propagacion.

Los objetives de esta tesis fueron implementar la téenica de Lmision Actstica (EA) para
medir las velocidades de RDI en ensayos de laboratorio. por otro lado, analizar los cfectos
de los tratamicntos térmicos sobre la velocidad de RDIEL para ello se utilizaron materiales
provenientes de tres diferentes tubos de Zr-2.5Nb sin irradiar. Finalmente, evaluar. mejorar y

aplicar los modelos tedricos existentes en la literatura del fendmeno de RDIN.

Cabe aclarar que en el marco del titulo de este trabajo existiria la posibilidad de analizar otros
aspectos del fendmeno que aqui no se estudian; fa eleccion del titulo tiene como Tundamento

acercar al lector una nocidn somera del contenido aunque sin la pretension de abarcarlo.

El trabajo se presenta en forma de capitulos, en donde sc desarrollan desde las caracteristicas
de los matenales. los aspectos hasicos de fos procesos v las (éenicas. hasta los resultados,

discusiones y conclusiones.

kn el Capitdo 2 se describen las caracteristicas de la aleacion Zr-2,5Nh, ¢l proceso de
fabricacion de los tubos de presidn. la microestrucitra v algunas de sus propiedades

mecanicas.
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En ¢l Capitule 3 se presentan las reacciones entre ¢l hidrdgeno y la aleacion, las fases que se

forman, la solubilidad s la dilusion del hidrogeno en circonio y sus aleaciones.

El Capitulo 4 describe los aspectos generales del proceso de Rotura Diferida [nducida por

Hidruros (RIDEH).

El Capitulo 5 esti dedicado a la téenica de Emision Actstica y a su utilizacion en la deteccion

de RDIH,

En el Capitulo 6 s¢ describen las wenicas y procedimientos utilizados ¢n los cnsayos

experimentales y de caracterizacion de los materiales.

Fn el Capitulo 7 s¢ presentan los resultados y las discusiones de los ensayos experimentales y

de la aplicacidn del modelo tedrico.

Finalmente se exponen las conclusiones del trabajo v fas lineas futwras de trabajo.







2 MATERIAL DE LOS TUBOS DE PRESION DE Zr-2,5 Nb

Composicion de 1a Aleacién

Los tubos de presion para los reactores CANDU actuales son fabricados con la aleacion Zr-
2.5Nb, cuya composicion tipica de aleantes e impurezas se listan en la Tabla 2.1, El diagrama

de fases de equilibrio de Zr-Nb se muestra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1 Diagrama de fases Zr-Nb [ 10].

Tabla 2.1Composicion quimica de los tubos de presion CANDU de Zr-2.5Nb [ [ 1]

Antes de 1987 Actual
Niobio 2.4 a 2.8% en peso 2,5 a 2.8% en peso
Oxigeno 000 4 1300 ppm 1000 & 1300 ppm
Carbono <270 ppm < 123 ppm
Cromo <200 ppm < 100 ppm
Hidrogeno <23 ppm <5 ppm
Hierro < 1500 ppm < 630 ppm
Niquel < 70 ppm < 35 ppm
Nitrogeno <63 ppm < 65 ppm
Silicio < 120 ppm < 108 ppm
Tantalic < 200 ppm < 100 ppm
Circonio y otras impurezas balance balance




Fabricacion y Estructura

La ruta de fabricacion. como se muestra en la Tabla 2.2, se basa principalmente en una
extrusion a alrededor de 815 °C y en un trefilado en frio de aproximadamente 27%. La
microestructura final, ver Figura 2.2, estd formada por granos alargados de fase u-Zr (hasta
0.6% en peso de Nb) rodeados de fase f-Zr retenida (~20% en peso de Nb). La fase a-Zr es
hexagonal de empaquetamiento compacto (hcp). con dimensiones aproximadas de 0.5 um, 1-
5 umy 10-20 pm en la direccion radial, circunferencial y axial respectivamente [12]. En
cambio, la fase f-Zr es de estructura cristalina ctbica centrada en el cuerpo (bcc) con
dimensiones alrededor de 0,3+0,14 pm, 2,9+0.9 um y 5,5£3.1 um en la direccion radial,

circunferencial y axial respectivamente [ 13].

Tabla 2.2 Ruta de fabricacion de los tubos de presion CANDU. [ 14]

Esponja de Zr + Elementos de aleacion

4
Doble o cuadruple fundicion por arco (en vacio)
4
Forjado a 1015 °C y a 815 °C
4
Recocido a 1015 °C y Templado en agua
4
Extrudido a 815 °C. Relacion de 10.5:1 (a-Zr+[-Zr)
4
Tretilado en frio 20 — 30 % (normalmente alrededor de 27%)
4

Tratamiento en autoclave a 400 °C durante 24 h

Figura 2.2. Microestructura de un tubo de

presion antes de entrar en servicio [ 15].




Debajo de la temperatura eutectoide (610 °C), la fase 71 retenida (~20% Nb) es metaestable
y puede cvolucionar hacia la tase de cquilibrio A-Nb (~85% Nb) {16]. Durante la
descomposicion, dependiendo de la temperatura 3 del tempe [16.17]. se forma una nueva

fase oy metacstable de estructura hep con bajo contentdo de Nb.

Lucgo del trefilado. los tiubes son sometidos a un tratamiento wrmico de 24 horas a 400 °C.
para formales una capa de éxido protector contra la corrosion, En este tratamicnto térmico
comienza la descomposicion de la lase f-7r retenida. Se observa un enriquecimicnto
progresivo de Nb en la tase £. v ademds un cambic morfoldgico de los ligamentos continuos
de fase f-7r que se fraccionan. tendiendo a quedar porticulas aisladas. Las ctapas de la
descomposicion se representan en la Ee. 2-8 [13]. donde ¢l (érmino f£Zr* indica una clapa

intermedia de enriquecimicento en Nb (entre 200 v 83950 de la tase /-7r.
] /

c. 2-1 v = LY =t FL s i A% o at BND

Luego del proceso de trefilacion quedan altas tensiones residuales en ¢l tubo. resultando fos
planos basales en compresion en aquellos granos «-/r cuyo ¢je ¢ es aproximadamente

paralclo a la direccion circunlerencial. y en traceidn en aquetlos granos cuyo cje ¢ cs

aproximadamente paralelo a la direecion radial del wbo,

Propiedades Mecinicas

i-n la Tabla 2.3 se listan algunas de las propiedades mecinicas para un wbo de presion en
distintas  direcciones v en diferentes condiciones de temiperatura ¢ irradiacion. Se ha
encontrado también, que en conjunte con fa descomposicion de la lase f-/r ocurre un

endurecimiento por cavejecimiento |13, 16].

El proceso de trefilado deja a los twbos con textura inhomogenea. quedando la mayoria de Jos
polos basales orientados préximos a la direccion circunferencial y ¢l nimero de polos cuyas
normales estin orientadas segin la direceion radial o~ mayor que la que corresponderia a una

distribucién al azar.




Tabla 2.3 Propicdades mecanicas tipicas para un tubo de presion CANDU [18].

Dircecion . .
Fluencia

Temperatura

Tension de

. UTS Flangacion
knsayo neutronica de Ensaye  Fluencia 0,2% i

L: Lengitudinal ’ (MPa) (%)

o (n/my’) (°C) (MPa)

I': Transversal
T 0 ambicnte 740 862 23
T 0 250 526 598 21.7
T 2281677 ambiente 917.84 995,33 13
L. 228107 ambiente 774.09 92553 16
. 298105 250 632,38 72551 [6.5
T 228107 250 717.15 8.6

744.84

i _ —
Medido en la entrada del tubo







3 HIDROGENO EN LA ALEACION Zr-2,5Nb

Ingreso de H en los Tubos de Presion

Durante el proceso de fabricacion de los tubos de presion sc controla ¢l contenido de
hidrogeno en la aleacién, para tubos de presion de la CNE mediciones en “offcurs™ dieron
valores promedios entre 9y 15 ppm de H [19]. Sin embargo. durante la operacion dentro del
reactor se produce una reaccion de corrosion, Ec. 3-1, entre el Zr y el refrigerante (agua
pesada), liberando deuterio. Parte del deuterio liberado ingresa en la matriz de la aleacién en
forma atomica como soluto intersticial, incrementando con el tiempo en servicio el contenido

de deuterio ”.

Ee. 3-1 Zr+2D,0— Zr(}, +2D,

Diagrama de Fases Zr-H / Hidruros

El diagrama de fases del sistema Zr—H, que se muestra en la Figura 3.1 [20], presenta dos

tases alotropicas de Zr (a-Zr y f-Zr) descriptas en ¢l Capitulo 2, y tres fases hidruro (4, £y y).

El hidruro ¢ es una estructura cltbica centrada en las caras (fcc), con un rango de composicion
entre 56,7 — 66 %at. de H. Durante la precipitacion de los hidruros d se produce un cambio de
volumen (expansidn) en la matriz a-Zr de aproximadamente 17% [21]. La fase hidruro ¢ es
una estructura tetragonal centrada en las caras (fct) que existe para concentraciones mayores a
63 %at. de H. La fase hidruro y, es también una estructura fct y su composicion atomica es de
aproximadamente 50 % at. de H. En la Tabla 3.1 se muestran algunas caracteristicas

cristalograficas del circonio y sus hidruros.

"Comea el deuterio es un isdtopo del hidrogeno y se ha demostrada un comportamiento similar, se utilizard para
los experimentos y los andlisis tedricos un valer equivalente de hidrogeno.
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Figura 3.1 Diagrama de fases Zr-H [20]
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Tabla 3.1. Caracteristicas de las fases de la aleacion Zr-Nb y sus hidruros [20].

Parametro de red

Estruc  Composicién Simbolode  Grupo

Fase (nm)

tura % at. H Pearson Espacial \ .
a-Zr hep 0 hP2 Péiymme 032316 0,51475
f-7Zr hee 0 (i2 Im3m 0.3588 -
fi-Nb |22 bee 0 Ci2 Im3m 0.3303 -
n-Lr hep 0 hP3 P6/mmm 0.5039 0.3136
0 fcc 63 cFi2 Fm3m 0.47783 -
€ fct 65.5 P12 H/mmm 049689 0,4497
0 hcp 49 hP6 P6/mnmm 0.5034 0.3124
Y fet 50 1P8 P+y/n 0.4592 0,4970

En los tubos de presion CANDU, debido a la textura del tubo y al plano de habito cercano a

{I 017} de los hidruros, se esperarian mayoritariamente hidruros radiales. Sin embargo, debido

a las tensiones residuales del tubo trefilado, v en ausencia de tensiones externas, se precipitan

hidruros circunterenciales. en granos a, cuyo ¢je ¢ es proximo a la direccién radial del tubo

{grano en tension).




Se ha observado [23] que la mayoria de los hidruros precipitados son del tipo d y que se
forman por el apilamiento de placas, cuya relacion de orientacion con la matriz «-Zr [24] es

(111), || ¢0001),._, : [110], || [1120],,_, .

Durante la operacion normal del tubo de presion (=250 °C / 10 MPa). y debido al bajo pick up
de H de la aleacion Zr-2,5Nb, el hidrogeno estd mayoritariamente disuelto en la matriz.
Durante un proceso de enfriamiento (ej: parada por mantenimiento) se precipitan hidruros
nuevamente. Aunque debido a las tensiones residuales luego de la fabricacion de los tubos,
los hidruros circunferenciales son los que tienen condiciones mas favorables para precipitar
[25], los tratamientos térmicos y tensiones circunferenciales (como la tension “hoop™, debida
a la presion interna de los tubos) pueden propiciar la precipitacion de hidruros radiales.
siempre y cuando se supere una tension critica [26]. Esta tension critica debe ser superior a la
tension de compresion que presentan los granos con eje ¢ orientado proximo a la direccion

circunferencial, ver Figura 3.2,

Los hidruros radiales son potencialmente peligrosos para el avance de una fisura en el plano
radial-axial, ya que presentan un camino de baja resistencia mecanica ante el avance de una

fisura.

1
u-/r j 4
,_\ Ll Figura 3.2. Orientacion de hidruros o
al en un tubo de presion de Zr-2.5Nb.
Girchuiarenral / Direccion del Tubo: R (Radial). A
8 Ram

R (Axial), C (Circunferencial).
‘ /_'A X
C . -/

Solubilidad de H en Aleaciones de Zr

Se ha demostrado experimentalmente que la solubilidad de hidrégeno en las aleaciones de
circonio presenta diferente comportamiento (histéresis), dependiendo del ciclo térmico. ya sea
por calentamiento o enfriamiento. Se denomina SSTD. a la Solubilidad Solida Terminal de H
obtenida por calentamiento o Disoluéi(m del hidrogeno: y SSTP a la Solubilidad Sdlida

Terminal de H obtenida por enfriamiento o Precipitacion.




El cambio de volumen que ocurre con la precipitacion de un hidruro genera deformaciones
elasto-plasticas en la matriz de circonio. La componente pldstica es la responsable de la
histéresis que se verifica en las curvas de solubilidad. debido a que es un efecto que no se

recupera [27].

Un estudio teorico [28] sobre la solubilidad solida terminal, tiene en cuenta tres condiciones:
nucleacion y crecimiento {durante el enfriamiento o precipitacion) y disolucion (durante el

calentamiento).

Nucleacién (SSTP1)
Durante el enfriamiento, la solubilidad sélida terminal para un solido libre de tensiones

externas ¢s:

Au'.’-’?
e RT

IR §

Cy =0y
en dondec; es la solubilidad de referencia (hipotéticamente reversible), también denominada
como solubilidad quimica. Debido a las tensiones originadas durante la precipitacion, esta

expresion de la solubilidad no es posible obtenerla efectivamente. El término sy es la

energia de acomodacion puramente elastica del hidruro precipitado que comienza a nuclearse;
se supone que el hidruro y la matriz deformaran solo elasticamente cuando el hidruro tiene la

dimensidn de un nicleo.

Crecimiento (SSTP2)
Para la etapa de crecimiento de los hidruros, a partir de la nucleacion, la solubilidad toma la

siguiente forma:

U,

- S ¥
Cpy =Cy €

en donde Q. es la energia total de acomodacion para la formacion del hidruro sin tensiones

externas aplicadas, contiene términos elasticos y plasticos.

Disolucidon (SSTD)

La expresion para la disolucidn de los hidruros estd dada por:
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oy
d _ 8 LRT
Cy=¢Cy-¢

en donde ¢, es la energia de acomodacion para la disolucion de los hidruros.

Cuando se consideran cargas externas aplicadas a un material, las solubilidades anteriores se

modifican como muestran las ecuaciones siguientes.

Para la nucleacion:

Yo Py
Ec. 3-2 chla)=cl ek e kT

en donde:

W

i

=—F, ,-0,¢, es la energia de interaccion del hidruro por mol de hidrégeno, con la
tensién externa uniforme actuando en la posicion del hidruro.

PV n es la energia de interaccion del hidrogeno en solucion (de volumen ¥, ) con la tension
hidrostatica p.

V.. €s el volumen de hidruro por mol de H

V, esel volumen molar parcial de hidrégeno en solucién.

¢, es la deformacion del hidruro libre de tensiones.

o, s la tension externa aplicada.

p= T 5 €8 la tension hidrostdtica.

En las aleaciones de Zr, estos términos de interaccion (w,, v p.V ). en el caso de una tension

externa uniforme tienen valores similares [27]. por lo que su efecto sobre la solubilidad scria
despreciable. En cambio, cuando existe un gradienie de tensiones, el término pVu (Ver

Anexo A) se anula, y las tensiones externas si modifican la solubilidad de H en las aleaciones

de Zr.

Para el crecimiento:




Ec. 3-3 cSlo)=cf erT o #7

Para la disolucion:

W ¥y
Th 2 W — ¥ G RT R
Ec. 3-4 chlo)=ch-e*" e

Las medidas de solubilidad experimentales se pueden expresar mediante la siguiente

ecuacion:

=M,

Ec. 3-5 cy=A-e®l

en donde el subindice i= n,g.d por nucleacién (Nucleation. SSTPI). crecimiento (Growth,
STTP2) y disolucion (Disselution, SSTD) de la fase hidruro. Los valores tipicos de AG, para

hidrogeno cn aleaciones de circonio estan entre 25000 a 40000 J/(mol H).

Las energias libres de formacion o disolucién de los hidruros contienen implicitamente
contribuciones debido a la energia quimica de la formacion del hidruro y de energia de
acomodacion: aunque la energia quimica es la dominante. siendo aproximadamente un orden

de magnitud superior sobre la energia de acomodacion.

El término pre-exponencial A, contiene las contribucioncs debidas a las entropias de
vibracidn. y se espera que sca similar para cada una de las ecuaciones de solubilidad. Sin
embargo, como las constantes son ajustadas a los datos experimentales, resultan difcrentes

valores de A, . perdiéndose esta informacion fisica.

Los calculos de las energias de acomodacion, que representa aproximadamente un 10% del
AG, total, muestran que esta cnergia contiene una pequefia porcidn que corresponde a la

temperatura. a través de la dependencia de las constantes elasticas y la tension de fluencia.

En la Figura 3.5 se muestran curvas de solubilidad medidas experimentalmente [29] para cada
una de las condiciones anteriores (SSTPI, SSTP2 y SSTD). Para la curva S8TP2, la
temperatura maxima alcanzada previamente a la precipitacion no alcanzé a recuperar la
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deformacion plastica de la matriz de la precipitacion anterior, lo que favorece la re-
precipitacion en el mismo Jugar para los nuevos hidruros por necesitar menor energia. En el
caso de la curva de SSTPI. la temperatura maxima alcanzada previamente fue suficiente para
eliminar la deformacion plastica generada por los hidruros previos. por lo que para que los
nuevos hidruros se precipiten (generando nucleos) se debe entregar mayor energia (sobre-
enfriar) que en ¢l caso de SSTP2. Para la disolucidn de los hidruros, curva SSTD, solo debe
entregarse la energia relacionada con las componentes clasticas del hidruro, mientras que la
energia plastica queda almacenada en la matriz como deformacion. Estas componentes de
deformacion plastica que en el caso del enfriamiento (precipitacion) debe entregarse y en el
calentamiento (disolucion) no influye, constituyen los fundamentos de la histéresis observada

en las curvas experimentales de solubilidad.

10° TN
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g
=
=
=
) -
5 S
E l{]i . .""\\
E T h“-.‘
E‘) - "‘"-..
é Swal e SSTPY
“ e
8812
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r-l 3
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Figura 3.3. Curvas de Solubilidad Sélida Terminal de Hidrégeno en
Circonio durante Calentamiento (SSTD) y en enfriamiento con

diferentes temperaturas maximas previas (SSTP1, SSTP2) [29].

l.os valores de solubilidad de H en aleaciones Zr varian con ¢l contenido de aleante y con el
estado de las fases. En la Figura 3.4 y en la Figura 3.5 se muestran estos efectos en
medictones experimentales [30. 31]. sobre probetas que fueron recocidas en vacio a 1123 K
durante una hora y enfriadas hasta la temperatura ambiente en 30 minutos (a-Zr+ f-Zr).
Después del recocido se introdujo hidrégeno en forma gaseosa a 673 K., y luego las probetas
fueron recocidas nuevamente a 1123 K para homogeneizar el hidrégeno y regenerar la fase f-

Zr (~ 20% Nb en peso).
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Figura 3.4. Solubilidad de Hidrogeno (disolucion) en aleaciones de

Zr-2.5Nb con distintos tratamientos térmicos. La microestructura

esta compuesta por ¢ y ff con distintos % de Nb hasta obtener f-Nb

[30] (1000 hs a 500°C).
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Figura 3.5. Solubilidad de Hidrogeno (disolucién) en aleaciones

de Zr de diferente composicion. La microestructura compuesta

por ay B-Zr(20%) [31].




Las probetas de Zr-2,5Nb debido a los recocidos perdieron la morfologia original del tubo de
presion quedando granos de «-Zr aproximadamente equiaxiales con la fase f-Zr localizada en
puntos triples o a lo largo de los ejes de los granos «-Zr. A estas probetas de Zr-2,5Nb se les
aplicaron posteriormente tratamientos térmicos para modificar la fase f-Zr, a 673 K durante
24 y 96 horas y a 773 K durante 1000 horas donde se verifico una transformacion completa de

la fase f quedando a-Zr + p-Nb.

El limite de solubilidad de hidrogeno en aleaciones de Zr-Nb es mayor que en Zr puro, y
aumenta con el contenido de Nb. La solubilidad en la fase f-Zr (20% Nb) es de 7 a 9 veces
mayor que en la fase a-Zr. Para aleaciones envejecidas. con la fase f-Zr descompuesta, con
mayor porcentaje de Nb en la fase § (Ver Capitulo 2). la solubilidad de hidrégeno es similar a
la del Zr puro. La Tabla 3.2 muestra una lista con valores de solubilidad de H medidas por
diferentes autores, con distintas técnicas y condiciones metallrgicas de partida. que se

grafican en la Figura 3.6.

H}-‘ Cupla de Difusion (1)
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Figura 3.6. Curvas de Solubilidad de H en aleaciones de Zr. medidas
experimentalmente por diferentes autores con diferentes técnicas (Ver Tabla

3.2).




Tabla 3.2 Valores de Solubilidad de Hidrdgeno en Circonio v sus aleaciones obtenidas por

diferentes autores.

Constantes de la ecuacion

R
ango de de Solubilidad
Material Mctodo Temperaturas C = A0 R
(°C) !
A (ppm) @ (kJ/mol)
Zr{32] Cupla de difusion 260-525 F31x10° 36,46
Dilatometria .
250-500 4.40x10° 44,62
{Calentamiento)
Zr [33] )
Dilatometria 4
300-500 9,68x10 32.45
(Enfriamiento)
Zr-2,5Nb{34]  Ditusion Térmica 300-5135 1,55x10° 37.33
Dilatometria 3
_ 250-450 6.86x10 33.78
_ (Calentamiento)
Zr-2.5Nb [35]
Dilatometria .
250-450 4.06x10 27.89
(Enfriamiento)
Zr-2,.5Nb [36]  Emision Actstica 120-300 1.4x10° 36,10
Equilibrio con capa .
Zr-2.5Nb [37] 6,05x10 33,30
hidrurada
Friccion Interna |
8.08x10 34,52
(SSTD)
Friccion Interna
(SSTP2 desde 220- 2.47x10° 27.99
Zr-2,5Nb [29] 100-350
368 °C)
Friccion interna
(SSTPI desde 420- 3,15x10" 25,84
450 °C)
Dilatometria '
6.35x10 3544
{Calentamiento)
Zr-2.5Nb [38] ~[50-350
Dilatometria ,
3.23x10° 17.21

(Enfriamiento)

De la misma manera que el contenido de Nb modifica la solubilidad de H ¢n Zr, otros

elementos de aleacidn tienen también efectos sobre la solubilidad [39]. En el caso de los
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tubos de presién de Zr-2,5Nb, un elemento importante de la aleacion es el oxigeno. que se
agrega durante la fabricacién en aproximadamente (000 ppm en peso (Ver Tabla 2.1). Sc ha
estudiado el efecto que tiene el oxigeno sobre solubilidad del hidrégeno en Zr [40, 41]

aunque a temperaturas superiores a las utilizadas habitualmente para los tubos de presion.

Difusion de H en Aleaciones de Zr-2,5Nh

En Zr. los dtomos de H difunden como intersticiales. tendiendo a segregarse hacia la

superficie y las interfaces {bordes de grano. fisuras y otros defectos). con una alta anisotropia
[40].

En el caso de la aleacion Zr-2,5Nb, el coeficiente de difusion de I en la fase #-Zr es mucho
mayor (de 1 a 2 ordenes de magnitud) que en la fase a-Zr [42]. Este hecho se corresponde con

que la movilidad de H en una estructura bee (§-Zr) es mayor que en una hep (a-Zr).

La fase fi-Zr de los tubos de presion es originalmente una lamina continua actuando como un
camino rapido para la difusion de . Cuando esta fase, que es metaestable (Ver Capitulo 2).
evoluciona hacia la fase estable 5-Nb. se interrumpe la continuidad de las laminas y por
consiguiente los caminos rdpidos de difusion de H, disminuyendo ¢l cocficiente de difusion
de H total de la aleacion [42]. En la Tabla 3.3 se listan los valores de los coeficientes de
difusion para el Zr, Zr-2,5Nb, hidruros de Zr y 6xidos de Zr medidos por distintos autores: y
en la Figura 3.7 se grafican las curvas de difusion del Zr y el Zr-2.5Nb en funcién de la

temperatura.

Tabla 3.3. Difusién de H en Zr y aleaciones. 6xidos e hidruros obtenidos por distintos autores.

Constantes del coeficiente

Rango de de difusion
Material Condicion Temperaturas D, = D“e['Q““'”'-’
e Dy (cm:f’s) Yo
(k4/mol)
a-Zr [43] 275-700 7.73x107 4533
Zr-2,5Nb [44] TP Axial 260-560 1.2x107 33.76
Zr-2,5Nb [42] TP Axial extrudido 267-313 1.8 x10™ 16,40

TP Axial. 2.4 x10° 34.72




Autoclave.

TP Transversal.

3.8x10" 38.58
Autoclave.
TP Axial. Autoclave ;
3.5x107 39,54
+400°C 24 h.
TP Axial. Autoclave 3
5.2x10™ 42.44
+ 565°C 24 h.
_ 1,09 x107 (H)
Hidruros ¢y 6[45] 60-250 : 47.71
0,73 x107 (D)
Oxido lum en Zr- ——e .
T 3,05x ) J3,
2.5Nb [46] hasta 700
| —7r [43]
! =712, 5Nb TP Axial [44]
| m—7r-2 SNb TP Axial extrudido [42]
| =712, 5Nb TP Axial autoclave[42]
— | == 702 SNb TP Transversal autoclave 42]
£ —— 7r-2,5Nb TP Axial autoclave + 400°C/24h [42]
g —— 7r-2,5Nb TP Axial autoclaye + S65°C/24h [42]
g,
a

17 1.75 1.8 1.85
T (K

1.95

b3

Figura 3.7. Curvas de Difusion de H en aleaciones de Zr., medidas

experimentalmente por diferentes autores con diferentes condiciones

metalargicas (Ver )

I.a difusion de H en las aleaciones de Zr es originada por distintas fuerzas impulsoras como el

gradiente de concentracion de H, de temperatura y de tensiones mecanicas, que se expresan

matematicamente en la ecuacion de transporte Ec. 3-6 [47].




Ec. 3-6 J, =- g d { ve, - ;;; VW + Q;;‘;f VT}
Ar A

en donde Jy; es el {lujo de hidrogeno, Dy el coeliciente de difusion de hidrogeno en w-Zr, 'y
ta fraccion atémica de hidrogeno en a-Zr, Q4 el volumen atdmico de Zr. W es la energia de
. .. R *

interaccién de H con las tensiones externas. () es el calor de transporte de H en Zr. R la

constante universal de los gases y T es la temperatura.

Como se describira mas detalladamente en ¢l Capitulo 4. la difusién del hidrogeno en la
matriz de Zr, es un elemento fundamental para la ocurrencia de la rotura diferida inducida por
hidruros (RDII1). Usualmente los gradientes que actuan como fuerzas impulsoras para la

RDIH son los de tensiones y los de temperatura.







4 ROTURA DIFERIDA INDUCIDA POR HIDRUROS (RDIH)

Aspectos Generales

La Rotura Diferida [nducida por Hidruros (RD1i) es un mecanismo de fractura dilatado en el

tiempo. que opera en materiales formadores de hidruros, como es el caso del circonio y sus

aleaciones. Consiste en la precipitacion de hidruros inducidos por un gradiente de tensiones,

la posterior rotura de dichoes hidruros y la repeticion de este proceso en pasos generando el

avance de un fisura en ¢l material. Para que el fendmeno de RDIH opere. deben satisfacerse

ciertas condiciones de temperatura, carga. contenido de hidrogeno y microestructura. En

detalle, el mecanismo de RDIH progresa segiin las siguientes etapas (Ver Figura 4.1):

=

Se establece un flujo de hidrogeno inducido por un gradienie de tensiones. El
hidrogeno quc difunde puede estar en solucion en el volumen del material, o bien,
puede resultar de la disolucién de hidruros va precipitados por ser favorable
termodindmicamente.

Cuando el hidrogeno, que difundié hasta la vecindad del maximo del gradiente de
tensiones, alcanza la Solubilidad Sélida Terminal (SST) se precipita formando
hidruros en forma de placas con su normal paralcla a la tensién, 1.a precipitacion sc
modifica por la presencia de las tensiones externas. En el caso de los tubos de presién,
se¢ precipitan  hidruros radiales, cuya normal es paralela a la componente
circunferencial de la tensién (hoop) (Ver Capitulo 3).

Los hidruros precipitados crecen hasta alcanzar una dimensién critica y fracturarse.
haciendo avanzar asi la fisura por el material.

Se vuelve a las condiciones de la ctapa | v se repite el proceso. La fisura avanza en

pasos discretos.

Para caracterizar la severidad del proceso de RDIH se utiliza la velocidad de propagacion de

la fisura V,, ya que este valor es necesario para determinar el tiempo antes de Ja rotura del

tubo utilizado el criterio L.LBB (Leak Before Break) |48, 49].
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Figura 4.1. Esquema del mecanismo de Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH).

Este criterio. que es utilizado solamente en la etapa de disefo. establece las condiciones para
determinar el tiempo antes que una fisura de un tubo alcance las condiciones criticas de
fractura a partir del momento en que se detectara una pérdida del refrigerante por una fisura
pasante. El tiempo se calcula con la Ec. 4-1, en donde Ly es la longitud de fractura critica del
material, Lp es la longitud de pérdida y V), es la velocidad de propagacion de la fisura por
RDIH, medidos en la direccion axial del tubo. En la Figura 4.2 se muestra un esquema de los

parametros utilizados en el criterio LBB.

Ec. 4-1 gy =

Pérdida de
refrigerante

£
v

Figura 4.2. Aplicacion del Criterio LLBB (Leak Before Break)

A partir de los parametros de la Ec. 4-1, que dependen de las condiciones del material y de la
operacion del reactor (temperatura, presion y flujo neutronico). se calcula el tiempo en el cual
se podria realizar una parada segura del reactor. Cabe aclarar que en la operacion cotidiana de
los reactores, en caso de detectarse una pérdida del refrigerante, midiendo la humedad del gas

anular, se apaga inmediatamente el reactor y se reemplaza el tubo que sufrié la pinchadura.
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Dado que los parametres de la Ec. 4-1 varfan durante el servicio dentro del reactor, sus
cambios son medidos en tubos extraidos para vigilancia o durante el reentubamiento50.
L.a velocidad de RDIH depende en forma compleja de la temperatura, el factor intensidad de

tensiones, ¢l contenido de hidrogeno y de la microestructura del material.

Efecto de 1a Temperatura

Respecto de la temperatura. la velocidad de propagacion de RDIH tiene un comportamiento
de tipo Arrhenius, siempre que haya hidruros precipitados en el material. hasta una
temperatura maxima {7,,) [51], que depende de la concentracion de hidrogeno en el
volumen del material, donde decae abruptamente hasta llegar a ccro, como se muestra
esquemdticamente en la Figura 4.3. Dependiendo de la direccion de aproximacion (por
calentamiento o por enfriamiento) a la temperatura donde s¢ produce la RDIIT se alcanzan

distintos valores de Tpa, oMo se muestra en la Figura 4.4 [52].

!Gg l}’ 4 'Jbg ‘Fn . .
Bor enfnamiente

Tm; , C.- {desde arriba)

Por calentamienio
(dusde abajo)

Figura 4.3 Curvas de velocidad de Figura 4.4 Curvas de velocidad de RDIH en
propagacion por RDIH en funcién del funcidon de la temperatura y la direccion de

contenido de hidrogeno. aproximacion (calentamiento o enfriamicnto).

Para temperaturas por encima de {Tpay) |2 velocidad decrece hasta una temperatura (7,) [43], a
la cual el riesgo de RDIH puede considerarse nulo. Tanto (7,..) como (7;} son mas altas que
la temperatura de precipitacion (sin presencia de tensiones) | 53] de donde se deriva que no es

necesaria la presencia de hidruros precipitados en el material para que exista RDIH.
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Puede hablarse alternativamente de una 7. (temperatura critica} por encima de la cual no se
produce RDIH para una concentracion dada o puede hablarse de una (. (concentracidon

critica) por encima de la cual se produce el fendémeno para una temperatura dada.

L.os ciclos térmicos también afectan la RDIH; debido a que en cada ciclo el hidrogeno es
impulsado hacia la zona de altas tensiones, donde aumenta localmente la concentracion [54].
Este efecto se debe a procesos incompletos de precipitacion-disolucion de los hidruros; y deja
de existir cuando previamente la temperatura hava sido superior a la temperatura de

disolucion de los hidruros.

Efecto de ia Tension Aplicada

Una carga externa (Pg). que actila sobre la punta de una fisura, genera un campo de tensiones
que se describe en cuatro regiones: zona de proceso, anillo plastico, zona plastica y zona
lineal clastica [55]. como se muestra en la Figura 4.5 en una de las direcciones principales de

las componentes de tension (ay;).

Zona lincal Figura 4.5, Campo de
elastica

‘l' Anillo
plastico

tensiones en la proximidad

- de la punta de una lisura.

Fona de
proceso

Zona plastica

Aungue no se conocen ain explicaciones completas sobre la variacion de la tension cn la
region plastica. se pueden estimar los valores de las tensiones a través de una serie de
aproximaciones. Un enfoque posible de las distribuciones de las tensiones para RDIH [56],
utiliza una variacion lineal de fa tension dentro de la region plastica y la solucion tradicional
para el campo de tensiones elasticas en condiciones de deformacion plana (componentes del
tensor de deformacion &3 = £;3 = £3;= €25= €32 =0 [371). La Figura 4.6 muestra la variacion de
la tension (m,;), normal al plano de propagacion de la RDIH (axial-radial), con la distancia

desde la punta de una fisura que tiene una carga externa aplicada (Pp).

32




Ty 4
e '
g, Figura 4.6. Distribucién de las
: tensiones y localizacion del
: hidruro respecto de la punta
¥ ' » de la fisura [56). @, tensidn
" f’P r
L) L .
Py : maxima en la posicion r,. gp:
I B J tensién en la posicion del
[
r——— 3 . 1 Sakieny #
>____-I r taxial TP) radio plastico #,.
—
L | 7

Efecto del Factor de Intensificacion de Tensiones X

Los defectos que pudieran estar presentes en los tubos (rayaduras, pequefias fisuras) producto
del montaje o manipuleo, podrian ser lugares donde se concentraran las cargas cxternas que
solicitaran a los tubos. El parametro que se utiliza en fractomecénica para evaluar la magnitud
del concentrador de tensiones de un defecto se lo denomina K; o factor de intensificacion de

tensiones 58].

La relacion entre la velocidad de propagacion ¥, y el factor de intensificacion de tensiones
actuante en la punta de la fisura. K}, presenia tres zonas diferentcs como se muestra en la
Figura 4.7. En la zona | existe un valor umbral, denominado Ky, a partir del cual ocurre la
rotura diferida inducida por hidruros. En esta zona. los hidruros crecen dentro de un campo de
tension elastica, donde la velocidad es muy sensible al cambio de K. En la zona Il, el campo
de tensiones que domina es de tipo plastico y la velocidad se hace practicamente
independiente del valor de K. Este comportamiento se extiende hasta que se alcanza el valor
critico del factor de intensificacion de tensiones Ky v la velocidad de RDIH crece

rapidamente.
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Figura 4.7. Relacion entre el factor

j de intensificacion de tensiones vy la

velocidad de avance de fisuras por
RDIH para una temperatura

determinada.

Ky K- K

Longitud Critica de Hidruros

En el punto donde se alcance la maxima tension (posicion r,, de la Figura 4.6 se acumulara el
hidrogeno y precipitara el hidruro. Luego, el hidrogeno que difunda hacia la punta de la fisura
permitira el crecimiento del hidruro en largo y espesor a partir del punto r,,. De esta manera
queda formada una estructura compuesta, con una parte dictil (¢-Zr) y una parte fragil
(hidruro ¢). Cuando el hidruro alcance una longitud critica /i, la tension aplicada habra
alcanzado un valor suficiente para fracturar al hidruro presente en el compuesto -0 de
longitud total r,, + /. Inmediatamente después de la fractura, la fisura es detenida en una zona
dacetil a-Zr, a partir de donde se repite todo el proceso anterior. Sobre el plano de fractura se
observan lineas perpendiculares a la direccion de avance de la fisura. denominadas estrias,
que corresponden a las zonas dictiles donde se detiene la propagacion [59. 60]. En la Figura

4.8 se muestran las estrias en una superficie de fractura obtenidas experimentalmente,

Figura 4.8. Lstrias sobre
una superficie de fractura,
perpendiculares a la
direccion de avance de la

fisuracion.

Con las consideraciones anteriores se pueden obtener expresiones teoricas [56] para la
longitud critica /- alcanzada por los hidruros (Ec. 4-2) y para la posicion 7, de la maxima

tension alcanzada en la proximidad de la fisura (Ec. 4-3).
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en donde K es el factor de intensidad de tensiones actuando en la punta de la fisura, K“y

Kf corresponden respectivamente al factor critico de intensidad de tensiones de la fase a-Zr
¢ hidruro o, o, la tension de fluencia del material y v el coeficiente de Poisson. De la Ec. 4-2
se observa que un K;= Kf implica una longitud infinita. es decir que en esas condiciones de
carga el hidruro no se rompe; por el contrario. cuando K; = K", la longitud es cero, que

indica la fractura del material ain sin hidruros. Ademas se desprende de la Ec. 4-2 que el

valor umbral para que se rompa el hidruro K, debe ser superior al valor K ya que existe un

ligamento ductil de la fase a-Zr.
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Figura 4.9. Variacion de la longitud critica de los hidruros. a. con la temperatura. b. con el

factor de intensidad de tensiones.

La longitud de los hidruros fracturados depende de la temperatura y del factor intensidad de
tensiones a los que hayan sido formados, se ha encontrado experimentalmente que la longitud
se incrementa con la temperatura y disminuye con el aumento del factor de intensidad de
tensiones [61]. Estas relaciones se observan graficamente en la Figura 4.9, calculadas a partir
de la Ec. 4-2. La variacion de la longitud con la temperatura esta implicita en la variacion que

sufre el factor intensidad de tensiones de los materiales con la temperatura.
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Tiempo de Incubacion

El tiempo que demora ¢l crecimiento y la fractura del primer hidruro, precipitado en la punta
de la fisura, suele ser mayor al tiempo que requieren los hidruros sucesivos para alcanzar la
longitud critica vy fracturarse. A este tiempo que toma en formarse y fracturarse ¢l primer
hidruro se lo denomina tiempo de incubacidn, que puede ser del orden de minutos o de dias
[62]. Los factores que determinan el tiempo de incubacién son los mismos que gobiernan el
proceso de RDIH, el estado de tensiones en la punta de la fisura vy la temperatura. Se verifica
experimentalmente [63] que con radios de fisuras mas agudos (mayor tension) los tiempos de
incubacion disminuyen, lo mismo que ocurre a mayores temperaturas {coeficiente de difusion
mas alto). Una vez fracturado el primer hidruro, considerando la temperatura constante, la
punta de la fisura pasara a tener el radio del hidruro facturado y ese radio sera similar en las

fracturas sucesivas, dando tiempos entre fracturas semejantes entre si.

Efecto de la Microestructura

El coeficiente de difusion de hidrogeno, en los tubos de presién estandar, es mayor en la
direccion axial que en las otras dos direcciones {circunferencial y radial) [42]. Esto coincide
con que en la direccion axial, la fase #-Zr (camino rapido para la difusion de H), se presenta
en forma de l4minas continuas debido al proceso de fabircacidn, mientras que en la direccion
radial y circunferencial esto no sucede. resultando por ejemplo, que la velocidad de RDIH sea
entre 1.5 y 2 veces superior en la direccidn axial respecto de la radial tanto en material sin

irradiar [64] como en material irradiado [65].

Tal como se discutio en los capitulos 2 y 3. la fase f-Zr se transforma cuando es tratada
térmicamente y pierde continuidad, interrumpiéndose el camino rdpido de difusion. Este
argumento fue utilizado por algunos autores para explicar la disminucién en la velocidad de
RDIH cuando el material recibe tratamientos térmicos prolongados a 400 °C [64. 66] o en
tubos de presion de fabricacion Rusa RBMK [14] que son recocidos a 515 — 540 °C durante la
fabricacion [53]. La variacion de la Vp con distintas microestructuras {templado y enfriado en
horno) también fue atribuida al efecto sobre la difusion de hidrogeno y al transporte de
hidrogeno a través de dislocaciones [67). En otros trabajos [68. 14]. en cambio, se encontrd

una correfacion entre la tension de fluencia del material y la velocidad de propagacion.




Por otro lado, es sabido que simultaneamente con la transformacion microestructural del
material, los tratamientos térmicos y la irradiacion alteran la tension de {luencia. Una
correlacion entre la resistencia del material y la velocidad de propagacion fue demostrada en

otros trabajos | 14, 68].

A pesar de todos estos esfuerzos, alin no esta esclarecido cudl de los dos efectos, cambios en
la difusion o en la tensidn de fluencia. tiene mas influencia en la modificacion de la velocidad

de propagacion por RDIH.

Cuando el material ha sido irradiado. sufre una compleja evolucion microestructural [69] v al
mismo tiempo incrementa la tension de fluencia y la velocidad de propagacian por RDIH [65.
70]. En este dltimo trabajo se analizd la evolucion de la tension de fluencia, la Fp y el
porcentaje de Nb en la fase f; se encontrd que la tension de fluencia llega a una saturacion
para una dosis neutronica mas baja que el cambio de porcentaje de la fase Sy la Vp, por lo

cual se deduce que el mayor efecto sobre la rotura diferida se debe atribuir a la difusion.

Modelo Teoérico de RDIH

En las tltimas tres décadas se han dedicado grandes esfuerzos al modelado del fenomeno de
RDIH [27.71, 72. 73, 74, 75, 76, 77]. Entre las soluciones que el problema ha recibido, la
mas difundida hasta el momento es un calculo analitico estacionario para la difusion de

hidrégeno sometido a un campo de tensiones externas [27. 71. 76).

El modelo calcula la velocidad de crecimiento de un hidruro — de geometria idealizada — en la
punta de una fisura. Suponiendo que este crecimiento, que controla la propagacion de la
fisura, sera cquivalente a la velocidad de RDIH. Aunque el modelo no contempla el caracter
discreto de la fractura, es razonable suponer que la velocidad promedio esta relacionada con el

crecimiento del hidruro.
Por simplicidad, el modelo adopta simetria cilindrica como se muestra en la Figura 4.10. La

punta de la fisura estd centrada en el sumidero de hidrogeno de radio /, y al actuar como un

punto concentrador, las tensiones son mucho mas altas que en regiones alejadas 1.
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Figura 4.10. Geometria idealizada en el modelo de RDIH.

Cuando el hidrogeno alcanza la solubilidad sélida terminal de la aleacion se precipita un
hidruro, generando una deformacion volumétrica de aproximadamente 17% (hidruro 0)
respecto de la matriz a-Zr original. Ante tensiones externas aplicadas. los hidruros
precipitaran en aquellas regiones del material (cerca de la punta de la fisura) donde las
tensiones sean mayores ya que es energéticamente mas favorable. La fuerza impulsora es la
diferencia de solubilidad entre L y [ generada por las tensiones aplicadas y el efecto
concentrador de la punta. En la posicion L la tension aplicada aumenta la solubilidad pero no
tanto como en / donde las tensiones son mucho mayores. A través de este mecanismo los
hidruros lejos de la punta de la fisura (en L) se disuelvan y luego vuelvan a precipitar en zonas
de altas tensiones (en /). Este efecto se considera en el modelo a través de diterentes curvas de

solubilidad sélida terminal del hidrégeno segiin la posicion respecto de la fisura.

El aumento de hidrégeno en solucion en L difunde hacia la zona de menor concentracion /
impulsado por el gradiente de tensiones Con estas consideraciones se puede calcular el flujo
de hidrogeno (por unidad de longitud de la fisura) que ingresa en el cilindro de radio r = /.,

como muestra la siguiente ecuacion (Ec. 4-4):




Ec. 4-4 J, == {V(‘H - g; VW + QE;'JH vr}

Cuando de se considera que el fenomeno ocurre isotérmicamente. la ecuacion anterior se

transforma en la Ec. 4-5.

Ec. 4-5 Jy=- g i { vC, - ;,; vw}
Zr

La solucion de esta eccuacion de difusion en estado estacionario considerando a la
concentracion de H y a las tensiones como fuerzas impulsoras principales. resultara en una
estimacion de la velocidad de RDIL. El detalle de la solucién y los criterios adoptados para la

Ec. 4-5 se encuentran en el Anexo A.
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5 EMISION ACUSTICA (EA)

Descripeion General

La Emision Acustica (EA), es un proceso dinamico de generacion y propagacion de ondas
elasticas, dentro de un rango de frecuencias ultrasonicas (20 kHz - | MHz). Las ondas, en
materiales solidos, son originadas por una rapida liberacion de energia en zonas localizadas.
Para que el fendmeno ocurra es necesario que exista alguna perturbacion que active las

fuentes de los materiales.

Una vez liberada la energia elastica. la onda generada se propaga de acuerdo a la geometria,
las condiciones de contorno y las caracteristicas fisicas del material. En la Figura 5.1, se
muestra el rango de frecuencias y un esquema de los elementos principales de la emision

acustica producida por la propagacion de una fisura en el material.

EMISION
ACUSTICA

Audible

Sismos Vibraciones Ultrasonido

| 10100 Ik 10k 100k IM 10M 100M Hz

PRE-AMPLIFICADOR

SENSOR

TENSION TENSION

= o)

% MATERIAL
INTERFAZ

Figura 5.1. Rango de frecuencias y Esquema de los elementos involucrados en la

Emision Acustica.

Existe una amplia gama de fuentes de emision actstica que abarcan diferentes mecanismos y

magnitudes. En los metales [78, 79] se han identificado como fuentes a los movimientos de
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dislocaciones. el crecimiento de fisuras, el deslizamiento de borde de grano. la fractura y
decohesion de inclusiones, la corrosion bajo tension, la rotura de recubrimientos y el inicio y
propagacion de fisuras. Otros mecanismos posibles son las transformaciones de fases solidas,

procesos de solidificacion o licuefaccion y movimiento de dominios magnéticos.

La medicion de las ondas elasticas se realiza mediante transductores (sensores) colocados en
la superficie de las muestras, materiales o estructuras estudiados. Dichos transductores miden
los desplazamientos mecédnicos que ocurren en la superficie y los transforman en magnitudes

eléctricas (sefiales de emision acdstica) [80].

L.os tipos mas comunes de transductores son los piezoeléctricos por su alta sensibilidad,
robustez y facilidad de montaje. La piezoelectricidad es un fendmeno que se registra en
algunos materiales y consiste en la transformacion reversible entre deformacion mecanica y
tensidn eléctrica. El material més extendido como transductor piezoeléctrico es el titanato
circonato de plomo Pb(Zr.Ti)O;, denominado PZT. Otras opciones son transductores
capacitivos o de intcrferometria optica, aunque su implementacion requiere condiciones muy

controladas y la sensibilidad lograda suele ser inferior a la de los piezoeléctricos.

Como la tensién generada en el cristal piezoeléctrico es de muy pequedia amplitud es
necesario amplificar inmediatamente esta sefial. En conjunto con el sensor. se coloca un
amplificador a una distancia muy corta {hasta 50 cm). para poder transmitir la sefial hasta
donde se encuentren los equipos que almacenen o procesen la sefial. A esta etapa de
amplificacion se la denomina de preamplificacion, para distinguirla de la que se realiza en el
lugar de proceso. Los preamplificadores permiten una ganancia que puede ser [ija o variable,
tipicamente cntrc 0 y 60 dB. Ademads. poseen algin tipo de filtro para eliminar las

componentes de frecuencia no deseadas (vibraciones mecanicas, ruido eléctrico).

Parametros de las Senales

Las sefiales eléctricas luego de los preampliticadores (sefiales de emisién acdstica) son
oscilaciones amortiguadas transitorias. I'n la Figura 5.2 se muestra una forma de sefial tipica.

en donde se identifican una serie de parametros [&1 | que la caracterizan.
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Figura 5.2. Sefial tipica de emision acustica y sus parametros principales,

[.0s mds importantes son:

Tiempo de Inicio (Ty): es el instante en que la sefial supera por primera vez ¢l umbral
establecido (linea de puntos en la Figura 5.2) para filtrar ¢l ruido inherente a la medicion.
Establece el comienzo de la sefial.

Amplitud (A): corresponde al maximo valor de tension alcanzado en la sefial, considerado
desde el cero de referencia, es decir que no depende del umbral elegido. Es una medida

directa de la energia que posce la sefial.

Duracién (D): es el tiempo durante el cual la sefial se mantiene sobre el umbral. Este

parametro depende de la fuente, de las caracteristicas actsticas y geométricas del medio.

Tiempo de Pico (R) (Rise Time): es el tiempo desde el inicio de la sefial hasta el momento en

que se produce cl pico maximo de la sefial.

Niumero de Cuentas (N) (Ring Down): es el nimero de veces que la sefial supera el valor

umbral durante su oscilacion.

[.a energia de una sefial se define como:

~ T
Ec. 5-1 E= 0 JA(() dt




en donde. Aft) es la amplitud dependiente del tiempo, en el caso de una sefial de emision
aclstica s¢ mide en Volts, y R es la resistencia de la impedancia de entrada del circuito

medidor de la amplitud.

Guias de Ondas

En muchas aplicaciones no es posible colocar directamente el detector de emisién acustica
sobre la superficie del material a estudiar, por falta de espacio, alta temperatura o ambientes
agresivos. En estos casos suele utilizarse una guia de ondas unida al material que |legue hasta

un lugar adecuado para colocar los sensores.

Entre las formas mas comunes de guias de ondas estan las cilindricas y las placas delgadas.
Debe considerarse €] modo de sujecion entre la guia y el material. de forma de lograr un buen

acople acistico; es recomendable utilizar materiales con impedancias aclisticas similares.

Por otro lado. la forma geométrica de la guia impone restricciones en la propagacion de las
ondas eldsticas. En el caso de las placas delgadas, las ondas eldsticas sélo pueden propagarse
en modos determinados [82]. presentando ademads un caracter dispersivo en {recuencia (ondas

de placas).

Efecto Apertura

La naturaleza de las ondas de placas (propagacion por modos y dispersion en frecuencia)
implica que la sensibilidad de los sensores es afectada por el tamaiio del area sensible (efecto
apertura). En fa Figura 5.3.a, se muestran dos curvas de sensibilidad en funcion de la
frecuencia para dos sensores de diametros diferentes, considerando que la respuesta de los

sensores es uniforme en toda su arca [83].
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Figura 5.3. a) Sensibilidad tedrica por efecto apertura de dos sensores de EA b)

Evaluacion del efecto apertura sobre un sensor de hbanda ancha.

Se observa que cuanto menor es el didmetro del sensor la sensibilidad aumenta en funcion de
la frecuencia. En el caso limite, un sensor de drea puntual tendria la méxima sensibilidad en
todas las frecuencias. Sin embargo. no es posible disminuir tanto el drea sensible debido a que
la energia clastica no daria origen a una sefal suficientemente intensa por la amplificacion

electrdnica del sensor.

En la Figura 5.3.b se muestra la respuesta real de un sensor de banda ancha junto con el efecto
apertura calculado tedricamente para el didmetro correspondiente. Se observa que a pesar de
la respuesta intrinsccamente plana del sensor, para frecuencias mayores a 500 kHz la sefial se
aten(ia alrededor de un 90%. Este efecto debe considerarse para la seleccion dc sensores que

se utilicen con guias de ondas.

Aplicacion de Emisién Acustica a la RDIH

Como la rotura de los hidruros durante el proceso de RDIH ocurre en el seno del material. no
es posible conocer el momenta exacto en que esto ocurre. Para ello se recurre a técnicas no
destructivas como la Caida de Potencial [84] o la Emision Acustica |85. 86]. La técnica de
Emisidn Acustica es poco sensible ante los cambios con la temperatura, y ademas, puede
detectar en configuraciones adecuadas, tanto deformaciones dictiles como fracturas fragiles

[78].
Durante los ensayos de RDIH, el parametro de mayor imporiancia es la velocidad de avance

de la fisura, para lo que es necesario conocer tanto la longitud como el tiempo. La longitud de

avance de la fisura se mide, luego de los ensayos. sobre la superficie fracturada. Para el

a4




calculo del tiempo se utiliza la emision acustica, que permite detectar con precision el
momento en el que ocurre la primera rotura de un hidruro. y asi determinar ¢l tiempo total.

haciendo la diferencia con el tiempo final del ensayo.

Como la fractura de los hidruros es de tipo fragil, se generan sefiales intensas y de alta
frecuencia [80]. por lo que son facilmente detectadas y filtrados del ruido electrénico de la
medicion. Se ha demostrado {87] que en ¢l caso de sefiales originadas por la misma fuente.
con espectros analogos, la utilizacion del pardmetro nimero de cuentas es equivalente a

utilizar la energia.







6 TECNICAS EXPERIMENTALES

Los ensayos llevados a cabo aseguran las condiciones necesarias para que ocurra ¢l lendmeno

de RDIIL A continuacion se detallan los procedimientos utilizados.

Carga de Hidrégeno

Los tubos de presion, en servicio dentro de un reactor, incorporan hidrogeno (deuterio) a la
matriz del material por un proceso de corrosion (Ver Capitulo 3). Para fograr condiciones. en
ensayos de laboratorio, donde se verilique la RDIH, es necesario realizar una carga de
hidrogeno al material que incremente la baja concentracién inicial de los tubos después de la
fabricacion. Ademds. para que los resultados de velocidad sean comparables con los
realizados por otros laboratorios y dependan de la temperatura a través de la ley de Arrhenius.
¢s necesario asegurar que la concentracion de hidrogeno de las muestras sea tal que hava
hidruros precipitados a la temperatura de realizacion del ensayo, es decir que se supere la
temperatura de SSTP a esa temperatura. Por esta razon se decidid incrementar la

concentracion de hidrdgeno hasta valores superiores o del orden de 100 ppm.

l.os métodos de hidruracion mas comunes son carga catodica y carga gaseosa. [n este trabajo
s¢ utilizo carga gaseosa. por ser una téenica que permite medir con precision la concentracion
del hidrogeno ingresado en la muestra, 1al como lo demostraron los resultados oblenidos
durantc una intercomparacion liderada por la Agencia Internacional de Inergia Atomica
(ALEA) en la cual nuestro laboratorie participd elaborade patrones de 11 en Zr [88]. De esta
lorma nos independizamos de la medicion posterior de 11 mediante 1éenicas que requicren de
calibracion externa (por ¢jemple cromatografia). 1ay que tener en cuenta que si bien la
concentracion introducida por carga vaseosa es bastante precisa (incertidumbre inlerior al
10%) para tener la concentracion lotal de las muestras se debe tener en cuenta la

concentracion de partida del material.
La carga gascosa sc realizd en un equipo de tipo Sievert, con una ¢amara conectada a un

sistema de vacio vy a una fuente de hidrogeno. donde se colocaron las muestras. Un horno

deslizante permitié ¢l calentamiento controlado de las muestras. y con sistemas de medicion
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se registraron la evolucion de la temperatura y la presion dentro de la cdmara. Un esquema de

este equipo se muestra cn la [Figura 6.1,

o
Vacio
. Figura 6.1. Esquema del
Camara
Muestra cquipe utilizado para carga
. gaseosa de hidrogeno de las
probetas.
H,
Horno deslizante

El sistema de vacio utilizado fue una bomba mecanica (l.eybold Trivac ~ 1.10” Torr) junto
con una bomba turbomolecular (1.eybold Turbovae ~1.107 Torr). La fuente de hidrogeno fue
un tubo de gas (Air Liquide N95) de purcza mavor o igual a 99,999 %. L.a medicion de
presion dentro de la cdmara se realizd en rangos de 0-100 Torr y 0-1000 Torr, micntras que
las mediciones de alto vacio se realizaron con un medidor de catodo frio. La temperatura
dentro la camara se midi¢ con una termocupla tipo K. y los datos de temperatura y presion se

almacenaron digitalmente a través de un equipo adquisidor de datos.

Las cargas de hidrégeno fueron realizadas c¢n sccciones de tubo de Zr-2,5Nb de
aproximadamente 20x30x4 mm, extraidas de una misma rodaja. 1.a preparacion del material
antes de la carga consistic en un pulido mecanico (hasta papel de grano 1200) y posterior
limpieza con tricloroetileno. En algunas ocasiones, las muestras fueron anodizadas en una
solucion 3% de dcido sulfiirico en agua, para formarles una capa de éxide. 1.a capa de 6xido
se removio de las superficies (plano Axial-Circunferencial. ver Figura 6.3) v se mantuvo cn
las caras laterales (planos Axial-Radial y Circunferencial-Radial. ver Figura 6.3) para que
actuara como barrera al ingreso de hidrogeno. De esta manera se busco que ¢l hidrogeno
mgresara solamente por las superlicies limpias de oxido v que la distribucion fuera mas

bomogénea.

Se utilizaron dos procedimientos de hidruracion por el métedo de carga gascosa, en los
cuales, considerando al hidrogeno un gas ideal y conociendo el volumen de la cdmara. la
temperatura y la presion del gas. fue posible calcutar el contenido de hidrogeno que ingreso al
material. Antes de iniciar cualquiera de los dos procedimientos se sometid a la cimara a una

lemperatura mayor a la que se realizaron las cargas de hidrégeno. en vacio dinamico. con cl
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fin de evacuar la mayor cantidad de impurezas que pudiera tener. Luego se colocéd cn la
cdmara la muestra a cargar y se evacud nucvamente por no mas de diez minutos a la misma

temperatura (hasta 380 °C) que se habia evacuado la cdmara anteriormente.

LI primer procedimiento se realizo en muestras con un depoésito electrolitico de paladio en la
superficie, que actia como catalizador para el ingreso del hidrogeno, formando una capa de
hidruro en la superficie de la muestra. con poca difusion hacia ¢l interior. El procedimiento
consistic en liberar en la cdmara. a una temperatura inferior a 300°C. cl hidrégeno
previamente almacenado en un volumen conocido hasta que ingresara todo el gas cn la
muestra. Listc método se suspendio cuando se demostro [88] que se introducia hidrdgeno a la
mucstra, del orden de 10-15 ppm. durante ¢l proceso de formacion de la capa de paladio. La
concentracion de hidrogeno agregada a la muestra se calculd con la ley de los gases idcales,
conociendo la presion inicial y Inal de hidrdgeno en el volumen de la cdmara a temperatura

ambiente.

El segundo procedimiento, en mucstras sin capa de paladio y anodizadas en los laterales. se
realiz0 a temperaturas y presiones mds altas. ya que con las condiciones del primer
procedimicnto no se alcanzaba el ingreso total de hidrdgeno necesario. Se lleng la camara con
hidrégeno a temperatura ambiente a una presion superior a 200 Torr. luego sc calentd la
mucstra hasta una temperatura cercana a 350 °C y posteriormente se enfrié hasta la
temperatura ambicnte. Conociendo la temperatura y la presion, antes y después de haber
calentade la muestra, es posible calcular cuanto hidrégeno ingreso cn el material. Lste
pracedimiento. si bien algo mas lento que el anterior, siguid siendo suficientemente rapido

como para tormar una capa de hidruro en la superlicie de la muestra.

Un ejemplo de fa capa de hidruro en la superficie libre de la muestra, se observa cn fa I'igura
6.2, Para homogeneizar el contenido de hidrogeno en todo el volumen. se hicicron
tralamientos (érmicos posteriores. La (emperatura maxima alcanzada y la duracion del
tratamiento  son ftactores que deben considerarse por su importancia respecto de la

transformacion de la fase f-7r (Ver Capitulo 2).
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Figura 6.2. Micrografia de Zr-2.5Nb luego
de una carga gascosa con hidrogeno. En la
superficie se observa la capa de hidruro
formada, y hacia ¢l interior algunos

hidruros precipitados.

[Los tratamientos de homogeneizacion se hicieron en capsulas selladas. con atmosfera de

argon (pureza 99.999%). o en la camara de hidruracion cerrada, previamente evacuada a

traves de la bomba mecanica de vacio. En estas condiciones, la posibilidad de desorcion de

hidrogeno de la muestra es despreciable, debido a que las presiones de equilibrio a esas

temperaturas son muy bajas (~ 1x107 Torr) [89].

Probetas

Los ensayos de RDIH se realizaron con probetas de tipo CCT (Compact Curved Tension)

[90]. maquinadas a partir de las muestras hidruradas. EI material utilizado fue extraido de una

misma rodaja de un tubo para asegurar una minima dispersion de las propiedades entre cada

una de las probetas. La forma y dimensiones de las probetas son mostradas en la Figura 6.3.

s - B

Figura 6.3. Probeta tipo CCT utilizada en los ensayos de RDIH. Dimensiones en mm.
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El factor intensidad de tensiones A de este tipo de geometria se calcula segin las ecuaciones

c. 6-1y L. 6-2 [90].

fic. 6-1 ko= e

1

2+ osserd6a @ 3.32[ “,] + 14.72( a ] ~56 ¢ ]
{a I 151 H W 53
[c. 6-2 f [ W ] = 3 '

-3
W

en donde Py es la carga externa que se aplica en Newton, B es el espesor de la proheta en
metros. H es el ancho de la probeta medido en metros y @ es Ta longitud de 1a fisura medida en

metros. Notese que las probetas conservan la curvatura original del tubo.

Como se obscrva en la Figura 6.3 la probeta no ¢s simétrica respecto del ¢je de la entalia.
siendo mas larga cn uno de las mitades, en donde se soldé por resistencia cléctrica la guia de
ondas para la deteccion de las fracturas por emision aciistica. Previamente se verificd que
durante la soldadura la muestra no se calentd a mas de 100 °C con excepeién del camino de la

corriente .

Prefisuracion

l.uego de maquinadas, algunas probetas fueron prefisuradas a temperatura ambiente por fatiga
mecanica hasta producir una prefisura (F) mayor a 1.7 mm. que asegura una relacion ay W de
alrededor de 0.5 para garantizar una condicion de deformacion plana, en donde = a + F.
Para prefisurar por fatiga a las probetas sc utilizaron espigas conicas (pines) que permiten

distribuir mas homogéneamente la carga cn el espesor dc las probetas [91].

La prefisuracidn por fatiga fue realizada en dos ctapas. la primera con un factor de intensidad

de tensiones maximo A, de 19 MPa.m'~ con cargas ciclicas desde 1.58 hasta 0.158 kN. y la
- . |2 . .

segunda con un factor A, de 10 MPa.m” ~ y cargas ciclicas desde 1.071 hasta 0.01071 kN. L.a

scgunda etapa se realizd con un valor de Ky inferior al utilizado durante los ensayos de RDII,
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Otros cnsayos se llevaron a cabo con prefisuras realizadas por RDIH desde la entalla
maquinada. Dado que la entalla no ¢s una punta aguda, ef campo de tensiones generado es
inferior al esperado tedricamente (Ver Capitulo 4). Esto se confirma con los largos ticmpos de

incubacion registrados hasta ¢l comienzo de la figuracién por RDI (ver Capitulo 7).

l.a carga aplicada para realizar la prefisura con RDI se caleuld de tal manera que la tension
en la punta de la entalla fucra supcrior a la tension necesaria para la fractura de un hidruro

precipitado [92).

Se utilizd para estos calculos la aproximacién de una entalla elipsoidal, con la carga apiicada
uniformemente come en una probeta tipo SENT (Single End Notched Tension), ver Figura
6.4 Aunquc los cnsayos se realizaron en probetas de tipo CCT, de acuerdo a la Ec. 6-1 que
cstablece ¢l valor del factor de intensidad de tensiones K. dadas las mismas condiciones de
carga y relaciones geoméiricas entre ambos tipos de probetas y en basc a los factores ffa W'}
adimensionales de las Lec. 6-2 v la [e. 6-3 [58]. se verifica que las probetas SENT tendran
sicmpre un factor de intensidad de tensiones inferior a fas CCT (Ver Figura 6.5). Con esta
consideracion. los valores de tensiones caleulados para una probeta SENT serdn utilizados
como limite infertor conscrvativo para alcanzar las condiciones de fractura de los hidruros en

una probeta tipo CCT.
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Figura 6.4. Probeta Figura 6.5, Comparacién del factor adimensional
tipo SENT f(a/W) entre probetas CCT {o) v probetas SENT (*).
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El valor de la tension elastica maxima en la cercania de la punta de la entalla se calculé con la
Ec. 6-4 {93], en donde o, es la tension aplicada externamente, « es la distancia desde el punto
de aplicacion de la carga hasta la entalla y p es el radio de curvatura de la elipse {~ 65 pm).
como se muestra en la Figura 6.6. A parlir de esla ecuacion es posible calcular el valor critico
de tension aplicada que supere la tension elastica con la Ec. 6-5. Los valores de tensiones
aplicadas g, utilizados se listan en la Tabla 6.1 junio con los valores de tensiones elasticas
maximos. La tension aplicada externamente o, se calcula como el cociente entre la fucrza
aplicada P medida en Newton y el drea promedio de una probeta calculada como ¢l espesor
de 4.2 mm por una longitud de 10.5 mm.. lo que resulia en un 4rea de 44.1 mm*. Como se

observa. la tensién aplicada o, es en todos los casos superior al valor critico ¢, .

Fc. 6-4 o, =o 142 a p)
Ec. 6-5 oM
[+2 a p]

midx

El valor de la tensién maxima alcanzado a4y, en la vecindad de la entalla se calcula, para
este caso, con la Ec. 6-6 {93]. en donde #,,. es ¢l radio plastico. Estos valores se muestran para

cada ensayo en la Tabla 6. (.
Ec. 6-6 o, =o {+ind+r, p)

Se debe verificar. para que pueda ocurrir la RDIH, que la tension a la que estén sometidos los
hidruros precipitados sea superior a su tension de fractura gy [94]. La relacion que debe
cumplirse es g, oy, , lo que se cumple para los ensayos [11.1 . [[1.2. [IL.3 y [IL.8 como se
observa en la Tabla 6.1. Para el resto de los ensayos la diferencia entre la tensién maxima y la
tension de fractura de los hidruros es del orden del 5%, aunque debe recordarse que estos

célculos parten de una hipdtesis conservativa del factor de concentracion de tensiones entre




una probeta tipo SENT y una CCT (unas 4 veces inferior para una relacion a/w = 0,5), lo que
lleva a que ¢l valor real aplicado supere al de fractura de los hidruros v en todos los casos
ocurra la RDIH.

Tabla 6.1. Valores de tension en la cercania de una entalla sin prefisura

Ensavo  Temp. (°C) a, {(MPa)* a,.™ (MPa) 1y, (jxm) opia (MP2) g™ (MPa)

L1 217 49.16 2535 269 606,2 721,5
tI1.2 222 47,11 253 24,7 6058 702.6
.3 225 49,16 25,2 2738 6055 7169
(1.4 224 33,29 25,2 79 605.6 590.9
115 220 33,50 254 7.8 6059 594.8
lIL.6 222 3327 253 7.8 6058 391.8
.7 227 32,76 25,1 7.6 6033 585.1
1.8 215 45,24 25,6 21.7 6064 6922

* Se calculd la tensidn con un area de 44,1 mm®

Figura 6.6. Esquema de las tensiones normales en la punta de una entalla clipsoidal de

radio p [93].

Miquina de Ensayo v Montaje

Los ensayos de RDIH consistieron en someter a las probetas, dentro de un horno. a una
tensidn, aproximadamente en la direccion circunferencial del tubo, que es la misma direccion
en que actitan las principales tensiones producidas por la presurizacion del refrigerante
(hoop). La tensidn de traccion se aplicé mediante dos mordazas unidas a través de pernos a las
probetas, en una mdquina de peso muerto, con un brazo de palanca de factor 9.27. Se utilizd

un horno eléctrico, con una seccion de cobre en el centro para homogeneizar la temperatura y
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tograr un plutcqu mas largo. En la Figura 6.7 se muestra un csquema del montaje para un

ensayo de RDIH.

i

Horno

= Figura 6.7. Esquema del montajc para un
Iol
1

d

ensayo de RDIH.

1 Guia de Ondas

. PQ :]\ Sensor

Termocupla de EA

Sobre la superficie de la probeta se soldaron dos termocuplas (Tipo J) para medir la
temperatura en un lugar proximo a la punta de la entalla. En el extremo mds largo de la
probeta se soldd la guia de ondas, saliendo fuera del horno, para colocar al sensor de cmision
aciistica en una zona de baja temperatura. Para la guia de ondas se utilizo una aleacion de Zr.
similar a la de la probeta, para lograr impedancias aclsticas similares y evitar efectos de
dilatacion térmica dispares. En algunos ensayos se utilizo un fleje de 1.3 mm de cspesor de

Zr-2.5Nb y en otros una {dmina de 0.25 mm de Zircaloy-2.

Tanto las sefiales de temperatura como las acusticas fueron registradas vy almacenadas

digitalmente para el control durante el ensayo y procesamiento posterior.

Ciclo Térmico

En todos los ensayos realizados se aplico el mismo ciclo térmico, similar al que se muestra en
la Figura 6.8. Desde temperatura ambiente se calentd la probeta aproximadamente a 2 °C/min
hasta la temperatura maxima. que debe ser superior a la temperatura de disolucion de los
hidruros (STTD [29]. ver Capitulo 3) para la concentracion de hidrégeno que tienen las
muestras. Una vez alcanzada la temperatura maxima se mantuvo durante 45 minutos y luego
se enfrié (Ver Capitulo 4) hasta la temperatura del ensavo a | ~ 2 °C/min. Dicha temperatura

de ensayo fue en todos los casos elegida para que coexistieran hidruros precipitados con
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hidrogeno en solucion, de tai manera de lograr la independencia de la velocidad con la
concentracion de hidrogeno (recta de Arrenhius). Luego de una hora de alcanzada la
temperatura de ensayo. se aplico la carga a través del brazo de palanca. Al finalizar el ensayo
se quitd la carga y se enfrid la probeta, cuando alcanzo la temperatura ambiente se aplico una

sobrecarga para romper la probeta en dos mitades.

400 Temperatura de

Solubilizacion

lcargﬂ descarga T

\

]

04}

Temperatura (°C)

Coentas Scninuladas

Inicic

lRl)Ill

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h)

Figura 6.8. Ciclo térmico tipico de unos de los ensayos de RDIH

y cuentas acumuladas de las sefiales de EA obtenidas.

El ciclo de temperatura se programo en un controlador, que permite mantener la temperatura
deseada con un error de £ 0,5 °C y a su vez no introduce ruidos de contactos mecinicos que

afecten la deteccion de emisidn achstica.

En algunas probetas se repitié mas de un ciclo térmico, para medir velocidades de RDIH a
distintas temperaturas. Se realizaron hasta tres ensayos en la misma probeta. La diferenciacion
entre las distintas zonas se logré a través de la identificacion de los colores del oxido, formado
en la superficie de fractura. cuyo color varia con las distintas temperaturas que corresponden a

difercntes espesores.

Sistema de Emision Acustica
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Se utilizaron dos sensores de banda ancha de tipo piezoeléctrico en un rango de 100-1000 kHz
(PAC WD), acoplados con grasa de vacio y sujetados por una pequena prensa de aluminio.
Uno de los sensores. denominado principal, se colocé sobre la guia de ondas para medir las
senales de la rotura de hidruros. El otro sensor, denominado de guarda, se coloco en la
estructura de la maquina de peso muerto, para utilizarlo como filtro ante sefiales espurias que

llegaran de zonas distantes a la posicion de la probeta.

Se utilizaron preamplificadores de ganancia fija de 40 dB. ubicados proximos a los sensores.
Luego del preamplificador, la sefial ingresa a otra etapa de amplificacion, en este caso
variable, en un equipo parametrizador de emision acustica que extrae informacion (Ver Figura

5.2) respecto del tiempo. la amplitud, la duracion y el nimero de cuentas.

El umbral seleccionado en el equipo parametrizador fue de 3dB sobre el ruido registrado en la

etapa final del sistema de medicion.

En algunos ensayos se utilizO ademas, una placa digitalizadora, que permite tener la
informacion completa de la sefial. La frecuencia de muestreo utilizada fue de 5 MHz y la

resolucion de 8 bits.

Microscopia Optica

Las superficies de fractura de las probetas. abiertas por sobrecarga. se observaron al

microscopio/lupa. En la Figura 6.9 se muestra esquematicamente una superficie de fractura de

una probeta que ha tenido dos ensayos de RDIH luego de la prefisuracion por fatiga.
“
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Figura 6.9. A la izquierda se observa una superficie de fractura luego de un ensayo de

RDIH, en donde: 1. entalla. 2. prefisura por fatiga, 3. fractura por RDIH a una temperatura

T. 4. fractura por RDIH a una temperatura Ty, 5. fractura dictil por sobrecarga. A la




derecha se observa la medicion en nueve puntos de la longitud de una superficie de RDIH.

A fin de calcular la velocidad de RDIH en cada ensayo. conociendo el tiempo, medido por
emision acustica, se debe conocer la longitud de propagacion de la fisura. La longitud se mide
sobre la superficie de fractura a través del método de los nueve puntos [95], que es
simplemente un promedio sobre nueve posiciones. Finalmente la velocidad se calcula como el

cociente entre la longitud y el tiempo de propagacion.

Como se muestra en la Figura 4.8, también se observaron y midieron, por microscopia optica,

las estrias que se forman durante el avance de la fisuracion por RDIH.

Desde el punto de vista metalografico, se caracterizaron la distribucion y morfologia de
hidruros y la microestructura (planos Radial-Axial y Radial-Circunferencial). Para el
revelado de los hidruros se realizé un ataque quimico, luego de un pulido mecanico hasta
papel de grano 1200, con una solucion de acido lactico (47 % en volumen), acido nitrico (47
%) y éacido fluorhidrico (6%), ver Figura 6.10. En el caso de revelado de microestructura, la

solucion utilizada cambia la proporcion de acido lactico por agua.

después de la homogeneizacion.

Difraccion de Rayos X

Se utilizo6 la difraccion de rayos X para la caracterizacion del contenido de Nb de la fase f-Zr
en probetas con diferentes tratamientos térmicos. Debido al alto grado de textura de los tubos

de presion, se recurrio a la formacion de polvos.
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Se utilizaron dos procedimientos para la obtencion de los polvos. el primero fue a través de
una disolucidn anodica de la fase a en una soluciéon de metanol, acido perclérico y 2-
butoxietanol [96], y la segunda por limado mecanico. Con el primer método la fase a-Zr se
eltmina mayoritariamente, permitiendo distinguir mejor las fases minoritarias, aunque quedan
lineas de difraccion de oxidos que son muy anchas y entorpecen la identificacion de las fases.
El segundo método no presenta los picos de los éxidos del otro método, aungue no elimina la

fase a-Zr impidiendo la localizacion de los picos de fase §.

Los difractogramas fueron realizados en un equipo Philips PW3710 (Departamento de
Materiales del Centro Atomico Constituyentes - CNEA), con radiacion Cu-Ke y Co-Ka, en

un rango de 10-100 © de 20. con un paso de barrido de 0,02° cada |5 segundos.

1 andlisis de los difractogramas y la ubicacion de la posicion de las fases se realizo a través

del programa PowderCell 2.4 |97].

El grado de transformacion de la fase f-Zr puede ser evaluado a través de los cambios en su
parametro de red (ap). La Ec. 6-7, establece una relacion lineal entre el contenido de Nb y el

parameiro de red de la fase 5 [98].

Fc. 6-7 a ,,[A} = 3,5878 - 0.002888x(%dt Nb)

Esta relacion permite estimar el enriquecimiento en Nb de la fase /8 a través de la posicion de
las lincas en el diagrama de difraccion. Las determinaciones se realizaron con ¢l plano (110)
de la fase f#, dado que las postciones de los picos de dicho plano no se encuentran solapadas

con los de otras fases,

Calorimetria Diferencial de Barrido

[.a calorimetria diferencial de barrido es una técnica dinamica. no destructiva, de analisis
térmico. Se basa en la medicion diferencial del flujo de calor entre una muestra -la que se

quicre analizar- y un patron, siguiendo ambas la misma curva de calentamiento/enfriamiento.

ksia técnica se puede utilizar para |a determinacion de temperaturas y entalpias de cambios de

fases, fusion. recristalizacidn, transiciones vitreas y oxidacion en materiales, entre las




aplicaciones mds comunes. En este trabajo se la utiliz6 para la determinacion de las
temperaturas de disolucion y precipitacion de hidruros en material de tubo de Zr-2,5Nb. El

calorimetro usado fue del tipo Tian-Calvet, también denominado de flujo térmico.

Para la determinacion de las temperaturas de transformacion de las curvas de calorimetria,
disolucion o precipitacidn de los hidruros, existen diferentes criterios. Entre los maés
difundidos y aceptados estan la determinacion de la temperatura en la posicién del
maximo/minimo (dependiendo si corresponde a disolucidn o precipitacion) de la curva de
calorimetria; y la temperatura correspondiente a la maxima pendiente de la curva o la maxima

derivada, ver Figura 6.11 [99].

Figura 6.11. Curvas dc
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Las mediciones calorimétricas se realizaron cn un equipo diferencial Shimadzu DSC60
{Departamento de Fisica — Centro Atomico Constituyentcs — CNEA) con un flujo de 30

ml/min de nitrégeno. Los ciclos de calentamiento y enfriamiento se realizaron a £ 10 °C/min
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desde 40°C a 380 °C en los ciclos para medir las curvas SSTP2 y hasta 450 °C en los ciclos

para determinar la solubilidad SSTP[ (Ver Figura 6.12).

Mediciones de Hidrogeno por Cromatografia

Las mediciones del contenido de hidrogeno inicial de las muestras utilizadas se realizaron
[100] en un equipo cromatografico LECO RH 404 (Unidad de Actividad Materiales y
Centrales Nucleares — Centro Atomico Ezeiza - CNEA) que lunde la muestra y analiza los
gases liberados. El error en las mediciones es de alrededor de 2 ppm para concentraciones de
hidrégeno menores a |00 ppm como en este caso. Sin embargo la incertidumbre en la
determinacion de H por este método es mucho mayor (cntre 10 y [5 ppm va que en la
medicion influyen otros factores como la calibracion con patrones inapropiados. restos de

humedad en la muestra y factores aleatorios no determinados.

Medicion de [a Tension de Fluencia

Se realizaron ensayos para medir la tensidén de fluencia de los materialcs cstudiados con
pequefas probetas de traccion uniaxial como se muestra en la Figura 6.13. Las probetas
fueron construidas a partir de secciones de tubos de Zr-2,5Nb, con la direccion de traceion
coincidente con la direccidn circunferencial de los tubos, que es en la cual se concentran las
mayores tensiones producidas por la presurizacion interna durante el servicio del tubo. La

curvatura del tubo fue eliminada por rectificado y el espesor reducido a 1 mm.

/ T l Figura 6.13. Probeta de traccion

l H g utilizada para medir la tension
} de fluencia en el sentido

-— circunferencial de los tubos

ensavados.

Los ensayos se realizaron con una velocidad de avance del cabezal. en una maquina Shimadzu
AG-100kNG {Unidad de Actividad Materiales — Centro Atémico Constituyentes — CNEA), de
0.2 mm/min, a temperatura ambientc y lucgo se extrapolaron los valores de tension de

fluencia en funcidn de la temperatura utilizando expresiones de la literatura [i01].
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Utilizando un microscopio electrénico de barrido FEI Quanta200 (Unidad de Actividad

Materiales — Centro Atémico Constituyentes — CNEA) se observaron las superficies de

fractura de las probetas ensayadas, donde se midieron las estrias (Ver Capitulo 4) y el espesor

de los hidruros cercanos a la fisura.

Materiales y Ensayos

Los ensayos de RDIH se realizaron con materiales provenientes de tres diferentes tubos de Zr-

2.5Nb. denominados material L. Il y {II. En la Tabla 6.2 se muestra ¢l anélisis quimico de

composicién de los materiales utilizados. El contenide de Nb se midié con fluorescencia de

rayos X dispersiva en energia 102 con un patron de Zr-2,5Nb con certificacion de Nb de 2.6

% en peso [ 14]. y el contenido de oxigeno a través de cromatografia de gases | 103].

Tabla 6.2. Composicién Quimica de los materiales analizados.

Material Nb 0: Zr e impurezas
| 2.7+0.1 1490 + 149 balance
I 2,8+0.1 960 + 96 balance
1] 2.7+ 0.1 820+ 82 balance

Tabla 6.3. Descripcion de los materiales y ensayos realtzados.

Material Trat. Térmico v, Rx - Medicién  Tiempos de  Calorimetria
(°C/h) Fase # =  dekEstrias incubacion  diferencial
380/24 - v _ v . -

| 380/168 v v - v y )

Il 380/168 v v v v y ]
SinTT - v v . ) Y
380/24 v - - y y ]

" 380/168 v v - v v i
430/168 v v - v y i
5007168 v v v y y §

V. : medicion de la velocidad de RDIH

Rx : determinacion del contenido de Nb en la fase £ de 1a aleacion por difraccion de rayos X

7y medicion de la tension de fluencia de tos materiales en la direccion transversal de los tubos.
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En la Tabla 6.3 se resumen los ensayos, las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los
materiales. Al material [l se lo modificé a través de tratamientos térmicos para lograr

distintos grados de envejecimiento cn su microestructura.

Condiciones de Ensayo

l.a Tabla 6.4 muestra los ensayos realizados para cada material v los detalles de la
preparacion previa. Para optimizar el uso de las probetas, se realizaron en algunas de ellas
mas de un ensayo, que se identifican como ciclos. Los tratamientos térmicos corresponden a
los tiempos de homogeneizacion de los hidruros y a la transformacion de la fase $-Zr. Para el
calculo del tiempo y temperatura de homogeneizacion se considerd una concentracion
maxima de 130 ppm. que incluye las cantidades agregadas por los métodos de carga gaseosa
mas ¢l contenido inicial de los materiales de alrededor de 15 ppm. Para asegurar una complcta
disoelucion de los hidruros se utilizo una temperatura de 380 °C que implica una solubilidad de
aproximadamente 140 ppm [29]. Como los laterales dc las probetas fucron recubiertos por un
proceso de anodizado se considera que la homogeneizacion debe hacerse en ¢l espesor de las
probetas (4 a 4.2 mm). E] tiempo de homogeneizacion de 24 horas a 380 °C se calculd con un
coeficiente de difusién para a-7Zr [44] que como se ve en la Figura 3.7 es el valor mas bajo
frente a cualquier material de tubo de presion de Zr-2.5Nb, fo que asegura un limite superior

de tiempo.

La temperatura de solubilizacion es la temperatura maxima alcanzada durante ¢l ciclo térmico
previo a los ensavos, que garantiza la completa disolucién de los hidruros (Ver Figura 6.8). El
valor de la carga se calculd de tal manera que el proceso de RDIH quedara en la zona donde la
velocidad es practicamente independiente del valor del factor de intensidad de tensiones (Ver

Zona Il, Figura 4.7).

En los materiales 1 y 1, las cargas de hidrogeno se hicieron con una capa de paladio en la
superficte de las probetas. Esto implica que a los valores de la Tabla 6.4 hay que sumarle unas
10 ppm. producto de la aplicacion de la capa de paladio. A pesar de esta diferencia. los
resultados de los ensayos no sc afectan, ya que el valor de temperatura maximo alcanzado fue

suficiente para disolver completamente a los hidruros, y los ensayos se realizaron a una




temperatura donde coexistian hidruros precipitados con hidrdgeno en solucién (recta de

Arrenhius de la velocidad).

Tabla 6.4. Detalles de las probetas y de los ensayos de RDIH realizados.

. ] Carga gascosa  Trat. Térmico/ . -Tm:n’p. . Temperatura  Carga
Ensayo Ciclo H (ppm) Tiempo (°C/h) Solubilizacién/Tiempe  de ensayo  Aplicada
(C*/min) () (kg)
MATERIAL |
I.1 - 70 380724 350/60 220 79.94
1.2 - 70 380/24 385/60 245 82.60
L3 - 70 380/168 380/60 95 82,78
L4 - 70 380/168 380/60 225 92,39
1.5 - 70 380/168 380/60 221 93,24
MATERIAL 11

IT.1 - 70 3807168 400/60 260 86,52
I1.2 a 70 380/168 388/60 259 85,65
b 70 380/168 390/60 232 64,79

IL.3 a 40 3807168 390/60 220 84,34
b 40 3807168 390/60 200 77.81

¢ 40 380/168 357/60 180 68.38

MATERIAL II1

1.1 Prefisura 97 380724 365/40 217 221,08
a 97 380/24 360740 255 118,44

b 97 380/24 355/40 235 94,00

IM1.2 Prefisura [ 500/168 363/40 222 211,81
a (11 500/168 363740 253 137,60
b 111 500/168 360740 235 109,30
1.3 Prefisura 101 380/168 370/40 225 221.00
a 101 380/168 360740 256 128,34
b 101 380/168 360/40 240 109,80
IIL4  Prefisura 140 430/168 415/40 224 149.66
a 140 430/168 405/40 255 110,40

b 140 430/168 400/40 240 94,00
IS Prefisura 107 430/168 368/40 220 150,60
a 107 430/168 390/40 257 126,62

b 107 430/168 370/40 240 93,95
1.6 Prefisura 104 500/168 360/40 222 149,66
a 104 500/168 410/40 258 112,57
b 104 500/168 390/40 238 102,05

c 104 5007168 367/40 248 77,81
InL.7 Prefisura 102 380/168 380/40 227 147.36
a 102 380/168 398/40 249 98.16

b 102 380/168 383/40 234 79,65
1Ly Prefisura 115 380/24 377/40 215 203.42
a 115 380724 3590/40 249 121.85

b 115 380724 373/40 239 79,64

Para los materiales [ y 11. las probetas fueron prefisuradas por fatiga mecanica (~ 2 mm), en
cambio, en el material Il la prefisura, para obtener la una fisura aguda, se realizé por RDIH.

La carga aplicada para realizar la prefisura con RDIH se calculd de tal manera que la tension
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en la punta de la entalla fuera superior a la tension necesaria para la fractura de un hidruro

precipitado.
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos experimentalmente y de la aplicacion
del modelo tedrico de velocidad de RDIH, en conjunto con el desarrollo de la discusion de

dichos resultados.

Andlisis de Fases por Difraccion de Rayos X

A partir de los diagramas de difraccion de polvos obtenidos de acuerdo al método de
disolucion anddica (Ver Capitulo 6) y de la Ec. 6-7, que relaciona la posicion de los picos de
difraccion (a través del parametro de red) con el contenido de Nb en la fase f. se estimd el
grado de transformacion de dicha fase en las alcaciones. En la Tabla 7.1 se resumen los
parametros de red, medidos a partir de la difraccion del plano (110), v los porcentajes de
transformacion de la fase # para los distintos materiales y tratamicntos térmicos. L.os mismos
resultados se grafican en la Figura 7.1 y en la Figura 7.2 (un andlisis completo de los

difractogramas se presenta cn el Anexo B).

Tabla 7.1, Porcentaje de Nb en la fase /7 segun el material y los tratamientos térmicos.

Material 1T Nben Fase §  Parametro de
(°C/h) (% at) red 8 (A)
I 380/168 62 3410
I 380/168 70 3,385
1 SinTT 49 3.445
I 380/168 66 3,397
I 430/168 75 3.370
11 500/168 94 3,317

Claramente se observa que con el aumento de la temperatura de los tratamicntos térmicos
disminuye ¢l pardmetro de red de la fase ff lo que se puede atribuir a un incremento en ¢l

porcentaje de Nb en dicha fase.
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Figura 7.1. Diagrama de Difraccion de rayos X de los
materiales | y 1l. Se muestra la posicion del pico £ (110) y el

contenido de Nb asociado a cada posicion.
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Figura 7.2. Diagrama de Difraccion de rayos X del material
I11 con tres tratamientos térmicos. Se observa el corrimiento
del pico # (110) hacia pardmetros de red menores (angulo

mayor) a medida que aumenta la temperatura del tratamiento
térmico.
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Esta demostrado, a través de microscopia electrénica [64, 66]. que las laminas de fase ff van
perdiendo su continuidad cuando son sometidas a tratamientos térmicos sobre 300 °C. v que
ocurre un enriquecimiento en Nb, tendiendo hacia la fase de equilibrio #-Nb [16, 17). Por otro
lado, se sabe que en fa fase f§ el hidrogeno difunde mas rapidamente que cn la fase a-Zr |42].
Luego, cuando mdas continuas sean las laminas de fase  presentes en la microestructura del
tubo mayor sera el coeficiente de ditusion de la aleacion y por consiguiente la Tp. Entonces.
una aleacion de un tubo de presion. que verifique un alto grado de transformacion de la fase f#
metaestable, tendra ademas un cambio mortologico asociado a la continuidad de la fase y por

lo tanto una disminucién en ¢l coeficiente de difusion del hidrogeno.,

Curvas de Solubilidad Sélida Terminal

Para cvaluar el electo de la solubilidad de hidrdgeno en la aleacion Zr-2,5Nb sobre la
velocidad de propagacion por RDIH se calcularon experimentalmente las curvas de
solubilidad en precipitacion (SSTPI y STTP2) para dos estados extremos del material I11. uno
con solamente un tratamicnto térmico de homogeneizacion de los hidruros de 380°C durante

24 h y otro con un tratamiento térmico de 500 °C durante 168 h (7 dias).

La eleccion de las curvas de precipitacion con respecto a las de disolucion se debe a que son
las necesarias para la evaluacion del modelo tcdrico. ademas de encontrarse algunos

problemas experimentales para la determinacion de las temperaturas de disolucion.

Las curvas dc solubilidad tienen la forma de la Ec. 7-1. tal como se describio en el Capitulo 3.
Para construir dichas curvas es necesario conocer el contenido de hidrogeno de las muestras v

la temperatura a la cual ocurre la transformacion.

r)

Ec. 7-1 C, =Ade

F1 contenido de hidrégeno se calculé como la suma entre el hidrogeno en la aleacién en el
¢stado de partida Hy v el hidrogeno cargado por ¢l método de carga gaseosa He. la
determinacion de Hy se realizd [100] sobre el promedio de cinco muestras representadas en la
Tabla 7.2. La dispersién en los resultados de estas mediciones no puede atribuirse a

variaciones de concentracion dentro del material dado el reducido tamaiio de la zona
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muestreada (rodaja de 3 ¢cm), se atribuye mas bien a la incertidumbre del método de medicion

tal como se discuti6 en el Capitulo 6.

Tabla 7.2. Medicion por cromatogratia del contenido de hidrogeno en el estado de partida Hy
del material 111 [100].

Probeta Masa (mg) Hidrogeno (ppm)
| 93 [5.4
2 143 9.9
3 101 19
4 {05 14.6

60 21.6
Promedio 16,1 +44

Las temperaturas de precipitacion se determinaron como ¢l promedio de tres mediciones en
los puntos de maxima derivada de las curvas obtenidas por ensayos de calorimetria diferencial

de barrido y se muestran en la Tabla 7.4 junto con el hidrégeno total calculado.

Aplicando logaritmos naturales en ambos lados de la Ec. 7-1 se llega a la Ec. 7-2 que
representa una recta de pendiente —(/R en una representacion del logaritmo natural de la

concentracion versus la inversa de la temperatura.

Ec. 7-2 InC,, =lnA4d- Q
RY

Ajustando los puntos experimentales de la Tabla 7.3 a una recta segun el criterio de los
cuadrados minimos se obtienen valores de las constantes 4 y Q utilizando la Ec. 7-2 como se

muestran en la Tabla 7.4.
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Tabla 7.3 Concentracion de hidrogeno en cada muestra y temperaturas de precipitacion de

hidruroes utilizando el punto de la maxima derivada.

MATERIAL 11 - 500°C/ 168 h
Temperatura derivada max. (°C)
Probeta He (ppm) I =1ly + He (ppm) SSTPI SSTP2
I 107 123.1 301.3 3173
2 76 92.1 274.6 293.9
3 137 153.1 347.1 353.6

MATERIAL 111 -380°C/24 h

Temperatura derivada max. (°C)

Probeta He (ppm) H = Hy+ He (ppm) SSTPI SSTP2
| 70.5 86.6 261,16 280.71
2 112 128.1 306,93 -
3 153.3 169.4 337.14 -
4 93.7 109.8 289.30 304.07

Tabla 7.4. Parametros de las ecuaciones de solubilidad calculados por un ajuste lineat con el

método de los cuadrados minimos.

SSTPI SSTP2
Material O (kl/mol]) A (ppm) R* O (kl/imol) A (ppm) R?

[T - 380/24 23,86 1849582 0,99 - - -

ITF —500/168 19,36 6697.57 0,96 24.71 17958.16 096

l.a curva SSTP2 para ¢l matcrial 111-380/24 no pudo ser determinada por la imposibilidad de
determinar la temperatura de la maxima derivada. En la Figura 7.3 se muestran las curvas dc
solubilidad obtenidas experimentalmente para el material 111 en las dos condiciones de

tratamientos térmicos.
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L.a comparacion del efecto de los tratamientos (érmicos sobre la solubilidad se muestra en la
Figura 7.4, donde no se observa una tendencia clara como si encontraron otros autores para el
caso de la disolucion [31]. Aunque los valores obtenidos quedan dentro del rango de
mediciones hechas por otros autores {Ver Capitulo 3). para dilucidar el comportamiento de la
solubilidad con los tratamicntos térmicos, en la precipitacion, deberian medirse mas puntos en

cada una de las condiciones y mejorar la determinacidn del hidrégeno.

Figura 7.4. Comparacién de las
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para ¢l material [tl en los dos
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Tension de Fluencia

Otro de los pardmetros que influyen sobre la velocidad de RDIH es la tension de fluencia de
la aleacion. Se hicieron mediciones, en la direccion transversal de los tubos, sobre probetas de
traccién uniaxial como las de la Figura 6.13, para los materiales 11 y 111, este tltimo con
diferentes tratamientos térmicos. Todos los ensayos que se muestran en la Tabla 7.5 se

realizaron a temperatura ambiente.

Tabla 7.5 Mediciones de Tensién de Fluencia en la direccion transversal de los tubos.

Probeta Tensioén de Fluencia o, (MPa)
MATERIAL it MATERIAL 1 MATERIAL [T - 500/168
I 612.5 853 728
2 703.7 831 667
3 684.3 863 674
Promedio 666.9 £ 48 849 + 16,4 689,7 £33.4

A partir de los valores promedios de las mediciones se construyeron funciones de la
temperatura utilizando la tendencia encontrada por otros autores para una aleacion equivalente
{53]. Las funciones que describen la variacion de la tension de fluencia con la temperatura se

muestran en la Tabla 7.6.

Tabla 7.6. Tension de fluencia de la aleacion Zr-2 5Nb medida en la direccion transversal de

los tubos de Zr-2,5Nb en funcidn de la temperatura.

Material Tension de Fluencia o, (MPa)
T 962.9 — 1,026 T(K)
1l 1149.6 — 1.026T(K)

11 380/168 1089.8 - 1.026T(K) '
11 430/168 1056.4 - 1,026T(K)} "
111 500/168 990.6 — 1.0261(K)

* Valores extrapolados.

Con las mediciones hechas para el material 11, con y sin tratamiento térmico, se construyeron
las curvas de tension de fluencia en funcion de la temperatura para valores de tratamicntos

tlérmicos de temperaturas intermedias, 380 y 430 °C. Ln el método utilizado se considera una
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variacion lineal de la tension de fluencia, con el porcentaje de transformacion relativa de la

fase f segan la Tabla 7.1.

Tiempos de Incubacion

Se observaron tiempos de incubacion mas largos (ver Tabla 7.7). solamente en los ciclos que
comenzaron desde la entalla mecanizada (~ 65 um). en el material [[). Esto se debe a que el
radio de la entalla roma es mayor que en una fisura por fatiga y por lo tanto el campo de
tensiones es mcenor. haciendo que la fuerza impulsora de la difusion del hidrogeno 1también
disminuya. En ta Figura 7.5 se muestran los tiempos de incubacion en funcion de |a tension de
fluencia del material que ha sido modificada por los tratamientos térmicos. Se observa que los
tiempos se separan de acuerdo a las temperaturas dc los tratamientos iérmicos y que
aumentan a medida que aumenta dicha temperatura debido a que la fucrza impulsora para la
difusién del hidrogeno debida a la componente de las tensiones mecanicas es menor cuanto

menor es la tension de fluencia.
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En el resto de los materiales y en los ciclos sucesivos del material 111 no se cncontrd una

diferencia apreciable en los tiempos de incubacion.

Longitud de las Estrias

Sobre las superficies de fractura se midieron, a través de microscopia Optica y/o clectronica de

barrido (MEB), la longitud de las estrias. En la Tabla 7.7 se listan los valores promedios de al
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menes diez estrias obtenidos para cada ensayo. En la Figura 7.6 se muestra una superficie de

fractura tipica donde se midieron las estrias.

Tabla 7.7. Longitud de estrias medidas sobre la superficie de fractura.

Ensaye Trat.Técrmico Temperatura K, (MPa.mm) o (min) I estrias
(°C/h) ensayo {C") (inicial) e {(um)
MATERIAL 1
L1 38024 20 13,63 6,08 11,70
L2 380424 245 13,48 539 3,29
L3 380/168 195 13.48 15,84 9,59
1.4 380/168 225 15,02 - 12.20
LS 3807168 221 14,90 293 11,88
MATERIAL 11
11.1 380/168 260 15,07 543 -
I1.2.a J80/168 259 14,96 2,02 23,85
iL.2.b 380/1608 232 13,25 39,51 18.10
IL.3.a 380/168 220 15,37 11.56 20.85
IL3.b 380168 200 15,96 - 15,90
IL.3.c 380/168 180 16,32 - 14,65
MATERIAL
Ii.1.p 380/24 217 i - 13.43
fLLa 380/24 255 16,49 21.30 18,57
LLL 380/24 235 15.90 15.12 17,12
I1.2.p 500/168 222 * 586,80 -
Ii.2.a 500/168 253 14,84 - 26,18
I11.2.h 500/168 235 15.64 37,04 22,19
IL3.p 380/168 225 > 102,00 12,61
11.3.a 3807168 256 21,9 35,83 19,72
I11.3.b 380/168 240 27.16 - 13,82
[L.4.p 430/168 224 * 436,13 13,87
1il.4.a 430/168 255 15.41 37,95 20,15
[11.4.b 430/168 240 16,42 748 18,03
[IL.5.p 430/168 220 * 281,38 15,88
11§.5.a 430/168 257 15,77 12,44 22.00
I1L.5.b 430/168 240 16.42 4,33 18,23
HL6.p 500/168 22 * 446,17 21,46
I1L6.a 300/168 258 15,54 16.01 20,20
IL6.b 5001168 238 16.56 12.37 21,81
HI.6.c 500/168 248 16,12 23,59 25,04
HL7.p 380/168 227 * 258,02 1563
I11.7.a 380/168 249 16,45 36.00 18,75
1EL7.h 380168 234 15,63 3.46 16,30
IL8.p 380/24 215 * 159.00 13.71
[I.8.a 38024 249 18.48 10,12 16.00
IIL.8.b 380/24 239 15,46 49,66 -
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Figura 7.6. Estrias sobre una superficie de fractura (Probeta I11.8). Imagenes de MEB.

En la Figura 7.7 se grafican las longitudes promedio de las estrias en cada material junto con
un ajuste lineal por cuadrados minimos. Se verifica un incremento con la temperatura, Para el
material 111, se agrupan los casos segun el tratamiento térmico previo que hayan recibido en la
Figura 7.8. Se observan dos grupos de puntos experimentales, uno que corresponde a los
tratamientos de 380/24. 380/168 y 430/168 donde no se logra distinguirlos en funcion del
tratamiento térmico, y los puntos correspondientes al tratamiento de 500/168 que si se separan
claramente del resto entre un 30 y un 50%. Debido a que los ensayos se realizaron
aproximadamente con un mismo valor del factor de intensidad de tensiones K;, y comparando
a una misma temperatura de ensayo, la variable que afecta la longitud de las estrias es

fundamentalmente la tension de fluencia del material o,.

El aumento de la longitud de las estrias con los tratamientos térmicos, coincide con lo
reportado por otros autores [64], y puede explicarse considerando que los tratamientos
térmicos al modificar la tension de fluencia de la matriz disminuyen la tension aplicada sobre
los hidruros. haciendo que estos deban alcanzar una longitud mayor antes de alcanzar las

condiciones criticas de fractura [56].
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Yelocidad de Propagacion de RDIH

En la Tabla 7.8 se muestran las mediciones del tiempo de cada ensayo + la longitud de
propagacion de las fisuras /, la velocidad ¥, de RDIH calculada como el cociente entre la
distancia de propagacion y el tiempo, los factores de intensidad de tensiones K; al comienzo y
al final de cada ensayo y el parametro de cuentas acumuladas de las sefiales emision acustica

en el tiempo dNc/di.

Tabla 7.8. Resultados de Velocidad de Propagacion por RDIH y parametros de EA.

™ ™ ;
Busao o)ty ORI O o ove) nentasy
MATERIAL [
L1 27.70 4230 13,63 38.07 4 98E-08 8.12E+04
1.2 4,00 1,260 13,48 16,27 8,75E-0% 1,52E+05
I.3 15,50 0.870 13.48 15,96 1,55E-08 1.45E+04
1.4 7,75 0,926 15,02 17,97 3.32E-08 2.85E+04
[.5 7.00 1,110 14,90 18,45 4 41E-08 7.02E+04
MATERIAL 1T
I1.1 3.88 0.660 15,07 17,06 4,74E-08 6.38E+04
11.2.a 3.50 0,737 14,99 17,24 5.85E-08 9.00+04
I1.2.b 7.00 0,443 13,25 14,28 1,76E-08 J14E+04
IL3.a 10,66 0.603 15,37 16,81 1.57E-08 1.59E+04
i1.3.b 24.42 0,713 15,90 18,10 8, 12E-09 4 02E+H)3
I1.3.c 60,73 0.934 16,32 19.81 4,27E-09 1.33E+03
MATERIAL I
iLLp 23,81 0.820 * 25,62 9.54E-0%9 333E+03
I1.1.a 4,66 1,090 16.49 19.83 6.52E-08 1.21E+05
fH.1.b 8.00 1,070 15,90 19.33 3.85E-08 6,99E+04
iE.2.p 14,89 0511 * 28,37 9,53L-09 | 20E+04
II.2.a 6.20 0,435 14,84 19,76 1,95E-08 2 H0E+04
IME.2.b 16,13 0,848 15,64 18,20 | . 46E-08 2.42E+04
TTL3.p 22,61 2,129 * 38,44 2.62E-08 4. 53E+04
ill.3.a 7.63 1,778 21.9 31.40 6.48E-08 1,06E+05
i.3.hb 14,75 2414 2716 56.27 4,53E-08 T.376+H4
I.4.p 10,64 0,730 * 20,20 {.91E-08 243E+04
11.4.a 6,78 1,270 15,41 18,48 5.20E-08 9. 79E+04
I11.4.b 14,63 1,676 16,42 2212 3.18E-08 545E+04
IL.S.p 17,67 0,959 * 21,67 1.51E-08 1 44L+04
ML.5.a 6.65 1.094 15,77 19,01 4,57E-08 7255104
ILA5.b 16.93 1.712 16,42 23.33 2.81E-08 3.74E+04
I11.6.p 21,31 0,820 * 20,60 1,07E-08 §.31EHD3
I.6.a 748 0,962 15,54 18,26 3,57E-08 5,10F+-04
I1.6.h 16.91 1,273 16,56 21,13 2 09E-08 1.95E+04
IIL.6.¢ 7.94 0,833 16,12 19.41 207E-08 3,68E+04
IL.7.p 19,62 1.848 * 24,70 2.62E-08 5.25E+03
HlL.7.a 5.02 0.843 16.45 19.27 4,66E-08 I 32E+4
HIL.7.b 14,44 1,856 15,63 23.91 3.57E-08 5,39E+03
IIL3.p 21,18 1,381 * 23,60 1,81E-08 | 56E-+03
111.8.a 6.75 1,351 18.48 2543 5.56E-08 5.44E+03
HLS.h 4,77 0,601 15,46 18.84 3.50E-08 4,63E+03
* ver Tabla 6.1
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Exceptuando el parametro de la emisién acustica, las demas mediciones se llevaron a cabo

una vez finalizado el ensayo.

Las mediciones de emision acustica se realizaron con una guia de ondas de Zr-2,5Nb. con una
amplificacion de 25 dB y un umbral de deteccion de 250 mV en el equipo parametrizador
para todos los ensayos con excepcion de los ensayos 111.7 y 111.8 que se realizaron con una

guia mas delgada de Zry y con una amplificacion de 30 dB y un umbral entre 250 y 650 mV.

Como se describid cualitativamente en el Capitulo 4 la velocidad de RDIH tiene un
comportamiento de tipo Arrenhius, Ec. 7-3, en el rango de temperaturas de funcionamiento de

un reactor.

-

Ec. 7-3 v, =de

De los resultados obtenidos experimentalmente se muestran en la Tabla 7.9 los valores de los
coeficientes A y (J4. resultantes de un ajuste por cuadrados minimos, donde R-. en la tabla. es
el coeficiente de correlacion lineal de Pearson. El ensayo IIl.1.p por un problema en la

determinacion del tiempo de inicio se descarta esa medicion para el calculo de los parametros
A Y Q_..j.

‘Tabla 7.9. Parametros de la ecuacion de Arrenhius (Ec. 7-3) para los distintos tratamicntos

térmicos y materiales.

Trat.Térmice Temperatura

Ensaye °C/hy de ensayo (C°) ¥p (m/s) A{misy  Q, (kJ/mel) R?
MATERIAL [
1.1 380424 220 4 98E-08
1.2 380/24 245 §.75E-08
1.3 3807168 195 | .55E-08 0.5400 6744 0.89
1.4 I80K168 228 3.37E-08
L5 380/168 221 4 41E-08
MATERIAL 11
1.1 380/168 260 4.74E-08
il.2.a 380/168 250 5.85E-08
I1.2.b 380/168 232 1.76[::-03 0.0742 63.04 0.08
il.3.a 380/168 220 1.57E-08
IL.3b 380/168 200 R.12E-09
11.3.¢ 380/168 180 4 27E-09
MATERIAL I
HIL1.p 0.3620 68.2097 0.97
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[Ll.a 380/24 255 6,52E-08
LD 380/24 235 3.73E-08

M.8.p 380/24 215 1.81E-08

I1.8.a 380/24 249 5,56E-08

1L8.h 380/24 239 3,50E-08

n.3.p 380/168 225 2.62E-08

MNl3.a 380/168 256 6.48E-08

1L3.b 380/168 240 4,55E-08

IL7.p 380/168 227 2.62E-08 0.0830 61.99 091
I1L.7.a 3807168 249 4,66E-08

IL7.b 380/168 234 3,57E-08

14.p 430/168 224 1,91E-08

I11.4. 430/168 255 5,20E-08

1L4.b 430/168 240 3,18E-08 ,

HLS.p 430/168 220 1.51E-08 0.2270 6755 0.97
IIL.5.a 430/168 257 4,57E-08

IL5.b 4301168 240 2,81E-08

[1L6.p 500/168 222 1,07E-08

I1L6.a 500/168 258 3,57E-08

IL6.b 500/168 238 2,09E-08

HL6.c 500/168 248 2.92E-08 0,1842 68.70 0.84
HI.2.p 500/168 222 9,53E-09

IIL.2.a 500/168 253 1.95E-08

I1.2.b 500/168 235 1,46E-08

En la Figura 7.9 se representan los datos de las velocidades de RDIH obtenidas

experimentalmente para el material [ v la recta de ajuste obtenida por cuadrados minimos,

mientas que en la Figura 7.10 estan los resultados correspondientes al material I1.

Vp (Im/s)

9
10]

2.1

1000/T (K™

22

23

Figura 7.9. Resultados experimentales de la velocidad de

RDiH para el Material I, junto con un ajuste de los datos

por cuadrados minimos {linea llena) y un ajuste tedrico de

acuerdo a los parametros de la Tabla 7.10 (linea de trazos).
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Figura 7.10. Resultados experimentales de la velocidad de
RDIH para el Material I1. junto con un ajuste de los datos
por cuadrados minimos (linea llena) y un ajuste tedrico de

acuerdo a los parametros de la Tabla 7.10 (linea de trazos).

Los valores de Fp del material 11l con distintos tratamientos térmicos de envejecimiento se

muestran en la Figura 7.11 correspondientes a las temperaturas de 380, 430 y 500°C. En el

caso de la temperatura de 380°C se realizaron tratamientos con tiempos de 24 y 168 horas (1

v 7 dias). En la Figura 7.12, se presentan conjuntamente los datos medidos para todos los

tratamientos térmicos. en donde se observan tres tendencias de datos, resultando que para los

tratamientos de 380/24 y 380/168 no se puede resolver la diferencia con respecto a la

velocidad de RDIH ya que quedan contenidos dentro de una misma linea de tendencia.
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Figura 7.11. Resultados experimentales de la velocidad de RDIH para el Material 111, junto

con un ajuste de los datos por cuadrados minimos (linea llena) y un ajuste teorico de acuerdo a

los parametros de la Tabla 7.10 (linea de trazos).
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Figura 7.12. Resultados experimentales de la velocidad de RDIH para el

Material 111. junto con un ajuste tedrico de acuerdo a los parametros de

la Tabla 7.10 (linea de trazos).
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Modelo Tedrico de RDIH

El modelo teorico expuesto en el Anexo A, si bien estd basado en trabajos de otros autores
[27, 71]. ha sido modificado para disminuir los grados de libertad en la eleccion de los
parametros, siguiendo calculos tedricos de dichos parametros (I, L. . rn) [76]. De esta
manera. los (nicos parametros que deben introducirse c¢n el modelo pueden medirse

experimentalmente. evitando la eleccion arbitraria de los mismos.

En la Tabla 7.10 se detallan las ecuaciones utilizadas para la solubilidad. la difusion de
hidrogeno y la tension de fiuencia para cada material. El resultado del modelo se muestra con
una linea de trazos junto con los puntos medidos de la velocidad de RDIH en la Figura 7.9
(material 1), Figura 7.10 (material 1) y Figura 7.11 (material [11}. Para los tres materiales se

observa un muy bucn ajuste del modelo a los datos experimentales.

Tabla 7.10. Parametros utilizados para los ajustes del modelo tedrico a los datos

experimentales.

Solubilidad Difusion [42]

. o Tension de Fluencia

), = A" D, = Dt )

Material o.(MPa)
Afppm) @ (kMmol) Dy(em¥/s)  Op (ki/mol)

227x10°  25.84[27)

| 24x107 34,700 1103.6 — 10267 |53]
3.05x10°  27.99[27]
3 19,36
Il 6,69x10 . ' 3.5x107 39,558 962.9 — 1.026T
17.95x10 2471
I11-380/24-168 60 1936 | 4x107 34,734 1089.8 - 1.026T
Nisdil .
111-430/168 3.5x107 39,558 1056.4 - 1.026T
111-500/168 17.95x10"  24.71 5.2x107 12453 990.6 — 1.026T

Los datos de la Tabla 7.10 que corresponden al material 1 fueron extraidos de la literatura
dado que no fueron medidos experimentalmente. Se eligieron los valores para materiales que
tuvieran valores de velocidad similares [53] al material | de este trabajo. Los coeficientes de
difusion no pudieron medirse para los materiales empleados, por consiguiente se tomaron
valores de la literatura [42] eligiendo para cada caso el correspondiente a un tratamiento

térmico y a un porcentaje de Nb en la fase § similar [ 104. 105].
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La tension de fluencia incide sobre la velocidad de RDIH a través de los campos de tensiones
que se generan en la punta de la fisura cuando existe una carga aplicada. Cuanto mayor sea la
tension de fluencia, mavor seran los gradientes de tensiones y aumentara la fuerza impulsora

para la difusién del hidrogeno, haciendo aumentar la velocidad Vp.

La dificultad en la evaluacion de estos parametros (coeficiente de difusion del hidrogeno y la
tension de fluencia) estd en que sus efectos no pueden estudiarse independientemente, ya que
la aplicacion de un tratamiento térmico para cortar los caminos de difusion rapidos de la fase

fl cambia simultaneamente la tension de fluencia del material.

Para cvaluar el peso que cada uno de ellos tiene sobre la ¥p. y dado el buen ajuste del modelo
a los datos experimentales, en la Figura 7.13 se muestran las curvas calculadas tedricamente
para dos casos correspondientes al material 111, donde se observan la combinacion de los
coeficientes de difusion y de tension de fluencia para los casos extremos. Se ve que el mayor
desplazamiento de la recta de ajuste respecto de los datos experimentales de la muestra tratada
a 380/168 se produce cuando se emplea el coeficiente de difusion de 500/168 y no la tension
de fluencia correspondiente a 500/168 y viceversa. De donde parece evidente que el

coeficiente de difusion es el parametro de mayor peso en la velocidad de propagacion.

Los tratamientos térmicos que modifican al coeficiente de difusién del hidrogeno producen
también una disminucidn en la tension de fluencia lo cual incide sobre la velocidad de RDIH,
por lo que es dilicil discernir cuél de las variables es la de mayor peso. La tension de fluencia
actia a través de los campos de tensiones que se generan en la punta de la fisura cuando existe
una carga aplicada. Cuanto menor sea la tension de fluencia, menor serdn los gradientes de
tensiones y disminuird la fuerza impulsora para la difusion de hidrdgeno. haciendo disminuir
la velocidad. Algunos trabajos atribuyen mayor efecto a la tension de fluencia que al cambio

en el coeficiente de dilusion.

Otro de los parametros del modelo que podrian afectar la velocidad es la solubilidad de
hidrdgeno en la aleacion. Como se demostro en la Figura 7.4, la solubilidad de la aleacion no
cambia de manera apreciable para el material Il con y sin tratamiento térmico. A partir de
este resultado experimental se utiliza una dnica curva de solubilidad para ¢l mismo material

sin importar los tratamientos térmicos a los que haya sido sometido.
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Figura 7.13. Evaluacion de las curvas de velocidad de RDIH
calculadas a partir del modelo tedrico, utilizando los valores

extremos de los parametros Dy, y o, del material 111.
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Figura 7.14. Evaluacion del modelo tedrico con material irradiado [63].
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La mayor utilidad del modelo tedrico seria la capacidad de predecir la Fp para un material en
servicio. En este caso es necesario conocer como afecta la irradiacion a los parametros que se
utilizan para el ajuste tedrico. En la literatura abierta existen datos sobre los valores de la
tension de fluencia del material. la velocidad de RDIH y ¢l contenido de Nb en la fase ff en
funcion de la dosis de irradiacion [70]. Utilizando el modelo en estas condiciones, como se
muestra en la Figura 7.14, con la tension de fluencia para material irradiado las curvas
calculadas quedan lejos de los valores medidos experimentalmente [63) (curva azul de puntos
en la Figura 7.14). Como se concluye del andlisis de la aplicacion del modelo en la Figura
7.13. ¢l coeliciente de difusion de hidrogeno es el parametro que mayor influencia tiene sobre
la modificacion de la Fp, por lo tanto seria necesario conocer este valor para aplicar los
resultados del modelo a los datos experimentales de material irradiado. Debido a que no
existen o no estan publicados los valores del coeficiente de difusién de hidrogeno para el
material irradiado se obtiene a través de una extrapolacion, utilizando los coeficientes de
difusiéon del material sin irradiar v su correspondiente porcentaje de Nb en la fase f. El
porcentaje de Nb para la fase # con la irradiacion [70] es de alrededor de 32% para dosis
elevadas. Con este valor de Nb se puede conocer luego de la extrapolacion un valor del
coeficiente de difusion de hidrogeno en la aleacion que corresponderia al del material
irradiado. Utilizando el efecto de la tension de fluencia combinado con ¢l coeficiente de
difusion obtenido por la extrapolacion se llega al resultado de la curva roja de Fp de la Figura
7.14. donde se observa que los valores calculados quedan dentro de la zona de variacidn de
las mediciones experimentales para el material irradiado. que confirma nuevamente que
cocficiente de difusion del hidrégeno en la aleaciéon es mas importante que la tension de
fluencia. Cabe aclarar que esta es una primera aproximacion utilizando las variables mas
importantes; una refinacién del modelo necesitaria del conocimicnto de los valores de los

otros parametros afectados por la irradiacion.

Tabla 7.11. Comparaciéon de las energias de activacion de la RDIH entre los datos

experimentales y las calculadas por el modelo. Expresadas en kd/mol.

Solubilidad Difusidn [42]

Energia de E de Activacié
_ - - “nergia de Activacion
¢, = Ae"v ) D, = D™ *)  interaccion®
Material
@ Q 0 "Wml(r) Q+Q“‘+”'.m1(r) Q
TSSPI TS5P2 ’ 7 L LD Media )
25.84 [27] 425 6479
1 34,70 64,13 67,44
279927 077 6346
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19.36 322 62,14

i 39.56 6349 6304
24,71 058 64,84
215 5824

-3soes 090 4T3 59,22 61,99
24.71 oo 0.75 60,19
39 62.82

430168 030 19.56 63,89 67,55
24.71 ’ 0.7 04196
34 6521

n-soories 42,45 6650 68,70
2471 e 062 6777

Y Valores caleulados a 250 °C

En general [64, 106] se compara el valor de 0, de la ecuacion de Arrenhius del ajuste de los
valores de Fp experimentales con la suma de las energias de activacion de la solubilidad y la
difusién, consideradas como la energia de activacion para la RDIH. A partir de la ecuacion A-
8 se ve que a la suma de las energias de activacién para la solubilidad v la difusion se debe
agregar el término de la energia de interaccion W (Ver Anexo A). En la Tabla 7.11 se
muestran los valores calculados de las energias de activacion en la region cercana a la punta
de la lisura » = ['y cn la zona alejada r — L, con los cuales se construye el valor de la energia
de activacion como el promedio entre ambos valores, Se¢ observa para todos los materiales una
buena coincidencia entre los valores medidos vy los calculados, considerando las
simplificaciones intrinsecas del modelo y los errores propios de las mediciones
experimentales. Esto puede considerarse como otra comprobacion sobre la validez del

modelo.

Analisis de Emision Acistica

De los pardmetros tipicos de las sefiales de emision aclstica se ha utilizado el nimero de
cuentas porque guarda una relacion directa con la energia de la sefial N« £ (ver Capitulo 5).
Se calcularon las pendientes de las cuentas acumuladas en el tiempo v luego se
correlacionaron con las velocidades de RDIH medidas. En la Tabla 7.12 se resumen los
valores de la correlacion obtenida para cada uno de los materiales que a su vez se mucstran cn
la Figura 7.15. Entre estos valores no se encuentran los ensayos realizados con la guia de
ondas delgada de Zry (ensayos [11.7 y 111.8), debido a que como ya se menciond, los cambios
en la configuracion del sistema. cambia las condiciones de deteccién y debe calibrarse en cada

caso.
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Tabla 7.12. Relacion entre ta velocidad de RDIH y la pendiente de las cuentas

acumuladas de EA.

Material TT Pendiente Coef. Correlacion lineal
{°C/h) {m/cuentas) R*

! 380/168 5x10° 0.99

Il 380/168 4x10° 0.99

I 380/24 6x10° 0.98

m 380/168 4x10° 0.95

Il 430/168 5x10% 0,95

I 500/168 3x 108 0.91

Promedio - 4,5)(108 0,95
30 = A

"n »
o e .
0 s ? :3- L5
lg L % 32 B «*
B.E+00 1108 4 B0 GE-08 S E-CB r?E:oo- 1.1~:-os Th04 AR08 JE0B  SER HEOS
Yp invs} Vp (s )
a. Material 1 b. Material 1l
ki * -‘g k[ »
|
i - -g b1 L
" Z, -
“ Vpims) - Vi tnwst ‘
¢. Material I1] - 380°C /24 h d. Material 111 - 380°C / 168 h
M . e E ::, . -
4 ) * ‘. g : PR
RYTHETS ¥ Npoumen )

e. Material 111 - 430°C/ [68 h

f. Material 111 - 430°C / 168 h

Figura 7.15. Relacion lineal entre la velocidad de RDIH y la variacidn temporal de las cuentas

acumuladas.
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Los resultados muestran que la corrclacion lineal entre la pendiente de las cuentas acumuladas
y la velocidad de RDIH es similar para los tres materiales, e inclusive para el material 111 con
los diferentes tratamienios de envejecimiento. Este efecto se verifica agrupando todos los
datos. como en la Figura 7.16 resultando una relacion lineal en la Ec. 7-4 con un coeficiente

de correlacion mayor a 0.95.

Ee. 7-4 W 4510 o Vp=222x10° P
dt i

Esta ecuacion se puede utilizar como herramienta no destructiva para evaluar la velocidad de

avance de un fisura por RDIH en “tiempo real” durante un ensayo.

40
35 —
= = 4,5E+08x s -
é’ ol 7, e
T 25 R™=0.95 * —e
5] .
— —— &
5 15 Y
5 ..
Zz 10 .
=] 5 . & ...
0 _l’_'.._l_.
0.E+00 1.E-08 2.E-08 3.E-08 4.E-08 5.E-08 6.E-08 7.E-08 8.E-08
Vp (m/s)

Figura 7.16. Relacion lineal entre ta velocidad de RDIH y la variacidn temporal de
las cuentas acumuladas utilizando los tres materiales. En linea discontinua sc

muestra el ajuste a los datos experimentales.

A partir de la Ec. 7-4, junto con la equivalencia entre el niimero de cuentas y la energia, se
demuestra una relacion directa entre la energia medida y el area fracturada por RDIH.
Haciendo el cociente del nimero de cuentas totales con €l tiempo 7 del ensayo y considerando
a la velocidad de RDII1, ¥p, como la longitud de propagacion L sobre el tiempo del ensayo 1.
dado que el espesor B de propagacion en las probetas es constante, se llega finalmente a la

relacion de la Ec. 7-6.

Ec. 7-5 —_— — O — O —— O —
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Ec. 7-6 Ex A

En las condiciones medidas durante los ensayos, el drea fracturada determina la cantidad de

energia liberada, independientemente de las condiciones metalargicas de las probetas.

Fractura de hidruros

El numero de sefiales de emision acistica generadas durante un ensayo de RDIH se ha
propuesto en una correlacion univoca con el nimero de estriaciones presentes en la superficie
de fractura {59, 107]. Sin embargo, hay evidencias [108] de que el nimero de seiiales
generadas durante un ensayo tipico de RDIH son superiores al nimero de estriaciones
formadas, y esto puede deberse a la complejidad de la fractura dentro de las mismas

estriaciones [60].

Los datos de este trabajo estan de acuerdo con la hipdtesis de un proceso de fractura
complejo, en donde se registran mas sefiales que las que corresponderian a las estrias
formadas. En la Figura 7.17 se muestran los histogramas de los tiempos entre fos eventos
registrados experimentalmente y el tiempo critico calculado tedricamente para la fractura de
un hidruro para los ensayos del material 11 (se repite en los demds materiales). El tiempo se
calculé como el cociente de la longitud critica ., Ec. A. 10, sobre la velocidad Fp, Ec. A. 15,

y se muestra en la Tabla 7.13.

Tabla 7.13. Tiempos criticos calculados tedricamente para la formacidn de una estria.
Temperatura (°C) 259 232 220 200 180
Tiempo critico (5) 611 1040 1271 1977 3267
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Figura 7.17. Histogramas de tiempos entre eventos en funcion de la
temperatura (material II). Las lineas de puntos indican los tiempos criticos de

fractura calculados tedricamente.

El histograma representa el nimero de eventos separados entre si un intervalo de tiempo At =
40 s. De la Figura 7.17 se observa que la mayoria de las fracturas ocurren mas rapidamente
que el tiempo que le tomaria a un hidruro llegar a su longitud critica, sugiriendo que
considerar una UGnica fractura, o sefal, cuando se alcanza la longitud critica es una

simplificacion importante.
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8 CONCLUSIONES

Sobre los ensayos experimentales de Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH)

realizados con tres diferentes materialos provenientes de tubos de Zr-2.5Nb. se concluye:

» [ixperimentalmente se comprobo que aquellos materiales con tratamientos térmicos de
mayor temperatura presentan un mayor contenido de Nb en la fase # y una menor
velocidad de RDIM. Este resultado se adjudica a la transformacion de la fase fy a la

interrupcion de los caminos continuos de difusion,

» La implementacion del modelo tedrico, modificado a partir del modelo de otros autores.
para ¢l cdlculo de las velocidades de RDIH. evita la cleccion arbitraria de algunos de los
parametros necesarios. Se verificd que con los resultados experimentales de la velocidad
de RDIH correspondientes a tos materiales de este trabajo. las predicciones del modelo
presentaron un muy huen ajuste, cuando se emplearon los valores de tension de Muencia y

coclicicntes de difusion acordes al grado de transtormacion de la fase f.

s Se verifico que el coeficiente de difusion tiene un peso determinante sobre la velocidad de
propagacion Fp, atin mayor que ¢l correspondiente a la tension de fluencia, la cual no

alcanza por si misma para explicar ¢] incremento en la velocidad.

» Para la prediccion de la velocidad en material irradiado. mediante estos modetos, no basta
con ¢l conocimiento de la tensién de fluencia; se hace imprescindible Ta determinacion del
coeliciente de difusion para dosis cquivalentes a las recibidas por el material en servicio.
Se encontro que se puede estimar ¢l coeliciente de difusion utilizando una extrapolacion de

coeficientes conocidos de material sin irradiar en funcién del porcentaje de Nb de la fase f.
s Se verificd que la energia de activacion para la RDET es una suma de las cnergias de

activacion para la difusion. la solubilidad y la interaccion de los hidruros con ¢l campo de

tensiones.
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¢ bl tiempo de incubacion sc incrementd con la disminucion del campo de tensiones
gencrado por el defecto concentrador, ya sea porque disminuy6 la tension de fluencia o

porque aumento el radio de curvatura del defecto.

¢ las estrias presentes sobre las superficies de [ractura de las probetas muestran un
incremento en su longitud con la temperatura del ensayo y con la temperatura de los
tratamicntos térmicos a los que haya sido sometido previamente el material. Lstos dos
cfectos se atribuven a una disminucion de la tension de fluencia. para valores de A;
constantes, haciendo que los hidruros deban alcanzar una longitud mayor antes de alcanzar

las condiciones criticas de Iractura,

* Se encontrd una nica correlacion lincal entre la pendiente de Tas cuenlas acumuladas y la
velocidad de RV para los tres materiales estudiados, inclusive para el mismo material
con diferentes tratamientos de envejecimiento. Esta relacion lineal permite ulilizar un
parametro de las sehales de Emision Achstica (EA) como herramienta no destructiva para
evaluar la velocidad de avance de un tisura por RDIH en “tiempo real™ durante un ensayo.
Este efecto responde a que la encrgia achstica liberada es proporcional al area fracturada,

en el rango de las temperaturas ensas adas.

¢ Elnimero de sefiales de A detectadas durante los ensayos de RDIH ¢s superior al nimero
de estriaciones presentes en la superficic de fractura. No se encontrd una correlacion
univoca como la propuesta por otros autores. por lo cual se sustenta la hipdtesis de un

proceso de lractura complejo.
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A. ANEXO MODELO TEORICO DE RDI{

I'n este anexo se presentan tos detalles de la solucion analitica de Ta Ec. 4-5. que se transcribe

debajo. del modelo de RDUI presentads.

. D, | ‘
Fe. 4-5 j == Pulge, gy |
Q/r ] T ]
Considerando solamente {a dependencia radial del problema se llega a la L. A. [ ]

Ec. A | o) P A G ffW(r)}
a1 @ CRT

A

en donde;

Ji 2 flujo de hidrogeno en el cilindro » - 7 (Atomo }[_ﬁng), )
Dy coeficiente de difusion de hidrégeno en a-7r (m:fs).

Cy: fraceion atomica de hidrogeno en a-Zr (atomo 1l/atome Zr).
£ 42 volumen atomico del ¢irconio {m” dtomo Zr).

R: constante universal de los gases (M/mol.K).

Tz temperatura (K).

W=V "+ }“ (suma sohre indices repetidos)

El término B representa fa energia de interaceion de la especie dilundente con el campo de
tensiones local. El término /3 es la presion hidrostatica pfr) que multiplicada por Vo - ¢l
volumen molar del hidrogeno en el Zr - resulta el trabajo hecho por las fuerzas externas al
modificarse ¢l velumen de la matriz por ¢l cambio de concentracion de hidrégeno. Por otro
lado, el segunde término representa la contribucion de la encrgla de delormacion debido al
cambio de concentracion anterior. Debido a ser un efecto de segundo orden, el segundo

término suele despreciarse, quedando la energia de interaccion:

= p(.")V it

92




[.a aplicacion de la segunda Ley de Fick, establece la relacion entre la velocidad de

acumulacion de hidrogeno con €l gradicnte del flujo como se muestra en la Fe. A, 2.

Ec. A.2 dCr) _Ld(ed, ()
dt y ar

Considerando ¢l estado estacionario, la ccuacion anterior queda:

dC,(r) 0
dt

y utilizando la [c. A. Ise llcgaala Ec. A. 3.

EC. A 3 g)'/.'rl'l — d(-‘h’ (J) _ (‘H (fW(r)
rh, dr RT dr

Esta ¢s una ccuacion diferencial de primer orden del tipo g{r) v, = Ai(r) v + fo{r). cuya

. , o Jlr . (r . )
solucion es y=(¢’' +¢' Je o ol )dr .endonde F(r)= Ifl‘( _) dr . De la ecuacion anterior

g(r) 8(r)
se tiene:
. dC () . [ i (r) . ¢ 2
[— 17 o R | . -y = ) Wy = T
S MO e

cuya solucion tinalmente es:

Ec. A. 4 ¢ ()= Cxp[ W(,",)H ¢, + j: exp[— i (r)}ir}

D,

donde ¢; y ¢z son constantes. 1s necesario conocer concentraciones Cpyfr) en dos posiciones
diferentes para despejar dichas constantes ¢; y ¢2. De la Ec. A. 1y la Ee. A. 3 sc obtiene una
expresion para el {lujo Jir) = -c;/r. Evaluando la concentracion de hidrogeno en las posiciones

{y I se obticne:

P LR R

RT
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Siendo, 1 1a distancia desde la punta de la Tisura hasta la punta del hidruro precipitade en cl
estado critico de [ractura. y L. la distancia desde la punta de la fisura hasta una posicion donde
¢l cfecto de la tension por el concentrador se reduce al 1% respecto del valor en la zona del

radio plastico | 109].

Finalmente. la velocidad de avance de la fisura se caleula considerando que ¢l IMujo de dtomos
de hidrogeno que ingresa cn la region delimitada por el radio r - £, Ec. A, 6, precipitara en ¢l

hidruro existente,

dn
=2m) (!
“,! H( )

Dada la densidad de hidrogeno en el hidruro, junto con la ecuacidn e, A. 6 es posible
calcular la velocidad de avance de la fisura V). l.a densidad atémica del hidruro Ny dada en
atomo de Zr por v y la relacion atdmica x entre dtomos de 11 y atomos de Zr delinen la
densidad de H en ¢l hidruro. 1.a velocidad de crecimicento se calcula en la direceion de avance

de la Ttsura (axial en la Figura 4.10), con un espesor de hidruro 4.

b dn
xt, N, di

Fc. A7 I
Reemplazando en la Fe. A. 7. queda la expresidon para la velocidad de RDIH en la direccion

axial.

Fe A p= 2T f',.-ft)cxp[“”'(,"T)]“‘H(f)cxl{"”f/e(!)]

ToAx,Q, N,

lLos valores de / y L sc calculan segan [76] come [ - r, 0l y L 20r,, donde £, es la
ubicacion de la maxima tension desde la punta de la fisura, /. es la longitud critica del hidruro
y rpes el radio plastico generado alrededor de la punta de la fisura (Ver Ee. A. 9 a Ec. AL 1D,

L2l espesor del hidruro se caleula segan la e, A. 12 dado por | 76].
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Ec. A. 9 r, =t g { Kﬁ'] (pam)
(T'n

- (KT -k, Y &, Y
Ec. A. 10 I ! 6;r) [!\’:—K‘: J[”:J {14m)
e, A1 :-,.=”"2”:[K’ ]-(Hm}
' 27 .
Ec. A. 12 by = K70 _1’2)(1-2".)[401‘ - —2V}‘T_m](}m1)
e o~
en donde.
v = 0,436 — 4.8x107(T-273) Coeficiente de Poisson [27].
K, = ]5(MPa.m""). factor de intensificacion de tensiones (calculado para
probeta CCT).
K. = 535 (MPu.m'"). factor de intensificacion de tensiones critico para
hidruros delta | 76].
K, = 43 (MPa.m"Q). factor de intensificacion de tensiones critico para la fasc a-
Zr|76|.
O = 630.84-0.09096T, (MPa). tension de fractura de un hidruro de Zr [94].
E = 93.9-0,0574(1-273) ((1Pa). mddulo clastico |27].
£ : Deformacién del hidruro libre de tensiones. Para material anisotropico
g, =0.0458+0,02627 |[110]
fr = .62, Fraccion de granos de u-Zr cuyas normales a los planos basales

{0001} estan en la direccion circunierencial.

La solubilidad de hidrégeno en la aleacion 'y en un campo de tensiones externas esta dada

por la Ec. A. 13.
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. . . W {r ,
Fe. AL I3 C )= ¢ exp "",(T) e.\'p[p(r)l' ffl
RT
donde
- : Solubilidad solida werminal de 1l en la aleacion. i = » (nucleacion)

. & {crecimiento), d (disvlucion).

Walr) = —Jaeee, | energia de interaccion total por mol de 11 del hidruro
sometido a tensiones externas (suma sobre los indices repetidos i, j — 1.
2.3).

o, i Tension externa aplicada en condiciones de deformacion plana [27] (Ver
lFigura 4,10)

Enlo, =335¢ . 06.=208a0 0,270
Enl o, =0,=K, h/ﬁyo-.u =21k, /N2l

¢, : Deformaciones por la precipitacion del hidruro (libre de tensiones) [21]
En/ e = e, =0.0458. ¢/, =0.072

Enl ¢l =el = 0.0438. ¢!, =0,072

I'n la pnnta de la fisura. la normal a la placa de hidruro es paralela a la
dirceeion circunlerencial del tubo de presion y a la direccion de la
tension aplicada. Mientras que en la posicion L la normal a la placa de

los hidruros es paralela i la dircecion radial del tubo.

¥, 16.7x10" (m ‘mol). Volumen molar del hidrogeno. [111]

Veu = 163 x10" (n'imol . Volumen de hidruro por mol de H [21]

Reemplazando a expresidn de la solubilidad solida terminal dada por la Ge. AL 13 evaluada

en las posiciones 7y L. en la Lic. A, 8. ~c llega a una expresion para la velocidad de RDit.
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Fc. A. i4 oo 27D {( " (i,)exp{w'm (L)]—('}, (I)cxp[ ng)}]-

" Ax1,Q, N, RT f

- . . -H'rml L . . e -
en donde sc deline K{L}=C,, (L)cxp{ p !( )] come el término de la solubilidad afectado por

. - . - i"ll"
las tensiones externas més alejado de la punta de la fisura, y a E{/)=C), (!)exp{I (!)] como

la solubilidad afectada por las tensiones en la region de radio /. Con estas definiciones la Ce.

A. |5 determina la velocidad de propagacion de una fisura por RDIH.

b
Ec. A. 15 Vo= f E(L}=FEl!
‘ Todx1,Q, NH{ ()= £0)

L.a Tabla 7.10 presenta los datos experimentales de las variables que se utilizan para ajustar el

modelo a los materiales ensayados.
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Parametros Medidos:

Fuente: Cu-Kai A= 1.540598 A

Fase a-Zr (P6ymmc)

h k| 26 (%) aq (A) Intensidad (%)
0 0 2 34,82 2,5740 25,29
I 0 1 36,51 2.4590 100,00

[ase w (P6/mmm)

h k| 20(% dy (A) Intensidad (%)
| 35.21 2.5406 91.59
1 1 0 35.60 2.5195 100.00

Fase § (Im3n) — hkl: (110} — Intensidad 100%

Material 2009 ag(A) Aa(A)

] 37,26 24112 7.5E-4

1l 37.54 2,3935 6.[E-4

- sin TT 36,80 24359 6.4E-3
111-380/168 37.40 2.4020 1.3E-3
111-430/168 37,72 2,3829 7.3E-4
HE-500/168 38.34 2.3454 25E-4

Estimacion del error en la determinacion de la posicion del pico:

Considerando la relacion entre los espaciados interplanares d y ¢l angulo de difraccion 8 ;
2d sen@ = A, como la longitud de onda de la radiacion A es constante, la propagacion de

errores resulta:
2Ad sen0 + 2dA0cosf? =0
que se puede escribir como

Ad

= ! A28cot g
d 2
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Ademas, para una estructura bee, como es el caso de la fase f£, la relacion entre d y el
parametro de red a es:
a Aa

d=————— ymeénor Ad= = _
Ik +I h +k +1°

de aqui podemos despejar el error Aa , que se lista junto con los valores de agde la fase .
El valor A20 se midio como la diferencia entre el valor del pico de la fase f del diagrama de

difraccion experimental y el valor maximo del pico utilizando un ajuste de tipo Lorentziano.

En la figura siguiente se muestra un ejemplo de la medicion para el material 1.

"] 1 i 1 n 1 i 1 i L i 1 i 1
L Material Il 37.53(37,57
1—— Ajuste para tase 4(110)
160000 4 —— Ajuste para [ase ¢ (101)
140000 <
w h,
2 120000 4
=
u -
]
100000
A0 =004
BO000 -1 |k S
GO0 =
i
40000 +—————-"-—-"7—""—""——T——7——
335 36.0 6.5 37.0 3735 IR0 385 39.0

De los valores de los errores obtenidos se observa que los parametros de red estimados a
partir de las mediciones de las posiciones de los picos de fase f son confiables hasta la
milésima parte, lo que asegura una clara diferenciacion entre los tratamientos térmicos que

recibieron los materiales.
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TRABAJO FUTURO

Ln base a los resultados y analisis de este trabajo se plantean como lincas de futnras

investigaciones los siguientes puntos:

* Moedir cl coeficiente de Difusion del 1lidrogeno en material de tubos de presion Zr-2.5Nb
con distintos tratamientos térmicos para aumentar la base de datos y permitic una mejor

validacion del modelo tedrico.

¢ Medir la solubilidad del hidrogeno en la aleacion de los tubos de presién con diferentes
tratamicntos térmicos, en calentamiento y enfriamiento, para profundizar los estudios sobre

las tensiones gque dan origen a la bistéresis.

* Fvaluar el cfecto de 1a irradiacion sobre la solubitidad y la difusion del hidrdgeno en el

material

e Optimizar los parametros del método de disolucidén anddica (composicion de la sofucion,

corricnte. tension, lavado).

e Modelizar la RDIH con métodos numéricos que permitan mayor flexibilidad en la

resolucton de las ccuaciones acopladas.
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