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RESUMEN

Las aleaciones de circonio, ampliamente utilizadas en la industria nuclear, son propensas a
la incorporacion de hidrégeno (deuterio) durante el servicio en los reactores. Cuando se
excede la concentracion de la solubilidad solida terminal, el hidrégeno precipita en forma
de hidruros de circonio, los cuales son menos ductiles que la matriz que los rodea y pueden
tener efectos nocivos sobre las propiedades mecénicas de los componentes. Usualmente la
cuantificacion de hidruros se realiza a través de técnicas destructivas que consisten en
extraer pequefias cantidades de material del componente instalado, pero este proceso no
sirve para detectar distribuciones inhomogéneas ni para monitorear la evolucion de un
mismo punto en el transcurso del tiempo. Por lo tanto seria Gtil contar con una técnica no

destructiva para la determinacion del contenido de hidrdgeno aplicable in situ.

En esta tesis se investigd la aplicacion de ondas elasticas ultrasénicas mediante la técnica
pulso-eco con el fin de determinar el contenido de hidrdgeno en muestras de aleaciones de
circonio (especificamente Zry4). Dado que el hidrégeno en exceso precipita como hidruro
con distinta densidad y rigidez que la matriz, constituye una discontinuidad en el sélido
modificando la propagacion de las ondas elasticas que se observa a partir de cambios en la
velocidad y la atenuacion de las mismas. En particular se continu6 la investigacion iniciada
por M.P. Gémez ya que mostrd resultados prometedores. Se buscéd reducir el error del
método ultrasonico a partir del aumento de la resolucion temporal, el aumento de la
relaciéon sefial ruido, el control de la temperatura de medicion entre otros. A su vez se
evalud la aplicabilidad del método para la aplicacién in situ por lo que se agregaron dos
variables: la textura cristalogréfica y la morfologia de los hidruros. Para esto se prepararon
probetas cubicas de Zry-4 que permiten la medicion en distintas direcciones, a las cuales se
les introdujo distintos contenidos de hidrégeno por un proceso de carga gaseosa. La
distribucion y morfologia de los hidruros se manipulo a través de dos velocidades de

enfriamiento distintas.

Si bien se observéd la influencia de los hidruros en la propagacion de ondas elasticas, los
ensayos de pulso eco realizados en este trabajo no lograron la determinacion del contenido

de hidrogeno con la exactitud necesaria. Por otro lado se observé una fuerte dependencia



tanto de la atenuacion como de la velocidad de ondas longitudinales con la textura del
material. Dado que la textura cristalogréfica es de relevancia tecnoldgica para los
componentes de Zr, se estima que se pueden utilizar métodos ultrasénicos para su

determinacion.
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ABSTRACT

Zirconium alloys are widely used in the nuclear industry due to the combination of good
properties such as high yield strength, good corrosion resistance and low thermal neutron
capture cross section. However, during the service life inside the reactors, hydrogen is
incorporated in the material which, when the terminal solubility limit is exceeded,
precipitates in the form of zirconium hydride. These are less ductile than the surrounding
matrix potentially producing a detrimental effect in the component’s mechanical properties.
Hydrogen concentration is usually determined by a destructive technique in which small
chips are scrapped from inside the component, but this process cannot detect
inhomogeneous hydride distributions nor can it be used to monitor the development of a
location during time. Thus, a nondestructive technique for the hydrogen concentration

determination in situ would be desirable.

In this thesis elastic waves were applied by the pulse eco technique to determine the
hydrogen concentration in zirconium alloy (zry-4) samples. Zirconium hydrides have a
lower density and a higher stiffness than the surrounding matrix, constituting an elastic
discontinuity which modifies the propagation of elastic waves. This can be detected by
small changes in the velocity and attenuation of the applied waves. The aim was to continue
the work started by M. P. Gomez in which promising results were shown. The particular
aim was to diminish the associated error by increasing the temporal resolution, increasing
the signal to noise ratio, controlling the measurement temperature, etc. Moreover, the
method was further studied by considering two other variables: the crystallographic texture
and the hydride morphology. In order to do this, cubic specimen that allow measurements
to be carried out in several directions were prepared. Then the hydrogen content was
increased by a gaseous charge method and different hydride distributions were obtained by

applying two different cooling rates.

Although the influence of the hydrides in the propagation of elastic waves was observed,
the hydrogen content could not be successfully determined. On the other hand, a strong

influence of the texture was observed on the velocity and attenuation of the applied waves.



Considering the technological relevance of this variable, ultrasonic methods might be

successful in characterizing zirconium texture.
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1. INTRODUCCION

Las aleaciones de circonio son ampliamente utilizadas en la industria nuclear debido a la
combinacion de una serie de buenas propiedades, entre las cuales se destacan la alta
resistencia mecanica, la buena resistencia a la corrosion y la baja seccion eficaz de captura
de neutrones térmicos [1]. Desde su introduccion en los afios 50s para el uso en submarinos
nucleares [2] las aleaciones de circonio han estado en constante desarrollo y hoy en dia son
utilizadas en reactores nucleares como separadores, tubos guias, tubos de calandria, tubos
de presion, y vainas de elementos combustible entre otras aplicaciones. Dentro del reactor,
estos componentes estdn sometidos a cambios de presion y temperatura, bombardeo de

neutrones, tensiones mecanicas y corrosion, que deterioran sus propiedades.

En particular, la corrosion permite la incorporacion de hidrogeno en las aleaciones de
circonio originando mecanismos de degradacion especificos. El ingreso del hidrogeno
ocurre a partir de la formacion de una capa superficial de éxido y la liberacién de hidrégeno
gaseoso. Aunque la capa de Oxido es protectora, y actla de barrera ante el ingreso de
hidrégeno, una pequefia parte ain es absorbida por el material luego de descomponerse en
hidrégeno atémico. Cuando la concentracion de hidrégeno en el material excede la
solubilidad sélida terminal, se forman hidruros de circonio, los cuales al ser menos ductiles
que la matriz que los rodea, pueden tener efectos nocivos sobre las propiedades mecanicas

de los componentes, cuando estan presentes a fracciones volumétricas suficientes.

Especificamente, se destacan tres mecanismos de degradacion ligados a la presencia de
hidruros en el circonio: fragilizacion por hidruros, formacion de ampollas y Rotura Diferida

Inducida por Hidruros.

La fragilizacion por hidruros ocurre dado que los hidruros son una fase de menor ductilidad
que la matriz, y a partir de determinadas concentraciones, trae como consecuencia la
reduccion de la tenacidad de los componentes. Usualmente la fragilizacion por hidruros
solo resulta de interés para materiales que estén llegando al fin de su vida util dénde el
contenido de hidrogeno acumulado puede ser alto. Adicionalmente, este fendmeno se ve

incrementado cuando los hidruros se encuentran orientados de forma normal al eje de



tension aplicada [3], y por el grado de endurecimiento por irradiacion [4]. La principal
manifestacion de fragilizacion por hidruros e irradiacion es la pérdida de resistencia a la

fractura por impacto.

El ampollado consiste en la difusion de hidrogeno en solucién sélida hacia puntos frios
impulsado por gradientes térmicos [5]. Una vez que se alcanza la solubilidad sélida
terminal en la region, precipita un hidruro fragil. En la medida en que haya disponibilidad
de hidrégeno y tiempo de difusion, se formard un conglomerado de hidruros denominado
ampolla. Dado que el hidruro al precipitar genera una expansion volumétrica, la ampolla
genera deformacion de la matriz, por lo que la interfaz ampolla-matriz puede ser ndcleo de
defectos puntuales. Por ejemplo, el ampollado se ha observado en los canales de
combustibles tipo CANDU, cuando ocurre el contacto accidental entre el tubo de presion (a
350°C) con el tubo de calandria (a 70°C) o en las vainas de los combustibles cuya cara
interior se encuentra en contacto con el combustible nuclear (a 400°C) y su cara externa con
el moderador (a 350°C) [6].

La Rotura Diferida Inducida por Hidruros (RDIH) es un fenémeno de fragilizacion por
hidruros localizada que se manifiesta como un proceso de crecimiento de una fisura
subcritica [7]. Dado que la difusién del hidrogeno se ve asistida por gradientes de tension,
ante la presencia de un defecto concentrador de tensiones, el hidrégeno en solucién
difundird hacia el mismo hasta superar la solubilidad solida terminal local nucleandose
hidruros fragiles de forma normal al eje de tension aplicada. Una vez que el hidruro alcanza
la longitud critica se fisura, incrementado la longitud del defecto y dando lugar a la
precipitacion de nuevos hidruros repitiendo el proceso (que puede llegar hasta la rotura
catastrofica). El crecimiento de la fisura es diferido por el tiempo que tarda el hidrégeno en

difundir hacia la punta de la fisura hasta alcanzar la longitud critica de fractura.

En la Figura 1 (a) se observan metalografias tipicas de hidruros precipitados [8], en (b) una
ampolla de hidruro en matriz de circonio [5] y en (c) superficies de fractura luego de un
proceso de rotura diferida inducida por hidruros [7].



Figura 1. a. hidruros precipitados (lineas negras) en Zr-2.5Nb. b. ampolla de hidruro en
matriz de circonio. c. superficie de fractura por RDIH en un tubo de presion de Zr-2.5Nb

Todos los procesos de degradacion antes mencionados operan por la precipitacion de
hidruros en la matriz de circonio. Entonces, como estos procesos pueden dafiar en forma
severa los componentes de las instalaciones nucleares se debe tener control de la cantidad
de hidruros presentes durante todo el servicio de los materiales en uso que garantice la

seguridad de la operacion [9].

Usualmente la cuantificacién de hidruros se realiza a través de técnicas destructivas que
consisten en extraer pequefias cantidades de material (ej. virutas) del componente instalado,
gue luego se analizan en laboratorio mediante técnicas como DSC (Calorimetria
Diferencial por Barrido); LECO (Analisis de gases por fusion); y HVMS (Espectrometria
de masa en alto vacio). Sin embargo, este proceso no permite estudiar el componente en su
totalidad (no sirven para detectar distribuciones inhomogéneas) y tampoco permiten repetir
la medicion en un mismo lugar, por lo que no se puede monitorear la evolucién de un
mismo punto en el transcurso del tiempo. Por lo tanto, las técnicas no destructivas tienen
ventajas comparativas y gran potencialidad de aplicacion y desarrollo para esta tarea.
Aquellas basadas en radiografia de neutrones (NRG), como tomografia computada (CT) o
imagen en placa por neutrones (NIP), han demostrado sensibilidad para la deteccion de
hidruros [10], sin embargo, requieren equipamiento complejo y costoso, que dificulta la
aplicacion in situ. Por otro lado, ensayar muestras irradiadas fuera de planta puede resultar
engorroso ya que se requiere traslado, laboratorios, equipos y personal habilitados para

estas tareas. Entonces, la situacion ideal seria contar con un método de ensayo no



destructivo que pudiera ser aplicado in situ, sin las desventajas de las técnicas mencionadas.
Entre estos métodos se destacan corrientes inducidas, emision acustica y ultrasonido, pero

la sensibilidad y confiabilidad de estos métodos aun debe ser demostrada.

El ultrasonido se emplea de forma periodica para las inspecciones durante las paradas
programadas de los reactores nucleares. Estas resultan Gtiles para detectar el estado general
de los componentes; por ejemplo, se pueden detectar roturas en las vainas de elementos
combustibles [11], o evaluar la integridad del tubo de presion, en centrales tipo CANDU,
utilizando la herramienta CIGAR (Channel Inspection Gauging Apparatus for Reactors)
para medir el pandeo del tubo, el diametro, el espesor de pared, el tamafio de defectos, el
espacio entre tubo de presion y tubo de calandria [12] y la localizacion de los espaciadores
[13]. También mediante ultrasonido se han podido detectar ampollas y fisuras producidas
por RDIH. Sin embargo, la determinacion del contenido de hidruros, si bien es
tedricamente factible, segin la busqueda bibliogréafica realizada, no estd implementada

como una técnica de rutina in situ.

Entre los antecedentes de la deteccion de hidruros en aleaciones de circonio puede
mencionarse un estudio que se realizdé en 2009 mediante una comparacion entre distintos
laboratorios del mundo [7] sobre tubos de presion de centrales tipo CANDU. Los
resultados obtenidos mediante las técnicas de ultrasonido y de corrientes inducidas no
demostraron tener la sensibilidad requerida para la aplicacion. Otro método, la resistividad
eléctrica medida sobre el espécimen sometido a ciclados térmicos, si pudo determinar con
suficiente exactitud la cantidad de hidrégeno. Sin embargo, los ciclados térmicos
imposibilitan su aplicacion in situ y solo serian aplicables en laboratorio. Existen ademas
otros trabajos que han aplicado técnicas ultrasonicas para detectar el contenido de

hidrégeno en aleaciones de circonio, basadas en:

e el cambio en las constantes elésticas de tercer orden a través de ondas de Lamb
generadas por arreglos de EMATS (ElectroMagnetic Acoustic Transducers) [14],

o la dispersion de ondas guiadas de propagacion circunferencial generadas por LUT
(Laser Ultrasound Technique) [15],



e la dispersion de ondas guiadas de propagacion axial emitidas por microscopia
acustica de baja frecuencias de tipo LFB (Line Focus Beam) [16],

e el cociente de velocidades usando ondas de Rayleigh-Lamb [17],

e el cambio en la temperatura de disolucién del hidrogeno por ondas longitudinales y
transversales de ultrasonido generadas por EMATS [18],

e ¢l cambio en la temperatura de solubilidad sélida terminal de hidrégeno a partir de
la medicidon de resonancia ultrasénica RUS (Resonant Ultrasound Spectroscopy)
[19],

e el cambio del modulo de Young a la temperatura de operacion a través de LRUS
(Laser Resonant Ultrasound Spectroscopy) [20],

e ¢l desvio en la frecuencia de resonancia de un tubo excitado por resonancia
electromagnética acustica (EMAR) [21],

e la amplitud de armoénicos generados por la interaccion no lineal de ondas
ultrasonicas [22],

e la pérdida de foco observada en un barrido C por Ultrasound Backscatering
Technique [23],

e laespectroscopia ultrasonica de alta frecuencia [24],

¢ |os cambios de magnitud en la velocidad y atenuacion de ondas longitudinales de

alta frecuencia a través del método de pulso eco por correlacién cruzada [25], [26].

En general, las técnicas anteriores muestran ser sensibles a cambios en el contenido de
hidrogeno pero ninguna demostrd la capacidad de detectar cambios del orden de la
millonésima parte en concentraciones menores a las 100 ppm de forma inequivoca. Por otro
lado, algunas de las técnicas no podrian ser aplicables in situ por utilizar equipamiento no
transportable o la necesidad de realizar ciclados térmicos. En [25] por ejemplo, se encontro
que la velocidad en funcién del contenido de hidrégeno es oscilante, en particular para el
rango de interés para las aplicaciones en reactores. Se estimd en este caso que la
cristalografia del hidruro presente puede ser una de las causas de las oscilaciones

detectadas. En otras mediciones similares [26] se encontrd, con el mismo tipo de hidruro



precipitado, que la velocidad se incrementa de forma monodtona con el aumento de
hidrégeno dentro de las bandas de error del método, y se estimd una sensibilidad de
deteccion de 60 ppm, la cual no seria suficiente para la aplicaciéon. Sin embargo, se observa
cierta tendencia de los resultados a mostrar iguales valores de velocidad para probetas con
distintas cargas. Esto podria estar relacionado a una falta de resolucion temporal en la
obtencion y procesamiento de las sefiales. La atenuacion a su vez mostré un crecimiento
con el contenido de hidrégeno pero de tipo logaritmico, y para 10 MHz mostré buena

sensibilidad en la determinacion del contenido de hidrogeno agregado.

Finalmente, se debe mencionar que las variables metalUrgicas (tamafio de grano, textura,
estado de tensiones residuales, tamafio de precipitados, anisotropia, etc.) juegan un rol
critico en la interaccion del ultrasonido con los materiales [27] [28] [29], y que en general
no han sido consideradas en las mediciones para la determinacion de la concentracion de

hidruros.

1.1. Objetivos

En esta tesis se investiga la aplicacion de ondas elasticas ultrasonicas mediante la técnica
pulso-eco con el fin de determinar el contenido de hidrégeno en muestras de aleaciones de
circonio (especificamente Zry4). Dado que el hidrégeno en exceso precipita como hidruro
con distinta densidad y rigidez que la matriz, la velocidad del sonido depende del contenido
de hidrégeno. Por otro lado, los hidruros actian como centros dispersores de la energia
elastica, lo que implica un cambio en la atenuacion de las ondas elasticas con el incremento

de hidruros.

Se plantea continuar la investigaciéon iniciada por M.P. Gomez [26] ya que mostro
resultados prometedores. Se busca reducir el error del método ultrasonico a partir del
aumento de la resolucion temporal, el aumento de la relacion sefial ruido, el efecto de la

variacion de la temperatura de medicidn entre otros. A su vez se desea evaluar la el método



para la aplicacién in situ por lo que se agregan dos variables: la textura y la morfologia de

los hidruros.
1.2. Resumen de capitulos

En el capitulo 2 se describen las caracteristicas principales del zirconio entre las que se
destacan su cristalografia, su comportamiento elastico y la textura tipica de los

componentes de Zr.

En el capitulo 3 se describe el sistema Zr-H haciendo hincapié en la precipitacion y

caracteristicas de los hidruros de zirconio.

En el capitulo 4 se describe la ecuacién de onda general para solidos isotropicos y la
ecuacion de Christoffel para sélidos anisotrdpicos. Luego se aplica para el caso particular

de un cristal hexagonal.

En el capitulo 5 se describe la técnica de pulso eco utilizada para caracterizar materiales a
través de la atenuacion y velocidad de ondas elésticas. Se describen las consideraciones

generales y las posibles fuentes de error.

En el capitulo 6 se describe el método experimental. Primero se desarrolla la preparacion de
probetas y la caracterizacion de las mismas a partir de metalografia, y difraccién de rayos
X. Luego se describen los ensayos de ultrasonido, el instrumental utilizado y la aplicacién

particular en este trabajo.

En el capitulo 7 se presentan y analizan los resultados obtenidos y en el capitulo 8 se

exponen las conclusiones finales.

En el anexo se incluye informacion complementaria sobre el trabajo desarrollado durante el

periodo de investigacidn que puede resultar de interés para el lector.



2. CIRCONIO

2.1. Cristalografia

El circonio y sus aleaciones, como ya se dijo en la introduccidn, forman parte de muchos de
los componentes principales de los reactores nucleares por la combinacion de sus buenas

propiedades mecanicas y su baja absorcion de neutrones térmicos.

Cristalograficamente el Zr responde a una estructura hexagonal compacta (hcp) como se
muestra en la Figura 2.a. La celda unitaria hexagonal, Figura 2.b, tiene dos ejes a1 y a2 de
igual longitud, que forman un angulo de 120° entre si, y un eje c ortogonal. La relacion de
longitudes entre los ejes c/a es 1,59. EI motivo de 4&tomos que junto con la celda hexagonal
representa al cristal de estructura hcp es (0,0,0) (2/3,1/3,1/2).

5\

A "

a
b a1=ay=as

a. b.
Figura 2. a. Celda hexagonal compacta. b. Detalle de los ejes de la celda hexagonal. [30].

Debido a la definicion de los ejes de la celda hexagonal, utilizando la notacién estandar de
Miller para direcciones [hkl] se encuentra que direcciones equivalentes no son
permutaciones de indices como en otras estructuras (ej. Cubica). Para mantener esta
propiedad de direcciones e indices, en las estructuras hexagonales se utiliza la notacion de
Miller-Bravais, en la que se utilizan cuatro indices [hkil], siendo el tercero el valor negativo

de la suma de los dos primeros i=-(h+k). En la Figura 3 se observan las direcciones



cristalogréficas principales en el plano basal (0001) expresado en notacién de Miller-

Bravais.

[1720] a4 [2110]

o 11100]
P

[1270] == = [1270] a,

N [0170)

N
[2770]

- [1120
a,  11070] (11201

Figura 3. Direcciones principales en un plano basal (0001) de una celda hexagonal
utilizando notacion de cuatro indices [30].

Cuando se necesita de un sistema de referencia ortogonal en las estructuras hexagonales,
como por ejemplo para definir las constantes elasticas, se eligen como ejes X; = [2110],

X, = [0110], y X5 = [0001], como se muestran en la Figura 4.

Figura 4. Sistema de referencia ortogonal utilizado en estructuras hexagonales utilizando
notacion Miller-Bravais [30].

2.2. Comportamiento eldstico y anisotropia

Las diferencias cristalograficas observadas en las estructuras hexagonales traen
consecuencias sobre la anisotropia de muchas propiedades fisicas como la dilatacion

térmica, las constantes elasticas y la difusion. En particular, para esta tesis son de interés las



constantes elasticas que intervienen en la ecuacion de onda y se relacionan con la velocidad

y atenuacién del sonido en el material.

El comportamiento elastico general se describe a traveés de la ecuacion de Hooke
generalizada, ver Ec. 1, que relaciona el tensor de constantes elasticas Cjj, de cuarto orden
(81 constantes), con los tensores de tension a;; y deformacion g, ambos tensores de

segundo orden (9 componentes).

Oij = Cijklgkl Ec. 1

En la Figura 5 se muestra la convencion de la notacién para las tensiones y deformaciones

en un cubo elemental.

Figura 5. Componentes de tension y deformacion para un cubo elemental de material
elastico [30].

Por las simetrias intrinsecas del tensor de constantes elasticas las 81 constantes se pueden
reducir a 21 independientes. Estas 21 constantes se pueden representar en forma matricial
utilizando la notacion de Voigt. Se obtiene un sistema mas compacto que se muestra en la
Ec. 2.

r017 €11 €12 €13 €14 C15 Cie7 €17
% Ci2 Cz2 (23 Cas4 Ca5 Cy6||&2
03| |C13 C23 (€33 C34 C35 C36]||€3
04| |Cia Caa C3a Caa Cs5 Cag||Va Ec.2
Os5 €15 Ca5 €34 C45 Cs5 Cs6]1Y2
LOgd  LC1g C26 C36 Ca6 Cs6  Ceed LV3
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Luego, la simetria propia de los cristales permite reducir ain mas el nimero de contantes
elasticas independientes. En el caso de un cristal cubico, las direcciones que coinciden con
las aristas de la celda son indistinguibles y ademas la diagonal del cubo (direccion [111]) es
un eje de simetria, por lo que las 21 constantes se reducen a 3. En el caso hexagonal, la
Unica operacion de simetria consiste en una rotacion axial de sexto orden y el grupo
espacial m&s comdn es 6/m 2/m 2/m, por lo que s6lo se puede reducir el tensor de
constantes elasticas a 5 constantes independientes. Las matrices en notacion de Voigt para
los casos cubico y hexagonal se muestran en la Ec. 3. En el caso de materiales
policristalinos sin orientacion cristalina preferencial suele considerarse que un tensor
elasticamente isétropo es suficiente para representarlo; en este caso solamente alcanza con
dos constantes elasticas independientes. La forma del tensor isotropico es como la del
cristal cubico pero la constante css es una combinacion de las constantes ci1 y Ci2, Siendo

C44=(C11-C12)/2.

Cdbico Hexagonal

€11 C12 C12
C12 C11 Cp2
Ci12 C12 C11

- _ Ca4 Ec. 3

. Ca4- - - - - ~ 3 (€11 = €12) |

Es evidente, a partir de las formas que pueden tomar los tensores de constantes elasticas en
funcién del tipo de simetria de los cristales, que pueden aparecer comportamientos
altamente anisotropicos. Entendiéndose por anisotropia a la cualidad de la materia de
presentar distintas propiedades en funcién de la direccién. Cualquier propiedad
representable mediante una magnitud tensorial es susceptible de presentar un
comportamiento anisotrdpico, en particular la anisotropia del tensor de constantes elasticas
se traduce en anisotropia mecanica macroscopica en monocristales. Cuanto menor sea la
simetria del cristal y mayor sea el nimero de constantes elasticas mas susceptible es el

cristal a presentar diferencias en las constantes elasticas independientes.

11



El Zr por ser hcp posee 5 constantes elasticas independientes que se incluyen en la Tabla 1,

donde se observa una marcada anisotropia cristalina [31].

Tabla 1. Valores de las constantes elasticas de un cristal de Zr (hcp)

Constantes de rigidez Zr (GPa)

C11 C33 Cyq C12 C13
144 166 33,4 74 67
2.3. Textura

En materiales policristalinos se define la textura cristalografica como la distribucion
preferencial de orientaciones de los granos en funcion de una direccion de referencia de la
muestra. Si la distribucidn es aleatoria, la anisotropia cristalina se promedia y se observa
isotropia macroscopica. Si en cambio existe una orientacion cristalina preferencial, la

anisotropia cristalina se reflejara en las propiedades macroscopicas.

Los componentes de Zr poseen marcadas texturas cristalograficas como producto de los
procesos termo-mecanicos llevados a cabo durante el proceso de fabricacion. En general se
observa que los planos basales de la celda hexagonal y la direccion [1010] se alinean de
forma paralela a la direccion de mayor deformacion [32]. En procesos de laminado de
placas se comprime en la direccion normal mientras esta fija en la direccion transversal, de
forma que los polos basales se ubican alrededor de la direccion normal entre £30° a +40°
con una tendencia hacia la direccion transversal [33]. En el caso de trabajado de geometrias
tubulares, el estado de tension deformacion depende de la relacion entre fuerzas
tangenciales y radiales, por lo que la textura dependera de la relacion entre reduccion de
espesor de pared y reduccion de diametro [34]. La textura final debe ser cuidada ya que
influye sobre la termo-fluencia (creep), el crecimiento por irradiacion, la corrosién nodular
(stress corrosion cracking) y la precipitacion de hidruros [28]. En particular para promover
el crecimiento por irradiacion en la direccion axial los polos basales deben estar orientados

en el plano radial-tangencial. Por otro lado, con el fin de reducir el efecto de fragilizacion
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por hidrogeno, los polos deben estar orientados en la direccion tangencial de forma que se

favorezca la precipitacion de hidruros circunferenciales [35].

2.3.1. Figuras de polos

Para representar la textura se utiliza la figura de polos directa, que mediante rayos X,
permite describir de forma completa la distribucion de intensidades difractadas por una
familia de planos {hkil} con respecto a una terna de ejes que representa las direcciones
principales de un componente (barra, tubo) [36]. A partir de la interseccion de la direccion
normal de los planos difractados con una esfera virtual, se generan polos que mediante una
proyeccion estereogréafica bidimensional permiten leer la textura de una cara del espécimen.
Las figuras de polos en componentes de Zr y la representacion esquematica de los cristales
en funcion de su geometria se incluyen en la Figura 6 para una barra laminada y en la
Figura 7 para un tubo de presion. Para la barra laminada las direcciones principales se
definen como RD: Rolling Direction/Direccion de Laminaciéon, TD: Transversal
Direction/Direccion Transversal, y ND: Normal Direction/Direccion Normal. Para la geometria
de tubo las direcciones principales son L: Longitudinal, T: Transversal y R: Radial.

2.3.2. Factores de Kearns

Otra forma de representar la informacion de la textura es a través de los factores de Kearns
(también denominado factor f) que son descriptores ingenieriles de la textura de metales
hexagonales. Su uso es prevalente en la industria nuclear tanto para el Zr utilizado en
componentes estructurales como para el Hf utilizado como veneno para neutrones térmicos
[37]. Estos factores cuantifican la fraccion volumétrica de cristales orientados con el plano
basal perpendicular a una direccion dada del espécimen y en particular, para tres
direcciones mutualmente ortogonales que necesariamente suman uno. Aungue sean simples
e intuitivos, expresan informacién limitada sobre la textura, por lo que se han desarrollado
otros descriptores de mayor complejidad que entregan una descripcion mas completa [38].
Igualmente, en este trabajo se optd por utilizar los factores de Kearns ya que permiten la

comparacion directa de los resultados obtenidos con los expuestos en la literatura.
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Figura 6. Superior. barra de Zr laminada con direcciones principales (RD, TD y
ND). Inferior. mediciones de textura mediante rayos X de tres polos de una barra
laminada de Zry4 [39].

Figura 7. Superior. Esquema de un tubo de presion de Zr-2.5Nb con las direcciones
principales (L, T y R). Inferior. Mediciones de textura mediante rayos X de tres polos de
un tubo de presion de Zr-2.5Nb [40].
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3. CIRCONIO E HIDROGENO.

Las aleaciones de circonio, al igual que otras aleaciones de elementos del grupo IV de la
tabla periddica son formadores de hidruros. Los hidruros son una fase mucho mas fragil
que la matriz que las contiene y pueden ocasionar una disminucion en las propiedades
mecénicas de las aleaciones, asi como participar en otros mecanismos de degradacién como
son el ampollado y la rotura diferida inducida por hidruros [41]. En reactores nucleares de
potencia refrigerados por agua, se utiliza agua pesada la cual estd compuesta por dos
atomos de deuterio y uno de oxigeno. Dado que el deuterio es is6topo del hidrdgeno, de

ahora en mas, el término hidrdgeno hace referencia a ambos is6topos.

3.1. Ingreso del Hidrégeno

Durante la fabricacién de las aleaciones de circonio, a pesar de las precauciones tomadas,
suele quedar una concentracion inicial de hidrogeno menor o igual a 5 partes por millén en
peso 0 ppm [42] (anteriormente esta concentracion podia llegar a las 25 ppm). Luego,
durante la operacion de reactor, se produce el proceso de corrosion descrito por la Ec. 4, en
donde el hidrégeno liberado en la reaccidén puede ingresar en la matriz incrementando el

contenido del mismo.
Zr + 2H,0 - Zr0, + 2H,
Ec. 4
H, - 2H

Ademas existen otras fuentes de hidrégeno como por ejemplo la reaccion de radidlisis, o
hidrogeno atomico disuelto en el refrigerante [43].

El proceso de absorcion de un atomo de H en el Zr, se da en distintas etapas [44]:

- Transporte en fase gaseosa: la molécula de H: difunde en fase gaseosa hasta la superficie

del metal. EI movimiento en esta etapa es solo difusivo.
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- Fisisorcion de H: en la superficie del metal: el H> se adsorbe en los centros activos de la

superficie.

- Disociacion de Hz y quimisorcion: la molécula de hidrogeno se disocia por efecto térmico

y produce dos atomos de H, fuertemente ligados a la superficie metalica.

- Ingreso al interior del metal: en esta etapa los atomos quimisorbidos penetran al interior

de la matriz metalica.

- Difusion de H en el metal: los atomos de hidrégeno absorbidos se mueven dentro de la

matriz metalica, por gradientes concentracion, de tensiones o de temperatura.

- Formacién de Hidruros: cuando la concentracion de H supera localmente la solubilidad
solida terminal a la temperatura de trabajo se produce la precipitacion de hidruro.

Los componentes de Zr dentro del reactor se encuentran pasivados por una capa de oxido
que desacelera el proceso de corrosion. Aun asi se observa ingreso de H durante el servicio
de los componentes. Los experimentos presentados en [45] sugieren que dicho proceso se

da en fisuras que exponen al Zr por lo que queda en contacto con el moderador.
3.2. Diagrama Zr-H

El diagrama de fases del sistema Zr-H, que se muestra en Figura 8 [46], presenta dos fases

alotrépicas de Zr (a-Zr y p-Zr) y tres fases de hidruro (o, ¢y y).

Fase a: matriz de Zr de estructura hcp con H en solucion sélida intersticial, donde los sitios
ocupados son preferencialmente tetraédricos. Los parametros de red son a=3,227 A, y
¢=5,137 A para el Zr puro pero aumentan de forma lineal con el contenido de H [47]. La
solubilidad de H es menor a 1 ppm a temperatura ambiente y se incrementa hasta
aproximadamente 700 ppm a la temperatura eutectoide. En la Figura 9.a se observan una
celda hcp y las posiciones de los intersticios en donde se aloja el H.
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Figura 8. Diagrama de Fases del sistema Zr-H [46].

Fase B: matriz de Zr de estructura bcc con H en solucién sélida intersticial, donde se asume
que los sitios ocupados son octaédricos. La cantidad maxima de hidrégeno en solucion
solida en la fase B es mayor que en la fase a, y puede exceder el 50% at. a 800 °C. El

parametro de red es a=3,61 A para Zr puro y crece hasta un 2% al incrementar el contenido
de H.

Fase 8 (Zr-His9-1.64): hidruro de estructura fcc con los &tomos de H ubicado al azar en los
sitios intersticiales tetraédricos. El rango de composicion de hidrogeno en dicha fase se
encuentra entre los 56,7 y 66 % at dependiendo de la temperatura. Este tipo de hidruro es
considerado de equilibrio, se observa a bajas velocidades de enfriamiento y es el que se
encuentra mas comunmente en los componentes nucleares. En la Figura 9.b se muestra, en
una celda representativa de este hidruro, uno de los sitios intersticiales tetraédricos donde se

ubican los atomos de hidrégeno.
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Fase y (Zr-H): hidruro de estructura tetragonal centrada en las caras (fct) con atomos de H
ubicados en sitios intersticiales tetraédricos en planos (110) alternados. Esto se traduce en
una ocupacioén del 50% at. de H (relacion 1:1). Se observa experimentalmente luego de
altas velocidades de enfriamiento, en materiales de baja pureza y por transformacion con

tensiones aplicadas; esta en plena discusion si es una fase estable 0 metaestable [48].

Fase € (Zr-H2): hidruro de estructura tetragonal centrada en las caras (fct) con el hidrogeno

ubicado en los sitios tetraédricos, con una composicion de 62.5 %at. de H.

® metal-Atom

O atom in tetrahedral interstice
a.

Figura 9. a. Celda hexagonal compacta y sus intersticios tetraédricos [49]. b. Celda fcc que
representa al hidruro delta, en donde se observa uno de los intersticios tetraédricos [50].

Ademas de los hidruros que figuran el diagrama de fases, recientemente [51] se ha
descubierto una nueva fase hidruro, Zr-Hos denominado {, que es una fase trigonal
metaestable. A partir de célculos utilizando primeros principios se han predicho nuevas
estructuras de hidruros que hasta el momento no han sido verificadas experimentalmente
[52].

En la Tabla 2 se listan las principales caracteristicas de los hidruros. Cabe destacar que
actualmente, para las aleaciones de circonio, los hidruros con mayor importancia

tecnolodgica, son principalmente el hidruro & y en menor medida el hidruro v.
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Tabla 2. Caracteristicas de las fases hidruros de Zr.

Parametro de red
) Grupo
Fase Formula Estructura _ (nm)
Espacial
a c
0 Zr-Hi59-164 fcc Fm3m 0,47783 -
e Zr-H» fct 14/mmm 0,49689 0,4497
y Zr-H fct P4,/n 0,4592 0,4970
4 Zr-Hos trigonal P3ml 0,3300 1,0290

3.3. Solubilidad del Hidrégeno

La solubilidad sélida terminal (SST) corresponde a la m&xima concentracion de hidrégeno
que puede retenerse en solucion sélida, y a partir de la cual se produce la precipitacion de
hidruros. Esta curva resulta de gran interés ya que describe la precipitacion de hidruros que

sucede durante el enfriamiento de los reactores.

En las aleaciones de Zr se ha observado que las curvas de solubilidad siguen un
comportamiento de tipo Arrenhius Cy = Ae"2H/RT) en donde Cw es la concentracion de
hidrégeno, 4H representa la entalpia de solvus, A una constante preexponencial, R la
constante universal de los gases y T la temperatura. Existe una histéresis entre el
calentamiento (disolucién) y el enfriamiento (precipitacion) relacionado con la energia
plastica que se manifiesta en la precipitacion que luego no se recupera en la etapa de
disolucion [53]. En la Figura 10 se muestran dos curvas tipicas de solubilidad sélida
terminal (SST) en disolucidn y en precipitacion, donde se puede apreciar la histéresis entre

las curvas.
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Figura 10. Curvas de disolucion y precipitacion de hidruros en aleaciones de Zr. Se
observa una histérsis entre ambos ciclos.

Esta misma informacidén estd presente en los diagramas de fase, pero con los ejes
invertidos. En la Figura 11 se muestra un detalle de la curva de solvus del diagrama Zr-H
delimitando la zona del hidrégeno disuelto de la zona con hidrégeno ya precipitado. La
ecuacion particular que describe la curva es la Ec. 5 [46].
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Figura 11. Detalle del diagrama de fase Zr-H en la zona de solvus entre a-Zr y el hiruro &
[46].

20



—4562

X = 16,0759( T ) para 429K < T < 823K Ec. 5

Se ha observado también que la SST depende de la microestructura [54], de la historia
térmica del material y de las velocidades de enfriamiento y calentamiento, entre otros

parametros [55].

3.4. Relacion de orientacidn de hidruros

En la mayoria de los componentes en donde el hidrogeno es potencialmente peligroso,
como por ejemplo en los tubos de presion CANDU de Zr-2,5Nb o en las vainas de
elementos combustibles de Zry-4, la mayoria de los hidruros precipitados son del tipo o
[56]. Estos precipitan en forma de placas, que por apilamiento conforman los hidruros
macroscopicos. Pueden precipitar de manera intragranular o en borde de grano siendo la
ultima la més frecuente [57]. Se ha observado que la relacion de orientacidn entre la matriz
a-Zr y la fase hidruro ¢ es préxima a (111)0//(0001)a: : [110]0//[1120]a y que el plano de
habito es paralelo al plano (1017)Zr, formando un angulo 14,7° con el plano (0002)Zr [58]
como se muestra en la Figura 12. La morfologia y la orientacion de los hidruros dependen
de factores como las tensiones, la historia térmica, la velocidad de enfriamiento y el

contenido de impurezas entre otros [59].

Se ha propuesto que el mecanismo de precipitacidn de las placas de hidruro se basa en un
proceso autocatalitico [60], en donde el campo de tensiones de una placa precipitada ayuda
a la precipitacion de la siguiente. Durante la precipitacion, la estructura hcp del Zr se
transforma en la fcc del hidruro por corte a lo largo de planos proximos al (0002)[101 2].
La formacidn de estos hidruros lleva asociado un importante aumento en el volumen que se
ha calculado del orden del 17% para el caso de los hidruros delta en estado libre de
tensiones [61]. Este cambio de volumen implica un reacomodamiento elasto-plastico de la

matriz de Zr que se manifiesta como dislocaciones alrededor del hidruro.

21



Placa individual de hidruro
187 \

(0002)z:
Qo7

K Hidruro macroscopico

Figura 12. Superior. Hidruro macroscépico constituido por placas individuales. Inferior.

Relacion de orientacion y plano de habito de los hidruros microscopicos con respecto al
plano basal de la celda hexagonal del a-Zr. Figura modificada de [44] y [62].

En la Figura 13, se puede observar una metalografia en donde se observan hidruros

macroscopicos de Zr (lineas oscuras) y una imagen de microscopia electronica de

transmision en donde se observan las placas individuales que conforman al hidruro

macroscopico.

2 pm

100 ym

a. b.

Figura 13. a. Hidruros macroscopicos (lineas oscuras) de un tubo de presion de Zr-2.5Nb.
b. Placas de hidruros microscopicos en Zr-2.5Nb mediante microscopia electronica de
transmision [60].
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3.5. Propiedades fisicas de los hidruros

Como ya se ha dicho, los hidruros son una fase frégil, tienen una tenacidad a la fractura
muy baja, del orden de 1 a 2 MPa.m¥? [41], mientras que el circonio y sus aleaciones tienen
una tenacidad de al menos un orden de magnitud superior, con valores entre 20 y 70
MPa.m*? dependiendo de variables tales como los elementos aleantes, la irradiacion, la
textura y el contenido de hidrogeno entre los principales [63].

En los datos mostrados en la Tabla 3 se observa que con respecto a la matriz de Zr, el
hidruro & presenta una reduccion en la densidad y un aumento en los modulos dindmicos
[64]. Dichos parametros influyen directamente en la velocidad del sonido, por lo que las
velocidades de propagacion son mayores para los hidruros que para la matriz. También se
incluyen los mismos parametros para el caso de los deuteruros, para los que la tendencia es
anéloga, pero las diferencias son aun mas marcadas. En el presente trabajo se utilizaron
hidruros considerandolos equivalentes a los deuteruros. Para la puesta a punto final en un
método de ensayo no destructivo aplicable a reactores nucleares refrigerados con agua
pesada, se tendria que utilizar deuterio ya que es el agente presente dentro de los mismos.
Por otro lado, los parametros mostrados en la Tabla 3 son obtenidos para especimenes
policristalinos, por lo que se constituyen propiedades promedio. Es decir que los valores
mostrados no son necesariamente representativos, y para un analisis mas minucioso se

requiere el tensor de constantes elasticas.

Tabla 3. Propiedades mecanicas de la fase a-Zr y los hidruros y deuteruros de fase 6

o Velocidad | Velocidad
Composiciéon p G E o
Fase B (GPan-1) v longitudinal | transversal
(H/zr) (kg/m~3) | (GPa) | (GPa)
(m/s) (m/s)
a-Zr 0 6,507x10° | 35,80 | 95,49 | 1,045x102 | 0,334 4700 2348
d-Zr (Hy) 1,54 5,671x10° | 52,33 | 137,8 | 7,997x10° | 0,316 5865 3040
8-Zr (D2) 1,55 5,686x10° | 63,26 | 157,2 | 9,478x10° | 0,250 5779 3335
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4. Ondas Elasticas en Sélidos

4.1. Caso isotropico

En medios elasticos sélidos isotropos e infinitos se pueden observar dos tipos de ondas,

longitudinales y transversales. Se las puede describir a partir de un frente de ondas plano,
que se caracteriza por un vector de onda K y por un vector de movimiento de las particulas

U. En las ondas longitudinales, los vectores K y U son paralelos, mientras que en las
transversales estos son perpendiculares (ver Figura 14).

Longitudinal
Expansién Compresion g,

Medio son
distorsionar

Transversal

N
\/ »:;”/. f'ﬂ S

Figura 14. Ondas longitudinales y transversales en un medio isotropico. Se muestran las
direcciones relativas de los vectores K y U. Figura modificada de [65].

Para medios solidos, elasticos, isotropos e infinitos, la ecuacién que describe la
propagacién de ondas elasticas viajeras longitudinales y transversales, esta dada por la

solucion a la Ec. 6 [66].

A+ WVv-U + uV217=pﬁ Ec.6
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donde Ay u son las constantes elasticas de Lamé, p es la densidad del material, U es el
vector desplazamiento de la particula y V2 es el laplaciano en tres dimensiones. En la
resolucion de la ecuacion de ondas (Ec. 7) aparecen dos soluciones, una escalar y otra
vectorial, la primera corresponde a las ondas longitudinales y la otra a las transversales, que

se propagaran con velocidades diferentes segun la relacion entre las constantes 4y J.

c

v=fl= , Ec.7

Donde f es la frecuencia y v es la velocidad de propagacion. Para las ondas longitudinales

c = (A +2) y para las transversales ¢ = .
4.2. Caso anisotrépico

En sistemas anisotropos, como el caso del Zr y sus aleaciones, la propagacion de la onda se
puede descomponer en tres componentes u “ondas” distintas con el mismo vector de onda,
una correspondiente al modo longitudinal y dos al transversal. EI movimiento de la
particula para cada onda es perpendicular a las otras dos. La descripcion matematica de las
ondas elasticas en medios anisotropicos esta dada por la ecuacién de Christoffel que
incluye la informacién de la anisotropia a través de la ley de Hooke generalizada y los
tensores de constantes elasticas.

4.2.1. Ecuacion de Christoffel

La relacion tensorial entre la velocidad y las constantes elasticas se deriva utilizando la Ley
de Newton y el elemento volumétrico diferencial mostrado en la seccion 10.1 del anexo.

La ecuacion de movimiento es:

.o doy;

Ec. 8

Donde u; es el desplazamiento de elemento volumétrico en la direccion i.
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Las constantes elasticas c;j; se introducen en la ecuacion de movimiento a traves de la Ley

de Hooke generalizada.
0ij = Cijki€ki Ec.9
Donde la relacion de deformacion es,

auk
Ekl = a_Zl Ec. 10

y sustituyendo ambas relaciones en la ecuacion de movimiento,

. d auk
pu; = Cijkla_Zja_Zl Ec. 11

La Ecuacion de Christoffel se obtiene de la solucién de ondas planas de la ecuacion de

movimiento. Una onda plana esté representada matematicamente como:
w, = Akei(wt—EZ) — Akei(wt—kizi) Ec. 12

en donde uy es el k-ésimo componente de desplazamiento en el elemento volumétrico, A
es la amplitud, w es la frecuencia angular, k es el vector de onda paralelo a la normal a la

onda, y Z es el vector de coordenadas. La magnitud de m es 2m/A, donde A es la longitud

de onda, y el producto escalar.
kZ = kyzy + kyzy + kazs = k;Z; Ec. 13

Luego, ver el anexo 10.1, se llega a la ecuacién de Christoffel (Ec. 14), la cual determina
para cada direccion de propagacion las velocidades de onda, las normales a la onda, las

direcciones de polarizacion y las constantes elasticas.
2 —
pveU; = ¢;jrNjUr N, Ec. 14

Esta ecuacion es general, y suele pensarse y resolverse como un problema de autovalores y

autovectores, dando lugar a tres autovalores (tres velocidades de fase de las ondas) que
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surgen para una propagacion de un frente de onda particular dada por la normal N;. Para

hacer explicito algun tipo de anisotropia hay que especificar el tensor de constantes

elasticas; a continuacion se hara el reemplazo para los cristales hexagonales.

4.2.2. Ondas elasticas en cristales hexagonales

Partiendo del tensor de constantes el&sticas para cristales hexagonales compuesto por cinco

constantes elasticas independientes (Figura 15.a), se calcularan tres ondas de acuerdo a las

direcciones que se muestran en la Figura 15.b. Las direcciones Z1=[100] y Z>= [120] en

plano son ortogonales. La tercera direccion ortogonal Z3=[001] esta en la direccion as que

sale del plano del dibujo.

rC11
C12
C13

C12
C11
C13

C13
C13
C33

[010]

Caq Z,=[120]

- -5 (c11 — €12)
- Z,=[100] [210] [110]

a. b.

Figura 15. a. Tensor de constantes elasticas para un cristal hexagonal. b. Celda hexagonal

en el plano con notacidn de tres indices.

Para ondas que viajan por el eje Z; = [100], los cosenos directores de la normal a la onda

son N; = 1, N, = N3 = 0. Por lo tanto, en la ecuacién de Christoffel j =1 =1, parai = 1

PV2U1 = C11k1Uk
= €1111U1 + €1121U3 + €1131U3
Ec. 15

= ¢11U;1 + ¢c16U; + ¢15U3

=c¢11Up
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Para cristales hexagonales, dado que c;5 = ¢4 = 0, el movimiento de la particula para esta

onda es paralelo a la normal a la onda Z;haciéndola onda longitudinal. La velocidad de esta

ondaesv =./cy1/p.

La segunda solucion parai = 2 es
277
pveU; = €315, Uk
= €2111U1 + €2121Uz + €2131U3

Ec. 16
= C61Uy + Ce6Uz + Co5U3

= CeelUy = E(Cn — ¢12)U;

que representa una onda transversal polarizada en Z, = [120], perpendicular a la normal a

la onda de Z; = [100]. La velocidad es v = /(c1; — ¢12)/2p.
La tercera solucion i = 3 es
PV2U3 = C3111U1 + €3121U7 + €3131U3 = €44U3 Ec. 17

Para el caso hexagonal, la tercera onda es transversal polarizada en Z; = [001], y su

velocidad es v = \/c44/p.

En resumen, hay tres ondas acusticas que se propagan en la direccion [100]: una
longitudinal polarizada paralela a [100], una transversal polarizada paralela a [120] y otra
transversal polarizada paralela a [001]. La onda longitudinal se desplaza mas rapido porque

generalmente c;; es mas grande que c,4 Y qUE Cgp.

Analizando otro caso, con la normal a la onda Z, =[120] (N, =1,N; = N;=0), la

Ecuacion de Christoffel deviene en:

pv2U; = Cigra Uy Ec. 18
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Para cristales hexagonales, esta lleva a tres ondas similares con direcciones de polarizacion

analogas y las mismas velocidades que las ondas que viajan en Z; = [100].
Las ondas que viajanen Z3 = [001] (N; = 1, N; = N, = 0) se describren en la ecuacion

pv2U; = cizpaUy Ec. 19

Para cristales hexagonales las tres soluciones son

i=1 pV2U1 = C4.4U1 Ec. 20
i=2 vaUz = C44U2 Ec. 21
i=3 ,DVZU3 = C33U3 Ec. 22

La primera y la segunda son ondas polarizadas transversalmente en Z; = [100] y Z, =

[120]. Son denominadas como modos degenerativos ya que viajan con la misma velocidad

V = /Cas/P-

La tercera es un onda longitudinalmente polarizada con movimiento de particula en Z; =

[001]. Su velocidad es v = {/c33/p.

Para los cristales hexagonales, de las cinco contantes elésticas independientes, cuatro
pueden ser medidas por ondas que viajan en Z; y Z5. S6lo el coeficiente c;; se mantiene

indeterminado. Pero se puede lograr a través de una direccién inclinada como por ejemplo

(N, = 1/VZ,N, = 0,N; = 1/v2).
La ecuacion de Christoffel deviene en

2pv2U; = cir Uy + ciapaUs + Cizgr Uy + CiskaUx Ec. 23

Nuevamente habra tres ondas
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i=1 ZPV2U1 = (€11 + C4a)Us + (€13 + C44) U3 Ec. 24

_ 1 1
i=2 2pv?U, = (ce¢ + C44)U; + (E €11 — §C12 + C44) U, Ec. 25
i=3 ZPV2U3 = (€44 + €13)U; + (C4a + c33)U3 Ec. 26

La segunda raiz es una onda de corte puro polarizada paralela a Z, = [120]. El coeficiente
c13 puede determinarse a partir de las otras raices i =1 e i = 3. Al multiplicar ambas

ecuaciones

(2pv2E—cy1 — €44) X (2pVP—C33 — C44) = (C13 + C44)? Ec. 27

13 = v (2pv2E—c11 — €44) (2PVE—C33 — C44) — Ca4 Ec. 28

Para determinar las direcciones de polarizacion para estas ondas se resuelven las dos

ecuaciones para

U 1[ci1—¢ C11 — C33)?
Us _ 11 33]i\/(11 33) 41 Ec. 29

Uy 2 C13 T Cyq 4(c13 + C44)?

4.3. Atenuacion de las ondas elasticas

El término atenuacion se utiliza para describir el promedio de las pérdidas de energia
(reflejadas por el decaimiento de amplitud) que sucede cuando se propagan ondas
ultrasonicas en un medio. Estas pérdidas pueden ser clasificadas en lineas generales como
dispersion y absorcion que se deben a propiedades intrinsecas del material y difraccion,
pérdidas por acople o pérdidas geométricas que se deben a causas externas (situacion

experimental).

30



4.3.1. Absorcion

La absorcidn consiste en la pérdida de energia de la onda a traves de la disipacion de calor
u otra forma de energia. Se conocen més de una docena de mecanismos [66], entre los

cuales se pueden mencionar:

e Efectos termoelasticos.

e Amortiguacion por dislocaciones.

e Interaccion con la conduccion de electrones en metales.

e Efectos de pérdidas magnetoelasticas en materiales ferromagnéticos.
e Interaccion con vibraciones de red (fonon-fonon).

e Interaccion con sistemas de spin nuclear.

¢ Interaccion con Spin de electrones de centro paramagnético.

e Interaccion con portadores de carga en materiales piezoeléctricos.

e [Efectos acusto-eléctricos en semiconductores.

Generalmente actian en conjunto mas de un mecanismo a la vez por lo que su
identificacion resulta dificil. La absorcion es la principal causa de atenuacién en medios
homogéneos como liquidos o monocristales de alta pureza, pero en materiales
policristalinos se observa que la dispersion por borde de grano es el mecanismo de
atenuacion dominante [67]. En estos casos se puede observar absorcidén por histéresis
elastica de acuerdo a la Ec. 30 y absorcion por pérdidas termoelasticas de acuerdo a la Ec.
31.

A»2nD  ap = Cpf Ec. 30
ALD ap=Cf*? Ec. 31
en donde:
A=longitud de onda [m]
a,=coeficiente de absorcion por histéresis [dB/cm]

a.=coeficiente de absorcidn por pérdidas termoelasticas [dB/cm]
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D =tamafio de grano medio [cm]

Cy, C:= constantes del material

4.3.2. Dispersion

El fendmeno de dispersion es consecuencia de la interaccion entre una onda elastica y los
contornos de particulas (inhomogeneidades) siempre que sus interfaces impliquen un
cambio en las propiedades fisicas del continuo como por ejemplo en la densidad o la
elasticidad (rigidez). En estos casos, el movimiento oscilatorio en el dispersor es diferente
que en el medio circundante, provocando la emision de una onda secundaria denominada

onda dispersada.

Un medio policristalino esta formado por granos de diversas tamafos y diversas formas
(elongada, aplanada, esférica, etc.). Cada grano difiere del otro por su anisotropia eléstica y
por la desorientacion relativa entre sus respectivos ejes cristalograficos. Esto da lugar a
interfaces donde existe un cambio de mddulo elastico. A su vez un cambio de densidad es
posible en los casos en los que se trate de aleaciones bifasicas o con precipitados. Todas
estas consideraciones hacen que la atenuacién en materiales policristalinos sea
principalmente determinada por la dispersion en las discontinuidades elasticas (cambio de

modulo y densidad) a través de reflexiones, cambios de modo y ondas dispersas.

El régimen de dispersién de una Unica particula depende de la relacion entre su dimension y
la longitud de onda A. Si A es mucho méas pequefia que el tamafio de la heterogeneidad, se
produce la reflexion especular siguiendo las leyes usuales de reflexion. A este régimen se lo
denomina dispersion difusiva. Si por otro lado, si las dimensiones de la heterogeneidad son
comparables o0 menores a A , entonces se genera una onda dispersa. La teoria de dispersion
en metales fue desarrollada por Mason y McSkimin [68] como una extension de la teoria de
Rayleigh [69] sobre la dispersion de esferas en fluidos cuando la longitud de onda es
mucho mayor al didmetro promedio D de las esferas. Otros trabajos continuaron el estudio
de dispersion por granos en la region de Rayleigh (D>>1) y en la region estocastica
(MD~1) [70]. Posteriormente esta teoria fue especializada para metales hexagonales por

Merkulov [71]. Los distintos regimenes se describen por las ecuaciones 32, 33y 34 [67].
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Dispersion de Rayleigh 2> 2nD a, = C.D 3f* Ec. 32
Dispersién Estocastica A~ D ag = C,D f? Ec. 33

Dispersién Difusiva A<D ayz= Ec. 34

en donde:

A=longitud de onda [m]

a,=coeficiente de atenuacion de Rayleigh [dB/cm]
ag=coeficiente de atenuacion Estocéstica [dB/cm]
ay=coeficiente de atenuacion Difusiva [dB/cm]

D =tamafio de grano medio [cm]

C,, Cg, Cs= constantes del material

Estos modelos tienen numerosas restricciones por lo que sélo son aplicables para materiales
con granos equiaxiados, de pequefia anisotropia cristalografica, y sin orientaciones
preferenciales. La orientacion preferencial afecta la dispersion a través de la interaccion del
modulo elastico entre granos anisétropos. Si la orientacion incrementa la probabilidad de
que direcciones con alto modulo coincidan con direcciones de bajo mddulo, entonces la
dispersion aumentaria. Por otro lado si la orientacion incrementa la probabilidad de
alineacion de direcciones con médulo similar en granos adyacentes, entonces la dispersion
disminuiria. EI modelo explicito para la dispersion en metales hexagonales texturados no
fue resuelto hasta 2006 [72] el cual se calcula a partir de una textura representada en una
funcién de distribucién de orientacion y los productos internos de la covarianza de las
fluctuaciones de maédulo (tensor de orden 8). Dada su alta complejidad matematica no se

incluyen ecuaciones del mismo.

En este trabajo en particular se estima que la atenuacion del Zr y de sus aleaciones estara

dada por su microestructura y su textura ambas en funcion de su anisotropia cristalografica.
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Ademas, como se menciond en la seccion 3.5, la precipitacion de hidruros representa un
cambio en la densidad y en los médulos elésticos, por lo constituyen dispersores de las
ondas elasticas. De esta manera se espera que la cantidad de hidruros se vea reflejada en el

coeficiente de atenuacion.

4.4. Caracterizacion de materiales por ultrasonido

La propagacion de ondas elésticas en solidos depende fuertemente de las caracteristicas del
medio. Por esta razon el ultrasonido es ampliamente utilizado para la caracterizacion de
materiales. A partir de la velocidad de fase y la atenuacion de las ondas se pueden
determinar propiedades de interés como por ejemplo los mddulos elasticos dindmicos, o la
friccién interna del material. En estos casos se busca un valor absoluto. También se pueden
correlacionar con caracteristicas microestructurales, como tamafio de grano, relacion de
fases, textura, cantidad de precipitados, etc.; siendo Gtil como control de calidad en
procesos productivos o durante el servicio de un componente; siendo en estos casos

cambios relativos de los valores.

Si se busca el valor absoluto, se debe maximizar la exactitud experimental. Si en cambio, se
buscan valores relativos se debe maximizar la precision, de forma que la variabilidad entre
mediciones sea despreciable en comparacion al cambio buscado. En este trabajo se busca
determinar el cambio de los pardmetros ultrasonicos en funcién del contenido de hidrgeno,
la textura y la morfologia de hidruros, por lo que se hace énfasis en la precisién mas que en
la exactitud. Dado que existen distintas definiciones de precisién y exactitud se incluye la

variante utilizada en este trabajo en la seccion 10.2 del anexo.

4.4.1. Velocidad y atenuacion

Dado un transductor que produce una onda elastica plana de tension en el medio,
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a(x,t) = gpe' (i) Ec. 35
Donde w es la frecuencia angular y k es el vector de propagacion.

La velocidad de fase v se define como:

N

N>

_a)
=% Ec. 36

Dicha velocidad serd constante para cualquier frecuencia w, siempre y cuando k sea
independiente de la frecuencia. De otra forma el material se lo denomina dispersivo y v
dependera de la frecuencia. En ese caso se define a la velocidad de grupo dw/dk, siendo
aquella que representa la velocidad a la que se desplaza el paquete de ondas sin tener en

cuenta la fase.
Si se asume que el vector de onda es complejo:
ke =k —ia Ec. 37

Se obtiene la ecuacion de onda plana atenuada en donde se define a como el coeficiente de

atenuacion y constituye la parte imaginaria del vector de propagacién
o(x,t) = gye " Fell@t=k1x) Ec. 38

Dado que la atenuacién de la onda es la parte exponencial real (mddulo de la expresion

anterior) se tiene:

ax

o(x,t) = ape” Ec. 39
Si a es independiente de x entonces
1 do(x) d
00 dx -2 (In(0(x) Ec. 40

Analizando la ecuacion para para dos posiciones x; Y x, donde x; < x,:

35



a =

o~

1

X2—X1

1

X2—X1

o(xq1)
In (a(xz)

)20 logqo (U

o(x1)

(x2)

) [neper/unidad de longitud]

) [dB/unidad de longitud

Ec. 41

Ec. 42
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5. TECNICA DE PULSO ECO

Dentro de las técnicas ultrasonicas utilizadas para la caracterizacion de materiales se
destacan las de resonancia, las de transmision y la de pulso eco. Esta Gltima se considera
como la més precisa para la caracterizacion de materiales cristalinos (como metales y
cerdmicos), mientras que la transmision es preferida para caracterizar materiales muy
atenuantes o dispersivos como rocas o0 compuestos [71]. En este trabajo se utilizo

exclusivamente pulso eco.

En la técnica de pulso eco un transductor actGa tanto de emisor como receptor de ondas
elasticas ultrasonicas como se observa en la Figura 16. EI mismo puede estar adherido a la
probeta o separado por una linea de retardo. Al alimentarlo con un pulso eléctrico genera
una perturbacion elastica que viaja y se refleja entre las caras paralelas de la probeta hasta
atenuarse; y cada vez que el pulso llega al transductor se convierte en sefial eléctrica que es

enviada a un equipo receptor.

Transductor ~.

Acoplante —=I |

Probeta —

Figura 16. Esquema de una medicion ultrasonica del método de pulso-eco.

Atenuacion
05 T

051 4
>

Tiempo de vuelo (ToF)

Amplitud Normalizada
o

At ‘
0.5 1 1.5 2
Tiempo (s) <10
Figura 17 Sefales eléctricas obtenidas en una medicion ultrasénica mediante el método
pulso eco.
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Como resultado se obtiene una sefial que consiste en un tren de pulsos distanciados por el
tiempo que tarda la onda en viajar ida y vuelta dentro de la probeta (tiempo de vuelo o Time
of Flight, ToF) y donde cada eco posee menor amplitud que el anterior como consecuencia
de la atenuacion del medio. Una imagen de esto se observa en la Figura 17. La velocidad de
las ondas se calcula a partir del tiempo de vuelo y del espesor de la probeta (distancia de

vuelo) y la atenuacion se extrae del decaimiento de amplitud.

5.1. Atenuacion

5.1.1. Contacto directo

El método para determinar el coeficiente de atenuacion utilizado en este trabajo fue
introducido por Roderick y Truell [73] el cual consiste en una implementacion particular de
pulso eco. El mismo sistema también es util para realizar mediciones de velocidad, las

cuales seran descritas en la seccion 5.2.

Se utiliza un transductor de cuarzo (X-cut para ondas longitudinales e Y-cut para ondas
transversales) ya que tiene coeficiente de acoplamiento electromecénico débil. Gracias a
esto s6lo una pequefia parte de la energia de cada eco es transformada en energia eléctrica.

Ademas este material tiene un alto Q mecéanico, es decir de baja absorcion propia.

El transductor se acopla al espécimen a través de una capa adhesiva delgada de baja
atenuacion. Si sélo se propagan ondas longitudinales, se utiliza un liquido que no se
evapore como aceite, vaselina o acoplante comercial. Por otro lado, si se desean propagar
ondas transversales, la capa debe resistir esfuerzos de corte, por lo que se utiliza salol

(salicilato de fenilo), cianocrilato u otros.

Ademas se busca que el transductor esté desacoplado electrénicamente para minimizar la
transferencia de energia. Como el transductor de cuarzo es un dispositivo de alta
impedancia, el desacoplamiento se logra utilizando lineas de baja impedancia (50 Ohm) en

la electronica asociada (emisor y receptor).
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El sistema electronico, desarrollado para esta aplicacion en la universidad de Brown en la
década del 50 [73] consiste en un receptor superheterodino sintonizado y un generador de
pulsos sintonizado. El generador excita al transductor en su frecuencia de resonancia y
armonicos impares con pulsos ultrasénicos gaussianos. Tiene periodos de ascenso y
descenso (rise time, fall time) lentos para lograr un ancho de banda minimo. Dado que el
acoplamiento electromecénico del cuarzo es débil, los pulsos son de alta tension (1000 V)
para llegar a una relacion sefial ruido deseable. Esto puede saturar el amplificador receptor,
por lo que fue disefiado para tener una recuperacion rapida ante sobrecargas. Los ecos
ultrasonicos (de radiofrecuencias o r.f.) son rectificados y filtrados (sefial envolvente o de
video) para ser observados en un osciloscopio. A la vez se conecta un oscilador externo con
un atenuador exponencial calibrado cuyo perfil puede ser variado, asi la sefial de referencia
se compara con el tren de ecos en la pantalla de un osciloscopio como se muestra en la
Figura 18. Una vez que la sefial de referencia tiene el mismo perfil de atenuacion que la
muestra, se almacena dicho valor. En la actualidad la disponibilidad de conversion,
almacenamiento y procesamiento digital, permiten determinar el coeficiente de atenuacion
a partir de un ajuste matematico el cual no implica la subjetividad del operador. En este

trabajo se utilizo esta variante en conjunto con el control automatico de la frecuencia como

se explica en la seccién 6.4.2.
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Figura 18. Envolvente de los pulsos ultrasonicos y su decaimiento exponencial debido a
la atenuacion [66].
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Este método experimental es incompatible con transductores de ensayos no destructivos
comerciales ya que los mismos presentan una serie de desventajas. Poseen un alto
acoplamiento electromecénico por lo que extraen energia cada vez que interactian con la
onda. Utilizan placas de proteccion que generan una serie de reflexiones cuya interferencia
aumenta la atenuacion aparente. Al ser de banda ancha poseen un sustrato (backing) que
posee la misma impedancia que el transductor por lo que gran parte de la energia de la onda
se transmite hacia este y no vuelve al material [74].

5.1.2. Linea de retardo

Utilizar un transductor directamente acoplado a la probeta impone una restriccion de uso en
la frecuencia de resonancia y sus armonicos impares como se muestra en la Figura 19.
Cuando el pulso llega a la interfaz probeta-acoplante-transductor, parte de la onda se refleja
y parte de la onda se transmite. Una vez dentro del transductor el pulso se refleja
nuevamente y vuelve a ingresar al material donde interactta con la onda original dando

lugar a interferencias. Si la frecuencia utilizada no corresponde a la de resonancia se daran

Atenuacion

)

10 20 50 70
Frecuencia (MHz)

Figura 19. Efecto de la frecuencia de resonancia sobre la atenuacion en el méetodo por
contacto directo. Se muestra un ejemplo para una resonancia de 10 MHz y sus arménicos
impares [66].
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interferencias destructivas que mostraran una atenuacién mayor a la real, en cambio si la
longitud de onda es igual al doble del espesor de transductor (resonancia), el pulso se
desfasara un periodo dando lugar a una interferencia aditiva, minimizando el efecto sobre la

atenuacion. Lo mismo sucede para arménicos impares de la fundamental.

Si en cambio, se interpone una linea de retardo entre el transductor y el espécimen, se
elimina la restriccion de utilizar al transductor en la frecuencia de resonancia. Dada una
linea de retardo cuyo tiempo de vuelo de ida y vuelta es mayor que la duracion del pulso y
que varios tiempos de vuelo de ida y vuelta en el espécimen, entonces el pulso enviado por
el transductor puede realizar varias reverberaciones dentro del espécimen. De esta forma
entre cada eco de la linea de retardo se observa el tren de pulsos correspondiente al material
como se muestra en la Figura 20. En esta configuracion el tren de pulsos es convertido en
sefial eléctrica antes que ocurra interferencia, de forma que se puede medir en todo el rango
uatil del transductor. Por esta razén para esta aplicacion se suelen utilizar transductores
amortiguados y de alto acoplamiento mecanico que permiten extender el ancho de banda

alrededor de la resonancia.

05 3
Tiempo de vuelo
Linea de retardo
Sensor Linea de retardo Probeta Tiempo de vuelo
l l l g probeta
©
3 A
T T _
— =
Bl g_ T T \ ,\
B2+ < B, B, By A
\A
a. ! 1
0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Tiempo (s) %107

Figura 20. a. Esquema de un transductor con linea de retardo. b. Pulsos ultrasénicos
obtenidos con una linea de retardo, de esta manera se pueden medir los pulsos de la probeta
sin interferencia.
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La desventaja de este método reside en que, a diferencia del cuarzo, la linea de retardo
extrae energia de la onda en cada reflexion, produciendo una atenuacién medida mayor a la
real. Esto requiere que se considere el coeficiente de reflexion a partir de la reflexion Al
(interfaz linea de retardo probeta) para poder corregir las pérdidas aparentes. La amplitud

de los ecos A4, By y B, se describen por:

A; =R Ec. 43
By = (1 - R*)e™?% Ec. 44
B, = R(1 — R?)e~*% Ec. 45

Las ecuaciones para encontrar el coeficiente de atenuacion descritas en la seccion 6.4.3 se

aplican a este caso particular a través de la siguiente forma:

Ec. 46

Ec. 47

Se observa que el coeficiente de atenuacion debe ser corregido por el coeficiente de

reflexién en la interfaz.

5.1.3. Fuentes de error

El método experimental tiene diversas fuentes de ‘pérdidas’ que generan una atenuacion
mayor a la intrinseca del material y deben ser minimizadas en cuanto se pueda. Entre ellas

se destacan las siguientes.

° No paralelismo de la probeta
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Si las caras de la probeta no son perfectamente paralelas, la onda se refleja con un angulo y
luego ingresa al transductor con el mismo angulo. Dado que el transductor es un sensor
sensible a la fase, se producird interferencias que modificaran la sefial deformando el
decaimiento de los ecos. En la Figura 21 se observa el efecto de la inclinacion de una cara

en su reflexion especular.

Para disminuir este fenOmeno, todas las probetas deben ser pulidas de forma de que sus
caras sean lo mas paralelas posibles. En este trabajo se utiliz6 un tornillo de pulido
desarrollado en [26] el cual permite obtener paralelismos mejores que 0,03°. Se incluye

mayor detalle de este paso en la seccién 6.1.4.
La atenuacion en exceso S (dB/s) puede ser estimada a parir de la Ec. 48 [66].

3 8,68m2f2%0%a’*n
- vL

B Ec. 48

Donde f es la frecuencia, 6 es el angulo entre las caras, a es el radio del transductor, n es la

cantidad de ecos utilizada en la medicion, v es la velocidad y L el espesor de la probeta.

5¢

Figura 21. Efecto del no paralelismo en la reflexién de las ondas ultrasonicas [66].
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° Efectos de borde de las paredes de la muestra

Si la onda interactta con el borde de la probeta la onda puede sufrir conversion de modo de
forma tal que parte de ella cambie su naturaleza de propagacion produciendo interferencias
indeseables (Ver Figura 22). De igual manera puede darse el fendbmeno de onda guiada por
el cual se propagan mas de un modo en simultaneo. Para evitar esto se debe utilizar un
transductor cuyo diametro sea de varias veces superior a la longitud de onda requerida para
la resonancia, pero también debe ser menor que un lado de la probeta. Ademas se deben
utilizar geometrias distintas; en este trabajo se utilizaron transductores circulares y probetas

de seccién cuadrada.

Figura 22. Las reflexiones en las paredes laterales de la muestra pueden interferir en
la medicion directa.

° Pérdidas en la capa acoplante

La capa acoplante afecta directamente la medicion de atenuacion, y a diferencia del
desfasaje que introduce en la medicion de velocidad, no puede corregirse. La capa
acoplante actia como un filtro pasabanda y cuanto menor sea el espesor, mayor es su ancho
de banda [66]. Por esta razén se debe tener especial cuidado en la adhesion del transductor

a la probeta, buscando minimizar el espesor dicha capa.
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° Difraccion

A partir del principio de Fresnel-Huygens cualquier frente de onda puede describirse como
la superposicion de infinitas fuentes puntuales. Cuando un frente de onda plano atraviesa
una apertura de tamafio comparable a la longitud de onda, se generan nuevas fuentes
puntuales en los bordes que interactian con la onda original modificando la propagacion de
la misma. EI campo acustico producido por un transductor ultrasonico, se puede aproximar
por la sumatoria de infinitas fuentes puntuales en una superficie finita, por lo que producira

un patron de difraccion.

Una onda plana que se transmite en un medio sin pérdidas entrega igual potencia por
unidad de area (intensidad) en todo su recorrido. Si, por el contrario la onda tiene un patrén
de difraccion, la intensidad decae con la distancia a medida que crece la superficie del
frente. En conclusion, la difraccion en las mediciones de ultrasonido trae como resultado la

disminucion de la intensidad acustica y el incremento de la atenuacion aparente.

En la Figura 23 se muestra el calculo de un patron de difraccion para un transductor finito
en un medio semi-infinito, isotropico y homogéneo. Se observa un campo cercano (zona de
Fresnel) donde existen picos y valles producidos por la difraccion y un campo lejano (zona
de Fraunhofer) donde el decaimiento es moné6tono. Mas detalles sobre el calculo del mismo

se incluyen en la seccion 10.8 del anexo.

Si se desea conocer el valor absoluto de atenuacion en un medio, como por ejemplo en la
caracterizacion de monocristales, es necesario corregir la atenuacién agregada por
difraccion. Si por otro lado el experimento es comparativo, es decir que se buscan cambios
de atenuacion en funcion de otra variable, entonces la correccion puede ser obviada [75].
En este caso, dada la naturaleza geométrica del fenémeno, todos los parametros
geométricos (espesor y diametro del transductor y espesor de la probeta, etc.) deben

mantenerse constantes.
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Figura 23. Célculo de un patrén de difraccion para un transductor finito en un medio semi-
infinito, isotrépico y homogeéneo.

El modelo de difraccion para ondas acusticas en medios isotropicos e infinitos fue resuelto

en [76]. Posteriormente se extendieron los resultados para monocristales anisotropicos con

simetria de tercer, cuarto y sexto orden [77]. Sin embargo, no existen modelos de difraccion

para medios policristalinos anisétropos, por lo que dicha correccion no es directamente

aplicable en el presente trabajo.

Igualmente, con el fin de estimar el orden de magnitud del error introducido, se realizé la
correccion de difraccion haciendo la suposicién de que el medio policristalino es isotropo

de acuerdo a [76] (ver Figura 24).
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Figura 24. Correccion de la difraccion considerando un medio isotrépico.
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5.2. Velocidad

El fundamento de estos métodos radica en medir el tiempo de vuelo de una onda plana
ultrasonica a través de una probeta (espécimen, muestra) de espesor conocido y a partir de
estos datos calcular la velocidad de fase de la onda emitida. Luego, utilizando la ecuacion
de ondas se puede relacionar la velocidad calculada con las constantes elésticas del medio

donde ocurre la propagacion como se mostro en la seccion 4.2.2.

Partiendo del tren de pulsos obtenido con el sistema de pulso eco descripto en 5.1, se debe
buscar el tiempo de vuelo entre ecos sucesivos. Para ello existen diversos métodos que se

describen a continuacion.

5.2.1. PEO (Solapamiento Pulso-Eco)

La técnica de solapamiento de pulso (Pulse Echo Overlap Method PEO) ( [78] [79], [80])
busca encontrar el tiempo de vuelo aparente a partir de solapar dos ecos sucesivos
electronicamente (pantalla del osciloscopio o en formato digital) es decir sin interaccion de
pulsos en el material. Para esto se alimenta el disparo del eje x con una onda cuadrada cuyo
periodo sea aproximadamente el tiempo de vuelo buscado. La frecuencia de disparo del
pulsador es una fraccion de la frecuencia de barrido y estan sincronizadas. De esta manera,
el primer eco se muestra en el primer barrido de la pantalla y el segundo eco con el
siguiente barrido de forma que se observan superpuestos, ver Figura 25. El ajuste fino de la
frecuencia del barrido logra la superposicion exacta de dos ecos consecutivos, pero
nuevamente hay casos en los que esto no resulta sencillo ya que no siempre se evidencia
cual es el ciclo correcto de solapamiento. Dado que este ajuste es manual, el proceso no es
automatizable. La precision del método es de aproximadamente 0.01 el periodo de la
frecuencia de medicion. Para 30MHz es de 0,33 ns. Para una probeta de 5 mm y velocidad
longitudinal de 5000 m/s significaria un error de 0,75 m/s. La exactitud del método es de
aproximadamente 0,015 el periodo de la frecuencia de trabajo habiendo corregido los

efectos de la difraccion y de la capa acoplante [81].
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Figura 25. Ejemplo de solapamiento de ondas en la pantalla del osciloscopio [79].

5.2.2. PE por Correlacién Cruzada

La capacidad de digitalizar y almacenar sefiales ha permitido la introduccion de métodos de
procesamiento digital de sefiales para determinar el tiempo de vuelo entre dos pulsos.
Ejemplos de esto son la transformada de Hilbert, la correlacion cruzada, el método de
pendiente de fase (phase slope method), el Cepstrum y onditas entre otros. En este trabajo

se utilizo la correlacion cruzada por que ha demostrado excelente precisién [82] [83].

El procedimiento es similar al PEO, en donde un generador de pulsos alimenta un
transductor el cual emite un pulso en una probeta y a su vez recibe los ecos y los transforma
en una sefal eléctrica. Dicha sefial eléctrica es pre-amplificada y enviada a un dispositivo
digital (osciloscopio, placa de pc) el cual pueda almacenar sefiales. Esto da como resultado
una sefial digital en la cual se observa un tren de pulsos separados en la distancia temporal
correspondiente al tiempo de vuelo aparente (ToFa). Mediante un programa que permita
manipular datos se seleccionan dos ecos sucesivos para realizar la correlacién cruzada entre

los mismos.
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La correlacion cruzada para sefiales discretas nyl, descripta en la Ec. 49, mide la similitud
entre las sefiales x[n] (pulso ultrasénico) e y[n] (el pulso luego de una o mas reflexiones
dentro de la probeta) en funcion del pardmetro de desplazamiento m (proporcional al
tiempo de vuelo). Para aquel valor de m en que el producto de x e y sea mayor (mayor
correlacion) correspondera al solapamiento de los pulsos, y por lo tanto al tiempo de vuelo

(ToFa).

Reylml = " xlnlylm +n] Ec. 49

Si bien este método elimina la subjetividad del operador para decidir el solapamiento
exacto entre pulsos que ocurre con el PEO, se ha observado que en algunos experimentos la
correlacién cruzada tampoco logra determinar univocamente el solapamiento correcto [84].
Es decir que tanto con el PEO como con la correlacion cruzada se pueden cometer errores
al seleccionar el periodo correcto de solapamiento. Para esta determinacion existe otro
criterio denominado “At” de McSkimin [85] que permite solucionar los problemas

previamente planteados, el cual se detalla en una proxima seccion.

5.2.3. Desfasaje por efecto de la capa acoplante y pulso correcto de

solapamiento

La capa acoplante introduce un desfasaje temporal en el tiempo de vuelo medido. Este error
depende del espesor de la capa, el cual cambia cada vez que se prepara la medicion,
disminuyendo la repetitividad del experimento. El “criterio At” de McSkimin permite
determinar de forma inequivoca el ciclo correcto de solapamiento de ecos sucesivo y

ademas permite corregir el desfasaje introducido por la capa acoplante.

! Podria pensarse que la correlacion corresponde a la sefial (pulso de ultrasonido) con si misma luego de una o
maés reflexiones dentro del material, en cuyo caso la definicidon correcta seria la autocorrelacién. Por el uso
que se da en la literatura especifica de la técnica Pulso —Eco se mantendra el término correlacion cruzada o
simplemente correlacion.
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Dado un transductor cuyo espesor es de media longitud de onda en su frecuencia de
resonancia, una capa acoplante de espesor finito, y una probeta con una cara libre, el tiempo

de vuelo medido se separa del tiempo de vuelo real en funcién de la frecuencia:

pY
TOFCL=TOF-W+? Ec. 50

donde:

ToFa: tiempo de vuelo aparente [s]

ToF: tiempo de vuelo real entre ecos sucesivos [s]

p: cantidad de ecos (viajes de ida y vuelta que realiza la onda)
y: angulo de fase introducido al atravesar la capa de acoplante
f: frecuencia de la medicion [Hz]

n: cantidad de ciclos de error de solapamiento

Estimando el espesor de acoplante se debe calcular el desfasaje y para la frecuencia de
resonancia y para una frecuencia de 0,9 veces la de resonancia. Luego se realiza una
medicién a estas frecuencias y se introducen los valores en la Ec. 50. Si el ciclo de
solapamiento seleccionado es correcto, entonces el cambio de tiempo de vuelo medido T
debe ser cercano al valor calculado, si no lo es, entonces se debe sumar o restar n periodos
de la frecuencia de resonancia hasta minimizar el error. De esta manera el ciclo de
solapamiento que mejor ajuste al calculo servira para determinar el solapamiento perfecto
(n =0). Ademas, si se conocen con exactitud los parametros del modelo es posible
determinar el espesor de acoplante, lo que permite conocer el tiempo de vuelo real ToF. En
resumen, este método permite determinar el ciclo correcto de solapamiento y permite

corregir el desfasaje producido por la capa acoplante.

En este trabajo se aplico este criterio, pero utilizando un mayor nimero de mediciones en el

entorno de la resonancia a partir del control automatico de la frecuencia. Ademas, en lugar
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de realizar el calculo de forma manual se ajustd el modelo de linea de transmision a partir
de un ajuste no lineal. Estas medidas fueron tomadas para optimizar la correccion del
desfasaje introducido por la capa acoplante y reducir la variabilidad que introduce este
fendmeno [84]. Mayor detalle sobre este procedimiento se incluye en la seccion 10.3 del

Anexo.
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6. METODO EXPERIMENTAL

6.1. Preparacion de probetas

Para la preparacion de las probetas se utiliz6 una barra de una aleacién Zry-4 laminada en
frio y recocida a 700°C producida por Wah Chang. Su seccion es de 23x10 mm vy su
composicion es de Sn 1,55, Fe 0,21, Cr 0,11, O 1180 ppm (mg/Kg). Su contenido inicial de
hidrégeno es de 15+5 ppm. Su microestructura es de granos equiaxiales uniformemente
distribuidos y de tamafio ASTM 10, 0 11 um de diametro, como se muestra en la Figura 26.
Las direcciones principales de la barra se indican como R o RD que significa la direccién
de laminacioén (Rolling Direction), la direccion T o TD que es una direccion transversal a la

de laminacidn, y la direccion N o ND que corresponde a la normal a la barra.

Figura 26. Microestructura de la barra de Zry4 tal como se recibid [26].

Se utilizaron dos tipos de probetas extraidas de la misma barra, unas ya preparadas,
provenientes de un trabajo previo [26] y otras preparadas para este trabajo en particular. En
la Figura 27 se muestran las imagenes de los dos tipos de probetas a las que llamaremos

paralelepipedos (las ya preparadas) y cubos (las nuevas), con sus respectivas dimensiones.
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22 mm

5,5mm

Figura 27. Probetas de Zry4 utilizadas en el trabajo. a. Paralelepipedo de seccion
cuadrada, previamente preparadas [26]. b. Cubos, preparados para este trabajo.

Las nuevas probetas fabricadas se pensaron para poder medir en tres direcciones
ortogonales de la barra y poder evaluar en forma independiente el efecto del contenido de
hidrégeno, de la textura y de la morfologia de hidruros, sin afectar otras caracteristicas del

material como tamafio de grano, cristalografia de hidruros y composicién quimica.

Se prepararon 10 probetas clbicas de aproximadamente 11 mm de lado con cinco
contenidos de hidrégeno diferente, dos morfologias de hidruros y tres direcciones de
medicion (cada direccion con distinta textura), dando un total de treinta combinaciones de

medicion.

La preparacion de los cubos se hizo de acuerdo a los siguientes pasos:

e Se realizaron 5 cortes consecutivos de la barra con los que se obtuvieron cinco
paralelepipedos rectangulares con la misma seccién que la barra y un espesor de 11
mm. Se ha observado que durante el proceso de laminado la textura puede variar a
lo largo de la barra. Por esta razon se tuvo la precaucion de utilizar material del
mismo sector de la barra evitando cortar probetas de sectores alejados entre si, y
también de los extremos.

e Se realizaron cargas de H (mas detalles en la siguiente seccidn) para cuatro de los
paralelepipedos, dejando una probeta sin H agregado, es decir s6lo con el contenido

de H inicial. Igualmente se le realiz6 un tratamiento térmico equivalente a la probeta

53



sin H agregado para evitar variar el estado de tensiones. De esta forma se
obtuvieron 5 contenidos distintos de H agregado (0, 46, 76, 97 y 195 ppm).

e Luego se cortd cada paralelepipedo en dos obteniendo 10 cubos de 11mm de lado.

e Se realizé un tratamiento térmico de enfriamiento rapido mediante el cual se buscé
precipitar hidruros més pequefios que en el tratamiento usual. De las diez probetas
solo se trataron cinco, de forma de tener todos los contenidos de H con ambos
tratamientos.

e Se caracterizaron los resultados mediante metalografias Opticas y difraccion de
rayos X.

e Por ultimo se pulieron las probetas a caras paralelas y hasta una granulometria 2500
ANSI o grano < 1 um. Para esto se utilizd6 un tornillo de pulido que logra
paralelismos mejores a 0.03°.

La nomenclatura de las probetas responde a la forma US-X-Y, en donde US responde a
UltraSonido, la X va de 0 hasta 4 y corresponde a distintos valores de hidrégeno agregado y
la posicion Y puede ser N o T, siendo N el enfriamiento lento en la formacion de los
hidruros, y T el enfriamiento rdpido. En la Figura 28 se resume esquematicamente el

proceso de preparacion de las probetas cubicas.

Barra de Zry-4 Paralepipedo Cubos
rectangular

- -Pulido a caras paralelas

Corte

T/ -
R -Pulido

-Anodizado -Enfriamiento rapido
-CargadeH -Pulido a caras paralelas
-Homogenizacion de H
-Enfriamiento lento —

11mm

Figura 28. Proceso de preparacion de las probetas cubicas para las mediciones de
ultrasonido.
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6.1.1. Carga de hidrégeno

En ensayos de laboratorio, los métodos de hidruracion mas comunes son por carga gaseosa
0 por carga catédica. En este trabajo se utilizd carga gaseosa, por ser una técnica que
permite medir con precision la concentracion del hidrogeno ingresado en la muestra, tal
como lo demostraron los resultados obtenidos durante una intercomparacion liderada por la
Agencia Internacional de Energia Atomica (AIEA) [53]. Dicha precision de carga permite

independizarse de la medicién posterior de hidrdgeno.

La carga gaseosa se realiz6 en un equipo tipo Sievert, que consta de una cAmara tubular de
cuarzo conectada a un sistema de vacio y una fuente de hidrégeno, dentro de la cual se
introducen las muestras a cargar. Estas son calentadas mediante un horno eléctrico
deslizante. El vacio dentro de la cdmara se obtiene mediante una bomba mecanica y una
turbomolecular (de 10 y 107 Torr, respectivamente) y el hidrogeno a partir de un tubo de
gas de 99,999% de pureza. La temperatura dentro de la camara es medida mediante una
termocupla tipo K, mientras que la presion de gases con un medidor de rango 0-500 Torr.
Los datos de temperatura y presion son registrados en forma digital o bien grafica en papel.

La Figura 29 muestra un esquema del equipo empleado.

Horno deslizante

Termocupla
tipo K
Sistema
de vacio
I |
 o— |
|
Fuente
de H:
Muestra Camara

Figura 29. Esquema del sistema tipo Sievert para realizar la carga gaseosa de H a las
muestras.
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Los pasos consecutivos para realizar una carga son los siguientes:

e Se pule la probeta (paralelepipedo rectangular de la Figura 28) para eliminar rayas
que modificando la energia superficial pudieran provocar adsorcion inhomogénea
de hidrdgeno.

e Se le realiza un anodizado a las superficies, sumergiendo a la probeta en una
solucion 3% de acido sulfurico en agua y aplicandole un potencial de +30V con
respecto al catodo. De esta forma se crece una capa de oxido superficial que actla
como barrera al ingreso de H. Luego se quita el 6xido en las caras normales a la
direccion tangencial para favorecer el ingreso de hidrdgeno preferencialmente por
dichas caras y lograr una distribucion mas homogénea del hidrégeno.

e Se limpia la probeta con tricloroetileno, se pesa en una balanza de precision y
finalmente se introduce al tubo de cuarzo.

e Se introduce la muestra a cargar en la camara y se realiza vacio dindmico a
aproximadamente 400 °C durante 10 minutos para evacuar la mayor cantidad de
impurezas que pudieran existir dentro de la misma.

e Se llena la camara con hidrogeno en forma estanca a temperatura ambiente y a una
presion del orden de los 400 Torr.

e Se introduce el tubo en el horno y se calienta la muestra hasta una temperatura
cercana a los 400 °C. Durante este calentamiento el hidrégeno comienza a ingresar a
la muestra.

e Una vez alcanza la presion deseada, la muestra se enfria en el tubo, fuera del horno,
hasta temperatura ambiente.

e Considerando al hidrégeno como un gas ideal y conociendo la presion del gas en la
camara, el volumen de la cdmara y de la muestra a temperatura ambiente antes y
después del proceso de carga, se calcula la cantidad de hidrogeno que ingresé en el
material a partir de la ecuacion de los gases ideales [86].

El hidrogeno introducido a la muestra no logra difundir y homogeneizarse durante el
proceso de la carga por lo que es necesario un tratamiento de difusién posterior que genere
su homogenizacion en toda la muestra. Para esto se vuelve a generar vacio en la cAmara y

se introduce nuevamente en el horno por un tiempo que se calcula a partir del coeficiente de
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difusion de hidrégeno en la aleacion y del camino cuadratico medio de penetracion
deseado. Se tuvo en cuenta ademas que la temperatura de difusion no generara la
recristalizacion de los granos de la muestra. Se seleccion6 un tratamiento de 450°C durante
24 hs para la homogeneizacion del hidrogeno en las probetas Por otro lado, la posibilidad
de desorcion de hidrdgeno de la muestra es despreciable, debido a que las presiones de

equilibrio a esas temperaturas son muy bajas (~ 1x10-3 Torr) [87].

6.1.2. Velocidad de enfriamiento y caracterizacion de hidruros

Luego del tratamiento de homogenizacién la probeta se enfria dentro del horno. Esto
implica una velocidad de enfriamiento lenta (aproximadamente 1°C/min) que da lugar a la
precipitacion de hidruros delta y que se observan macroscopicamente como lineas oscuras
en las metalografias, estos son los hidruros tipicos que se observan en los componentes de
los reactores nucleares. Con el objetivo de modificar la morfologia macroscopica de los
hidruros precipitados, se corta a la mitad a la probeta paralepipeda de forma de obtener dos
cubos con el mismo contenido de hidrogeno. Luego se reintroduce uno de ellos a la cdmara,
se genera vacio y se vuelve a llevar a una temperatura tal que los hidruros se disuelvan su
totalidad. Posteriormente se retira la cdmara del horno y se hace un enfriamiento asistido
(rociando agua en el exterior del tubo) que hace aumentar la velocidad de enfriamiento. Los
calculos de la velocidad de enfriamiento se hicieron aproximando una recta (linea punteada
en el gréfico) a las curvas medidas, en el rango de temperaturas en donde se sabe que estara
la temperatura de precipitacion segun las curvas de SST en enfriamiento (Ver capitulo 3).
Se obtuvo una velocidad de 1°C/min para el enfriamiento lento y una de 300°C/min para el
enfriamiento rapido. Los registros digitalizados fueron tomados por un adquisidor de datos
y un programa realizado ad-hoc en Visual Basic. Mas detalles se incluyen en la seccion
10.4 del anexo. Dichos registros se incluyen en la Figura 30.

El resultado que se observa luego del enfriamiento rapido (muestra T), es que los hidruros

macroscopicos estan distribuidos mas homogeneamente y pierden la alineacion respecto de
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una muestra con el mismo contenido de H pero enfriada mas lentamente (muestra N), como
se puede observar en la Figura 31.
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Figura 30. Curvas de enfriamiento. Superior. Enfriamiento “lento” (1 °/min) denominado
tratamiento N. Inferior. Enfriamiento “rapido” (300 ®/min) denominado tratamiento T.
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Figura 31. Metalografias para distintos enfriamientos. a. enfriamiento lento N (~1
°C/min). b. enfriamiento rapido T (~300 °C/min).
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Otro aspecto a tener en cuenta con la velocidad de enfriamiento es el efecto sobre la
cristalografia de los hidruros precipitados. Se sabe que aumentando la velocidad de
enfriamiento hay una tendencia a precipitar hidruro y en lugar de 6 [88]. Para evaluar si la
velocidad de enfriamiento modifica al tipo de hidruro precipitado se hicieron dos
difractogramas de rayos-X, uno sobre una muestra enfriada lentamente y otro sobre la
misma enfriada rapidamente. Los difractogramas se muestran en la Figura 32, y se observa
que no cambia el tipo de hidruro precipitado, en los dos casos es de tipo &. Las mediciones
de difraccion de rayos-X se hicieron en un difractometro de la Division Difraccion de
Rayos X, Gerencia Materiales-GAEN-CAC, marca Empyrean Modelo PANalytical con
anodo de Cu, pasos de 0,01 ° de 20, 10 s de conteo por paso en un plano cuya normal

coincide con la direccion normal (N) de la barra original.

a 100

6111 111
Enfriamientolento

Intensidad (u.a.)

Enfriamientordpido

120(°)
31 315 32 325 33 335 34

Figura 32. Difractogramas de una probeta enfriada con dos velocidades distintas.

Para completar la caracterizacion de las probetas con hidrégeno y los distintos
enfriamientos se muestra en la Figura 33 un esquema de la barra con las direcciones
principales y una metalografia por cara para una carga de hidrégeno de aproximadamente
100 ppm enfriada lentamente (US-3-N). Como se expreso en la seccion 3.4 (ver Figura 12),

los hidruros macroscopicos se precipitan como placas casi paraleleas al plano basal del Zr,
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y en este caso debido a las tensiones de la barra mantienen la orientacion respecto de los

planos basales.

A su vez, se observa en la Figura 34, que los hidruros macroscépicos precipitan siguiendo

los bordes de grano, en las dos modalidades de enfriamiento.

Barra de Zry-4

Figura 33. Metalografias de hidruros precipitados luego de enfriamiento lento en una
muestra con una carga de aproximadamente 100 ppm (US-3-N), en tres caras ortogonales
coincidentes con las direcciones principales de la barra laminada.

En la Figura 35 se muestra, con el objeto de comparar cualitativamente, dos metalografias
de dos probetas con cargas de hidrogeno diferentes, en el mismo plano de observacion y
con la misma velocidad de enfriamiento. Las imagenes corresponden a la probeta US-1-N
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con 46 ppm de H y la probeta US-4-N con 195 ppm de H agregado. Es facilmente
identificable la probeta con mayor contenido de hidrogeno con la simple observacion de la
metalografia.

Todas las metalografias tomadas a las probetas cubicas, las tres direcciones y los dos

enfriamientos se pueden consultar en la seccion 10.9 del anexo.

US-3-N ND US-3-T ND

Figura 34. Metalografias de hidruros precipitadosen borde de grando en una muestra con
una carga de aproximadamente 100 ppm (US-3), con las dos velocidades de enfriamiento.

Figura 35. Metalografias de hidruros precipitados en dos probetas diferentes, US-1-N con
46 ppm a la izquierda y US-4-N con 195 ppm a la derecha, luego de enfriamiento lento.
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6.1.3. Caracterizacion de textura

La altima etapa de la caracterizacion consistié en la medicion de la textura crsitalogréfica
del material utilizado. Se evalu6 el posible efecto de los distintos tratamientos térmicos a
través de la medicion de figuras de polos del plano basal 0002 de la matriz de Zr y del
calculo de los factores de Kearns. Todo se realiazo en el difractometro Empyrean de la
Division Difraccion de Rayos X, Gerencia Materiales-GAEN-CAC.

En la Figura 36, se muestran dos figuras de polos, correspondientes al polo 0002 del Zr,
para dos muestras con distinta velocidad de enfriamiento, idénticas a las realizadas para la
precipitacion de hidruros. Estas muestras no fueron hidruradas. Se observa que no hay
cambio de textura apreciable entre una muestra y otra, y que la textura es la esperable para
una barra laminada, es decir que los polos basales estan orientados mayoritariamente hacia
la direccion normal de la barra (ND), formando un angulo de aproximadamente 30 °

tendientes a la direccidn transversal (TD).

Finalmente se calcularon los factores de Kearns, ver Tabla 4, y el resultado reconfirma que

la textura no cambia apreciablemente con los diferentes enfriamientos.

Tabla 4. Factores de Kearns de la barra de Zry-4 laminada con dos enfriamientos diferentes.

Barra Zry4 laminada fnp fro fro
Enfriada 1 °C/min desde 450 °C 0.693 0.232 0.076
Enfriada 300 °C/min desde 450 °C 0.669 0.262 0.070
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Figura 36. Figuras de polos 0002 de Zr para los dos tratamientos térmicos. Izquierda.

Enfriamiento lento. Derecha. Enfriamiento rapido. No se observa cambio en la textura.

6.1.4. Pulido a caras paralelas

El paralelismo debe ser cuidado ya que puede incrementar la atenuacién medida
apartandola de la real, como se mencioné en la seccidn 5.1.3. En este trabajo se utilizé un
tornillo de pulido desarrollado en [26] el cual posee dos caras paralelas una de las cuales es
regulable. En esta se adhiere la probeta utilizando una pequefia gota de cianocrilato y luego
se procede al pulido mecanico. Este dispositivo permite obtener paralelismos mejores que
0.03°. Una imagen del mismo se incluye en la Figura 37.
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Cara ajustable

Probeta

Contratuerca

Figura 37. Tornillo de pulido a caras paralelas.

6.1.5. Medicién de espesor

La medicion de espesor de las probetas debe realizarse con detenimiento ya que repercute
directamente en los resultados de velocidad y atenuacidn. Es decir que la incertidumbre de
esta medicion se propaga a todas las demas.

Se utiliz6 un micrometro Mitutoyo 293-821 calibrado por el Laboratorio de Calibracion de
Instrumentos de Medicion de la Comision Nacional de Energia Atdmica que cuenta con la
el aval del Organismo Argentino de Acreditacion. En el informe de calibracion se detalla
que el instrumento no presenta errores de indicacion en todo su rango util, y que su
incertidumbre expandida es de 1 pum, (obtenida a partir de multiplicar la incertidumbre
estandar combinada por el factor de cobertura k=2, el cual corresponde a una cobertura
aproximada del 95%).

Sin embargo, al medir el espesor de forma manual se observo variabilidad en los valores
obtenidos, que podrian ser resultado de: no colocar el instrumento en la misma posicion,
perder la referencia de escala del instrumento por la manipulacidn, particulas no deseadas,
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etc. Por esta razon se coloco el instrumento fijo sobre una pieza de acrilico para facilitar la
operacion, se adosé un tope de acrilico para asegurar que el punto de medicién siempre
fuera el mismo, y ademas se mantuvieron limpias todas las superficies. Esta disposicion se
muestra en la Figura 38. De esta manera no se observo variabilidad de las mediciones por
lo que la incertidumbre en la medicion de espesor viene dada por la calibracion del

instrumento y es de 1 pum.

Por otro lado, las mediciones de ultrasonido se realizaron en una camara térmica que
mantiene la temperatura constante pero a mayor temperatura que la ambiente. Dado que
dicha camara funciona cerrada y no tiene acceso manual, las mediciones de espesor se
realizaron a temperatura ambiente. Esta diferencia de temperatura trae aparejada una
diferencia de espesor debido al fendmeno de expansion térmica. Dado el coeficiente de
expansion térmica lineal del Zr de 5,9x10° en el rango de 0 a 100 °C [89], una temperatura
inicial de 25 °C, una temperatura final de 35 °C y un espesor promedio de 10 mm, la
expansion lineal aproximada es de 0,6 pum. Se realizd el calculo para cada probeta y se
obtuvo el espesor a 35°C. En este calculo se comete un error debido al hecho de que el
coeficiente de expansion térmica depende de la textura [37], es decir que cada direccion

tendré una expansion diferente.

Figura 38. Esquema de medicion de espesor.
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6.1.6. Lista de probetas

A continuacion, en las Tablas 5 y 6, se listan las probetas utilizadas en la medicion, tanto

las paralelepipedas como los cubos. En todas se informa el contenido de hidrdgeno

agregado y el espesor considerado para la medicion de velocidad de fase.

Tabla 5. Probetas paralelepipedos de Zry4 preparadas en [26].

Identificacion Hidrogeno agregado Espesor (um)
(Ppm) +1 pm
N1 0 5723
N2 0 5544
H1 13.6 £0.6 5773
H2 315+ 1.4 5864
H3 60.5 +2.7 5819
H4 88.9+4.0 5553
H5 107.0+ 4.8 5872
H6 140.4+6.3 5887
H7 170.6 £ 7.7 5544
H8 199.7+9.0 5816
H9 3045+ 13.7 5915
H10 516.7 + 23.3 5811
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Tabla 6. Probetas cubicas de Zry4.

o Hidrdgeno agregado Espesor (um) = 1 pm
Identificacion
(Ppm) ND TD RD

N 10103 | 10353 | 10307
us-0 0

T 10084 | 10284 | 10265

N 9826 9905 10520
uUs-1 46+4.3

T 9861 10406 | 10472

N 9848 10109 | 10429
uUs-2 7614.2

T 9921 10416 | 10384

. N 9853 10538 | 10374

uUs-3 97+9

T 9794 10498 | 10283

N 9735 10214 | 10173
US-4* 195+4.2

T 9865 10170 | 9849

“La carga de la probeta US-3 se realizd en dos etapas lo que explica que la incertidumbre en

su contenido de H agregado sea de aproximadamente el doble que en las otras probetas.

“En la probeta US-4 se detect6 luego del tratamiento de homogeneizacion que dos esquinas
se habian roto, ver Figura 39. Luego de una observacion metalografica se observd que
todavia quedaban hiduros masivos que no se llegaron a homogeneizar completamente. Esto
implica que el valor informado en la tabla es menor en el volimen de la muestra, pero no se
puede cuantificar metalograficamente. Aln asi comparativamente se observa que las

probetas US-4 tienen mucho més hidruro que el resto.
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Figura 39. Metalografia de la probeta US-4, en donde se observa una esquina rota por la
presencia de hidruros que fueron completamente homogeneizados.
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6.2. Ensayos de ultrasonido. Instrumental y equipos

En la Figura 40 se observa el diagrama en bloques y la fotografia del equipamiento usado
para realizar las medidas.

Control de

frecuencia
Generadory . . Computadora
recentor de Trigger Osciloscopio
u|505 > d|g|ta| Datos
P Sefial R.F. —

Camara Térmica

Pulsos 4
R.F. y Elemento

calefactor
Probeta

Sensor de Control PID
Sensor temperatura

. [l 2005208

A

Figura 40. Esquema del sistema de medicién. 1a. Generador pulsos cuadrados. 1b.
Oscilador de alta frecuencia. 2. Osciloscopio Digital. 3. Computadora. 4. Microcontrolador.
5. Camara de temperatura.
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Consta de los siguientes elementos:

El generador y receptor de pulsos es la parte del sistema que genera pulsos de
tension senoidales modulados por una ventana cuadrada para excitar al cristal
piezoeléctrico. Otorga flexibilidad para definir ancho, frecuencia, frecuencia de
repeticion, amplitud y otros pardmetros de los pulsos ultrasénicos. Ademas,
funciona como receptor ya que pre-amplifica la sefial y genera la envolvente (sefial
de video) a partir del rectificado y filtrado de la sefial de alta frecuencia (r.f.) .A su
vez estd compuesto por dos modulos:

o Matec 7700: Es el que genera los pulsos cuadrados y se le puede regular, la
amplitud (0 a 800V), el ancho (1 a 100 ps) y la frecuencia de repeticion (5-
500Hz). Ademas emite una sefial de sincronia con cada pulso emitido que se
utiliza como sefal de disparo para el osciloscopio. Ver Figura 40 (nUmero
1a).

o Matec 760v: El pulso cuadrado alimenta un oscilador de alta frecuencia. De
la modulacion entre el pulso cuadrado con el oscilador se obtienen
aproximadamente pulsos gaussianos eléctricos que son aquellos que
alimentan al transductor. También funciona como receptor amplificando 32
dB a partir de un amplificador sintonizado en serie con un amplificador de
banda ancha. Esta unidad posee sintonia de recepcion, seleccion de rango y
sintonia de emision entre 10 y 90 MHz. Ver Figura 40 (nimero 1b).

Dado que los pulsos surgen de una modulacién se puede considerar a la
frecuencia de repeticion como moduladora y a la frecuencia de oscilacién
como portadora.
Osciloscopio digital controlado por computadora, para la adquisicién digital de las
sefiales. Es un equipo PicoScope 4227, el cual cuenta con un ancho de banda de 100
MHz, una frecuencia de muestro maxima de 125 MHz, una resolucion vertical de
12 bits y generador de funciones. El software de computadora permite operar con
las sefiales antes de su almacenamiento. Ver Figura 40 (numero 2).
La computadora personal ejecuta el programa del osciloscopio y almacena las

sefiales para su posterior procesamiento. Ver Figura 40(numero 3).
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El control de frecuencia consiste en un motor paso a paso adosado al dial de
sintonia manual del generador de pulsos. Cuando el osciloscopio genera una sefial
de control, un microcontrolador mueve el motor modificando la frecuencia de
oscilacién. Esta modificacion se realizd ad-hoc y su descripcion se incluye en la
seccion 10.5 del anexo. Ver Figura 40 (nimero 4).

Cémara de temperatura constante: mantiene la temperatura dentro del entorno de
medicion mediante un control PID. Se seleccion6 una temperatura de 35°C a la que
se observo una desviacion estandar de 0,03 °C y una incertidumbre de + 0.1°C. Mas
detalles del disefio y construccion de la cAmara se incluyen en la seccion 10.6 del
anexo. Ver Figura 40 (nimero 5).

El filtro Matec Ipf-100 es un filtro pasabajo cuya funcion es eliminar ruidos de alta
frecuencia como aquello producidos por induccion electromagnética (EMI o RFI).
La resistencia de 50 Ohm termina la impedancia de la linea para evitar reflexiones
que pudieran producir errores en la medicion [90].

Cristal de cuarzo de ondas longitudinales (X-cut) de 10 MHz: Permite la medicion
en su frecuencia de resonancia y en armaénicos impares, por lo que se utiliz6 en 10,
30 y 50 MHz. En la Figura 41 se incluye una imagen de la disposiciéon de medicion.
Dado que el disco no posee contactos eléctricos se lo polariza con un electrodo de
bronce y con la probeta metalica la cual cierra el circuito a través de una base de
aluminio. El didmetro del transductor debe ser varias veces menor que un lado de la
probeta para evitar que la probeta actle como guia de onda y asi lograr que solo se
propague un modo [69]. Dado que el lado de las probetas cubicas es de 10mm se
redujo el diametro de un cristal desde 12,7 a 4mm por devastado mecéanico. A su
vez se desea que el diametro del cristal sea varias veces menor a la longitud de onda
en resonancia para que el frente de onda sea aproximadamente plano [75]. En este

caso resulta ser siete veces mayor.
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Figura 41. Montaje del cristal de cuarzo sobre la probeta y entre los
electrodos de polarizacion.
Sensor Matec AD-30c utilizado para medir la atenuacion en funcién de la
frecuencia por el método de espectroscopia. Consiste en un transductor de titanato
zirconato de plomo (PZT) adosado a una linea de retardo de cuarzo fundido.
Permite la medicion en un rango de frecuencias de 14 a 262 MHz. En la Figura 42

se incluye una imagen de este sensor.

<+—Probeta S
<«— Acoplante

Figura 42 Imagen del sensor Matec AD-30c que consiste en un cristal
PZT y una linea de retardo de cuarzo fundido.
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e Acoplante soluble al agua AC-WS. Se utiliza como medio entre el sensor y la
probeta y evita un salto abrupto de impedancias acusticas y que las ondas pasen del
sensor a la probeta. Se lo caracteriz6 a través de medidas ultrasonicas y de densidad.
Su velocidad es de 1570 m/s y su impedancia actstica de 1762 kg/m?s.

6.3. Adquisicion de sefales

En primer lugar se coloca una pequefia gota de acoplante sobre la cara de la probeta a medir
y se le adosa el sensor haciendo presion para desplazar y homogeneizar el liquido. Luego se
cierra la camara de temperatura y se enciende la unidad de control PID. Se espera

(alrededor de 10 minutos) hasta asegurar la estabilidad térmica dentro de la cdmara.

Se seleccionan los parametros adecuados del médulo generador y receptor de pulsos y se
inicia la medicién a través del software controlador del osciloscopio. El disparo del
osciloscopio estd sincronizado con el disparo del generador de pulsos de forma tal que
cuando se emite el pulso comienza el barrido del osciloscopio. Se obtiene un tren de pulsos
completo en cada barrido de pantalla. El osciloscopio realiza 100 barridos de la misma
frecuencia y las promedia buscando reducir los errores asociados al ruido aleatorio. Luego
almacena la sefial promediada en la computadora y genera un pulso de salida el cual es
enviado al control de frecuencia dénde el microcontrolador hace mover el motor paso a
paso para rotar el dial de frecuencia. De esta manera se obtiene la medicion de pulso eco

para todo el rango de frecuencias disponible en forma automatica.

6.3.1. Presencia de ruido en la sefial

La sefial ultrasénica presenta ruido por fendmenos estocasticos que pueden provenir de
diferentes fuentes como por ejemplo interferencia electromagnética o ruido de linea y se
manifiestan como elementos espurios en la sefial, y como errores de tiempo en el proceso

de muestreo (jitter) entre otros.
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Dado que este error es aleatorio cambia en cada digitalizacion (toma de muestra de un
ensamble), mientras que la sefial de interés es deterministica por lo que mantiene su
estructura. Al realizar promedios (promedio en un ensamble [91]) sobre varias
adquisiciones, la parte de la sefial deterministica permanece constante, mientras que el error
estocastico tiende a cero. Se realizé una medicion para estudiar la disminucion de ruido por
promediado. Se tomo la definicion de relacion sefial-ruido (SNR: Signal to Noise Ratio) que
consiste en tomar el valor maximo de la amplitud de la sefial de interés Agqz4 Yy dividirlo la

desviacion estandar del ruido o?

ruido-
A~
SNR = —*== Ec. 51
Oruido

Para el valor de la amplitud maxima se utiliz6 el maximo de la envolvente de un eco y la
desviacion estandar del ruido presente entre dos ecos. Los resultados se muestran en la
Figura 43 se observa que la relacion sefial ruido crece rapidamente hasta llegar a una
asintota de 270. El 90% de este valor, que corresponde aproximadamente a 100 sefiales
promediadas, es el que se tomd como numero de sefiales a promediar en todas las

mediciones.

[#3]
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Numero de sefiales promediado

Figura 43 Efecto de la cantidad de promedios sobre la relacion sefial-ruido (SNR)
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En la Figura 44 se observa un ejemplo de como para una medicion dada va mejorando la
relacion sefial ruido al ir promediando un nimero mayor de sefiales medidas para ese
mismo caso. Cabe destacar que este es un caso particular seleccionado por su baja relacion
sefial ruido, y que no es representativo de todas las sefiales adquiridas; en general presentan

un mayor nivel de SNR.

—ndmero de promedios = 1| —numero de promedios = 10

o
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o
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o
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Figura 44. Evolucion de la disminucion del ruido estocéstico sobre los pulsos de
ultrasonido en funcién de la cantidad de promedios para 1, 10, 100 y 1000 sefiales.
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6.3.2. Influencia de la temperatura

Se observé que el cambio de la temperatura ambiente del laboratorio influia en la velocidad
del sonido medida comprometiendo la precision del método. Por esto se realizd una
medicion cualitativa para conocer de manera aproximada la dependencia de la velocidad de
fase con la temperatura. Se coloco una probeta de Zry-4 en un recipiente de plastico y se
colocé la sonda en contacto con la misma. Ademas se colocé el medidor de temperatura
(descrito en la seccion 10.4) con la termocupla en contacto con la probeta. Luego se llend el
recipiente con agua a 80 °C y se midio el tiempo de vuelo de ondas longitudinales. El
resultado se muestra en la Figura 45. EI mismo es aproximado ya que el enfriamiento no
fue controlado por lo que no se aseguré homogeneidad de la temperatura en la probeta,
tampoco se contempl6 la expansion térmica del material, y no se realizaron ajustes por capa
acoplante. Se obtuvo una dependencia de 0,4 m/s°C la cual concuerda con otros resultados

experimentales [92].
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Figura 45. Dependencia de la velocidad de propagacion de ondas longitudinales con la
temperatura.
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Para controlar esta fuente de error se disefid y construy0 una cadmara de temperatura
constante por control PID (Proporcional Integral y Derivativo), la cual posee un elemento
calefactor por lo que debe trabajar a una temperatura mayor que la ambiente. Se seleccion6
una temperatura de 35°C a la que se observo una desviacion estandar de £0,03 °C y una
incertidumbre de + 0.1°C. Mas detalles de la cAmara se incluyen en la seccion 10.6 del

anexo.

6.4. Procesamiento de la sefial

6.4.1. Determinacion del tiempo de vuelo

Todo el procesamiento de sefiales se llevo a cabo en MATLAB. Para cada frecuencia de
medicion se obtiene una sefial constituida por un tren de pulsos aproximadamente

gaussianos como se muestra en la Figura 46.
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Figura 46. Tren de pulsos obtenidos en una medicion de la técnica pulso-eco.

Como se mencion6 en la seccion 5.2.2, el tiempo de vuelo se extrae del maximo de la
correlacion cruzada entre dos ecos, o de un ajuste de distintos maximos obtenidos por

correlacion a distintas frecuencias. Dado que la funcion de correlacion cruzada tiene la
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misma frecuencia de muestreo que las sefiales a correlacionar, la resolucion temporal del
método estard delimitada por esta magnitud. La maxima frecuencia de muestreo que posee
el osciloscopio utilizado es de 125 MHz, lo que significa un periodo de 8 ns. En estas
condiciones, con una probeta de 5 mm de espesor con velocidad de 5000 m/s, se obtiene

una resolucién de 20 m/s, la cual no es suficiente para la presente aplicacion.

El teorema de muestreo de Nyquist [93] establece que la reconstruccidn exacta de una sefial
continua a partir de sus muestras, es matematicamente posible si la sefial esta limitada en
banda y la tasa de muestreo es superior al doble de su ancho de banda. Bajo este punto de
vista, mientras que la sefial de interés no supere los 62,5 MHz, te6ricamente puede ser
reconstruida de forma exacta (despreciando el proceso de cuantificacién que se puede
entender como una fuente mas de ruido). Entonces, para mejorar la resolucion temporal, se
aumenta la tasa o frecuencia de muestreo artificialmente (funcion interp de Matlab [94])
introduciendo nuevas muestras que toman su valor de una funcién de interpolacion
construida a partir de las muestras originales tomadas a 62,5 MHz. El resultado de este

proceso se observa en la Figura 47.

0.5 0.57

Amplitud relativa
o
Amplitud relativa
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Tiempo (s) x10°® Tiempo (s) %108
Figura 47. Efecto de aumentar los puntos muestreados a partir de interpolar la medicién
original

Posteriormente se calcula la envolvente de todo el tren de pulsos mediante un detector de
envolvente asincronico (mas detalles en la seccion 10.7 del anexo) a partir de la cual se
calculan los méximos de cada pico y luego se determinan los minimos entre cada pico. De
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esta manera la sefial queda dividida en tramos dénde cada uno incluye un pulso. Si bien
estas cotas podrian seleccionarse de forma manual, se observo que la posicion de los pulsos
cambia levemente con la frecuencia de modo que los minimos buscados se desplazan de
sefial a sefial, por esta razon se implementd este método adaptativo. La sefial procesada se

puede observar en la Figura 48.

1r ——Sedal r.f.
—Envolvente
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Tiempo (s) %107

Figura 48. Sefial del tren de pulsos procesada para identificar cada pulso individualmente.

Luego se realiza la transformada rapida de Fourier sobre el primer pulso para determinar la
frecuencia fundamental de la sefial y a continuacion se seleccionan dos pulsos consecutivos
y se generan dos sefiales (vectores) una con cada pulso. EI primer vector contiene al primer
pulso seguido por un arreglo de ceros y el segundo vector contiene a un arreglo de ceros
seguido por el segundo pulso. De esta forma ambos vectores tienen el mismo largo (ya que
asi lo requiere el algoritmo de correlacién cruzada) y mantienen su ubicacién temporal
relativa como se observa en la Figura 49. Después se realiza la correlacion cruzada entre

ambos vectores.
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Figura 49. Esquema de la seleccion de los pulsos individuales para realizar la correlacion.
En la imagen inferior se observa la sefial luego de calcular la correlacion con las sefiales
(vector 1y vector 2) y se indica la posicion del maximo y sus vecinos proximos.

El maximo de la correlacion deberia coincidir con el tiempo de vuelo, sin embargo este no
es siempre el caso [84]. Por esa razon se toma la posicion temporal del maximo y de seis
maximos aledarfios. Este proceso se repite para todas las sefiales que constituyen el rango de
frecuencias de interés obteniendo de cada sefial una frecuencia y siete posiciones
temporales. Luego se grafican todos los tiempos de vuelo en funcion de la frecuencia como
se observa en la Figura 50. En esta se pueden observar los distintos ciclos de solapamiento
en el entorno de la resonancia (10 MHz) y el primer armdnico impar del disco de cuarzo

(30 MHz). Una linea corresponde al solapamiento correcto mientras que las demas lineas
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corresponden a un error de solapamiento de uno o mas periodos. Ademas se observa que la
posicion temporal del maximo de la correlacion no estd siempre sobre la misma linea, lo
que muestra que la correlacion cruzada no siempre determina exactamente el ciclo correcto

de solapamiento.
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Figura 50. Tiempos de vuelo en funcion de la frecuencia. Se observa que los maximos
absolutos obtenidos por correlacion no siempre determinan exactamente el tiempo de
vuelo.

Luego se aplica el criterio de McSkimin modificado a partir del cual se puede determinar el
ciclo correcto de solapamiento y se puede corregir el desfaje introducido por el acoplante
como se explico en la seccién 5.2.3. Conociendo las impedancias y velocidades de los tres
medios (transductor, acoplante, probeta) se realiza un ajuste no lineal y mediante un
método tipo busqueda en grilla (grid-search) se buscan los valores de espesor de la capa
acoplante y el tiempo de vuelo real ToF que minimizan el error entre los datos y el modelo.
Una vez ajustado se almacena el tiempo de vuelo real resultante. Este paso se observa en la

Figura 51.
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Figura 51. Ajuste del modelo no lineal del tiempo de vuelo en funcion de la frecuencia.

6.4.2. Determinacion del coeficiente de atenuacion

Para determinar el coeficiente de atenuacion se parte de los maximos de la sefial envolvente
antes calculados. Luego se realiza un ajuste exponencial utilizando una funcién como la de

la Ec. 52.
y=e ™ Ec. 52

Dado que se ajusta a la sefial temporal este coeficiente tendra unidades de neper/s donde el
neper es una unidad de medida logaritmica que se utiliza para expresar relaciones entre
cantidades. Sin embargo, las unidades utilizadas suelen ser dB/cm por lo que el coeficiente
se debe dividir por la velocidad medida y multiplicar por una constante de 8,686. En la
Figura 52, se puede observar el ajuste de la funcién exponencial a la envolvente del tren de

pulsos.
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Figura 52. Ajuste exponencial a la envolvente del tren de pulsos ultrasonicos medidos.

A continuacion se grafican los coeficientes obtenidos en funcion de la frecuencia como se
muestra en la Figura 53. En este se observan parabolas en torno a la frecuencia de medicion
donde el minimo corresponde al coeficiente buscado. Este comportamiento se debe a que
cuando la onda se encuentra con el transductor, parte de la energia se refleja hacia la
probeta y otra parte se transmite al transductor, en donde se refleja y nuevamente ingresa a
la probeta. Dado que esta Ultima realiza un camino mas largo que la anterior, se produce un
desfasaje que producira interferencias con la propagacion original. Si la frecuencia no es de
resonancia se produciran interferencias destructivas generando un aumento en la atenuacion
observada. En el caso de resonancia, el espesor del cristal es el doble que la longitud de
onda, por lo que el desfasaje corresponde con un periodo de forma que la interferencia sera

constructiva y la atenuacion observada seré la real.

Por ultimo se selecciona el minimo de la parabola y se almacena como coeficiente de

atenuacion medido.
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Figura 53. Atenuacion en funcidn de la frecuencia. La determinacion se debe realizar en
los minimos de las parabolas que es donde ocurre la resonancia.

6.4.3. Atenuacion por espectroscopia ultrasonica

Para el caso de la espectroscopia, de una medicion sola se obtienen todas las frecuencias de
interés. Para esto se minimizo el ancho del puslo con el fin de aumentar al ancho de banda
de su espectro. A partir de un tren de pulsos, se aplica la transformada de Fourier para cada
eco de forma que se obtienen los espectros mostrados la Figura 54. Luego se aplica la la Ec.
47 incluida en la seccién 5.1.2 para la determinacion del coeficiente de atenuacion en cada
una de las frecuencias presentes en el espectro. Se obtienen curvas de atenuacién en
funcion de la frecuencia como la que se incluye en la Figura 55, donde se muestra la

medicion de una de las probetas con un ajuste a la curva.

Idealmente la exitacion se debe hacer con una sefial eléctrica impulsiva y no con una sefial
senoidal gaussiana de corta duracion. Esto puede ser una fuente de error por los que los

resultados obtenidos por esta técnica deben ser tomados con precaucion.
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Figura 54. Espectro de los sucesivos ecos en la espectroscopia ultrasonica.

Atenuacion (dB/cm)
& 2 N n @

e
[#2]
T

O Atenuacion medida

= Ajuste

Figura 55. Atenuacion en funcion de la frecuencia obtenida por espectroscopia.

1.8 1.9
Frecuencia (Hz)

2 2.1 22
%107

85



6.5. Determinacion del error

Dado que se buscan cambios en los parametros ultrasonicos en funcion de las variables de
interés, se calcularon los errores del método considerando la variabilidad entre mediciones

(precision) pero sin abarcar errores absolutos que afectarian a todas las probetas por igual.

Se realizaron 10 mediciones consecutivas de una sola probeta para determinar la desviacion
estandar en la determinacion del tiempo de vuelo y la atenuacién. Este valor incluye
variaciones por temperatura, espesor de la capa acoplante, variaciones en la posicién del
transductor, pequefias variaciones en el ajuste de los controles del generador-receptor de
pulsos, errores temporales del osciloscopio, etc. No incluye los efectos de difraccion ni el

error por no paralelismo.

La difraccion no se puede corregir de forma satisfactoria dado que no se cuenta con un
modelo de difraccién para s6lidos policristalinos texturados. Se asume que es igual para
todas las probetas porque los parametros que la determinan (frecuencia, radio del
transductor, velocidad en el medio, etc.) se mantienen razonablemente constantes para las
distintas probetas. Por eso se la considera un error absoluto y no se incluye en el error
calculado.

El no paralelismo introduce un aumento de la atenuacién observada y dado que puede
variar entre probetas debe ser considerado. Se calculd a partir de la Ec. 48 incluida en la
seccion 5.1.3

Para la medicion de espesor la incertidumbre es de 1 pum de acuerdo al informe de
calibracién del instrumento. Dado que las mediciones se calculan en base al recorrido de
ida y vuelta, la variable utilizada es d que equivale a dos espesores. Por lo tanto el error de

distancia utilizado en la propagacion es de 2 pum.

La atenuacion obtenida a’ en dB/eco se lleva a a dB/cm a partir del espesor L de acuerdo a
la Ec. 53 y el tiempo de vuelo ToF en segundos se lleva a velocidad v en m/s a partir de la

distancia recorrida d de acuerdo a la Ec. 54.
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La propagacion de los errores se realiza de acuerdo a las formulas incluidas en las

ecuaciones 55 y 56. Los resultados se incluyen en las Tablas 7 y 8. El error Aa’ surge de la

la raiz de la suma de los cuadrados del desvio estandar en la atenuacion y el error por no

paralelismo.
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Tabla 7. Error de atenuacion.

Frecuencia [MHZz]

10| 30 50
Desvio estandar de atenuacion [dB/eco] 0.005|0.043(0.131
Error por no-paralelismo [dB/eco] 0.038|0.032|0.095
Error de distancia Ad [um] 2 2 2
Error propagado a la atenuacién Aa [dB/cm]| 0.02| 0.03| 0.08
Tabla 8. Error de velocidad.

Desvio estandar de tiempo de vuelo At [s] 5E-10

Error de distancia Ad [um] 2

Error propagado a la velocidad Av [m/s] 0.7

Ec. 55

Ec. 56
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Medicién de velocidad en probetas cubicas

Como se menciono en la seccion 6.1 se prepararon diez probetas cubicas a partir de una
barra laminada de Zry-4, a las cuales se le realizaron distintas cargas de entre 0 y 196 ppm
de H agregado. Para variar la distribucion de hidruros se utilizaron dos tipos de
enfriamientos: uno en horno denominado N (1°C/min) y otro asistido denominado T
(300°C/min); esto produjo dos distribuciones y morfologias de hidruros como se observa en la
Figura 31 de la seccién 6.1.2 sin modificar la cristalografia de los mismos. En ambos casos se
obtuvieron hidruros conglomerados de tamafio similar. En el primer caso, ordenados en bandas
localizadas, y para el segundo uniformemente distribuidos. Ademas el material posee una
marcada textura cristalografica que se manifiesta como factores de Kearns (factores f)
disimiles en funcion de su direccion. Se obtuvo un factor de 0,67 para la direccién normal
(ND), uno de 0,26 para la direccion tangencial (TD) y uno de 0.07 para la direccion radial
(ND).

La velocidad de fase de ondas longitudinales medida en funcion del contenido de hidrgeno
agregado para las distintas direcciones se incluye en la Tabla 9, y se grafica en la Figura
56.a para las muestras enfriadas en horno y en la Figura 56.b para las muestras enfriadas en
aire. Las lineas punteadas se colocan para ayudar en la visualizacion pero no tienen
significado mas alla de esto. El error vertical s6lo es visible cuando la escala asi lo permite.
En ambos casos se observa una marcada correlacion entre los valores de velocidad y la
direccion de medicion. La velocidad se ordena de mayor a menor como ND, TD, y RD de
igual manera que los factores de Kearns. Se concluye que la velocidad depende de la
textura expresada en dichos factores, lo cual se condice con los resultados mostrados en
[27] y [28]. En la Figura 57 se comparan los valores medidos en este trabajo con los
presentados por Konishi y Honji [27] en ambos casos en Zry-4 sin hidrégeno agregado,

pero con distinto tamafio de grano y tratamiento térmico.

Esta correlacion se puede explicar de forma cualitativa aplicando la ecuaciéon de onda de

Christoffel en monocristales hexagonales, como se mostro en la seccién 4.2.2. Una onda
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longitudinal que viaja en la direccion [100] (comdnmente denominada a) tiene una

velocidad que responde a v = /¢, /p que al aplicarla en el Zr es de aproximadamente 4700

m/s. Por otro lado una onda longitudinal que viaja en la direccion [001] (comunmente

denominada c) tiene una velocidad que responde a v = m que al aplicarla en Zr es de
aproximadamente 5000 m/s. En policristales, el factor de Kearns mide de forma cuantitativa la
fraccion de planos basales orientados hacia la direccién de medicion. Un factor de Kearns igual
a uno es analogo a la propagacion en la direccion [001], mientras si es igual a 0 es andlogo a la
propagacion en la direccion [100] u otras similares. Haciendo un promedio lineal entre ambas
propagaciones pesado por el factor de Kearns se obtiene una velocidad de 4901 m/s para ND,
4769 m/s para TD y 4724 m/s para RD. Este es un célculo aproximado que evidencia la
dependencia de la velocidad con la textura.

Por otro lado, en la Figura 56, no se observan tendencias claras de la velocidad con respecto
al tipo de enfriamiento o del contenido de hidrogeno. Por esta razén se grafica la velocidad
en funcién del contenido de hidrdgeno para cada direccion por separado en la Figura 58

En primer lugar, se observa un aumento generalizado de la velocidad en funcion del
contenido de hidrégeno corroborando los resultados presentados en [26]. Este aumento se
explica a partir de que la velocidad de ondas longitudinales depende de la densidad y la

rigidez de la forma v = m .Dado que los hidruros presentan una mayor rigidez y una
menor densidad que la matriz [64] la velocidad a través de ellos sera mayor que a travées de
la matriz. Ademas, la precipitacion de hidruros produce un campo de tensiones locales
producto de la expansién volumétrica del proceso [95]. Estas tensiones también influyen en

la velocidad del sonido [96].

Sin embargo, las funciones que describirian los resultados s6lo son biyectivas para dos
casos: TND y NRD. Este es un requisito necesario para la determinacion del contenido de
hidrogeno ya que sin esta propiedad no existen correspondencias Unicas. Ademas el cambio
en velocidad es pequefio en relacion al valor absoluto de aproximadamente 10 m/s en 4800
m/s (0,2%) en un rango 200 ppm, por lo que se requiere una sensibilidad de deteccion

elevada.
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Por otro lado, el ajuste lineal de los datos (incluidos en la Tabla 10) muestra que la
pendiente que relaciona velocidad con el contenido de hidrégeno es mayor para las
probetas de enfriamiento rapido (T) que para las de enfriamiento lento (N). De esta forma
se estima que la morfologia de hidruro influye en la velocidad del sonido, siendo aquella
obtenida por enfriamiento rapido la que mayor efecto produce. Esto se puede deber dos
hechos. En primer lugar, la distribucion mas homogénea de los hidruros puede significar
una mayor interaccién de hidruros con la onda ultrasénica. Por otro lado, el enfriamiento
rapido no permite la difusion de H hacia sitios preferenciales de baja energia por lo que su
precipitacion implica una mayor deformacién de la red que durante el enfriamiento lento
[97]. Esto puede producir un campo de tensiones residuales que modifique la velocidad de

propagacion.
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7.2. Medicidon de atenuacién en probetas cubicas

En las Figuras 59 y 60 se incluyen las mediciones de atenuacion en funcion del contenido
de hidrégeno para 10, 30 y 50 MHz.

Al igual que con la velocidad, se observa que en funcion del factor de Kearns la atenuacion
presenta un comportamiento creciente. Entonces, en lineas generales la atenuacion se
ordena de mayor a menor de la forma ND, TD, RD, al igual que los factores de Kearns.
Esta relacion se mantiene en la mayoria de los casos salvo en dos puntos a 10 MHz donde

se observa que la atenuacion para RD es mayor que para TD.

De acuerdo a lo explicado en la seccion 4.3 la atenuacion se debe fundamentalmente a la
dispersion de las ondas producida por los granos del material, donde cada interfaz produce
un cambio en las constantes elasticas debido a la desorientacion relativa de los granos. En
primer lugar, dado que se observaron granos equiaxiales la cantidad de interfaces por
unidad de distancia es indistinta segln la direccion, por lo que la forma de los granos no
tendria influencia. Por otro lado la textura si influye en la dispersion ya que la orientacion
preferencial puede generar bordes de granos elasticamente coherentes o elasticamente
disimiles provocando una disminucion o un aumento de la dispersion con respecto a la
orientacion aleatoria. Bajo esta hipdtesis la direccion ND (f =0,67), por tener la mayor
atenuacion, presenta bordes de grano elasticamente disimiles, mientras que las direcciones
TD (f=0,26) y RD (f=0,07) por tener menor atenuacion presentan bordes de grano con
mayor coherencia elastica. Esta conclusion no se puede corroborar en el diagrama de polos
porgue no incluyen la informacion completa de la orientacion cristalografica [36]. Para esto
se debe utilizar la funcion de distribucion de orientaciones a partir de la cual se puede
aplicar el modelo para el célculo de dispersion en materiales policristalinos texturados de
estructura hexagonal [29] y asi corroborar dicha hipotesis.
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Por otro lado se observa que la atenuacion aumenta con la frecuencia. Esta tendencia se
aprecia mejor al graficar la atenuacion para las probetas sin hidrogeno (ON OT) en las
distintas direcciones (ND, TD y RD) y en funcion de la frecuencia como se muestra en la
Figura 61. La atenuacion para la direccion ND (f=0,67) muestra la dependencia mas fuerte
con la frecuencia, seguido por la TD (f=0,26) y luego por la RD (f=0,07). Esto pareceria
indicar que la dependencia de la atenuacion con la frecuencia también es funcion de la

textura.
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Figura 61. Atenuacion en funcion de la frecuencia para las probetas sin carga de H.

Tomando una velocidad promedio de 4750 m/s, las longitudes de onda para 10, 30 y 50
MHz son de 475, 158 y 95 um respectivamente. Por otro lado, el tamafio de grano es
ASTM 10 o de 11 um de didmetro. Esta relacion corresponde a un régimen de dispersion
de Rayleigh (1 > D) donde la atenuacion crece con la cuarta potencia de la frecuencia. Un
ajuste lineal de los logaritmos de los datos permite encontrar la potencia de crecimiento de
la atenuacion en funcion de la frecuencia representado por las lineas punteadas en la Figura
61. Se obtuvieron potencias de 1.7 a 2.5, por lo que no cumple con el régimen de Rayleigh.
Esto puede deberse a que dicha teoria se desarrollo para medios homogéneos e isotropicos

por lo que su aplicacién en este contexto no es directa.
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En las Figuras 62, 63 y 64 se grafican las direcciones por separado para poder observar
mejor la influencia del hidrégeno agregado y de los tratamientos térmicos. En primer lugar,
no se observa una tendencia clara de la atenuacion en funcion del contenido de hidrégeno y

solo se aprecia biyectividad para las probetas T en la direccion ND (TND) a 50 MHz.

Los hidruros tienen dos tamafios representativos siendo el del hidruro microscopico con
forma de placa del orden del um que conforma conglomerados lineales del orden de los 50
um. La frecuencia necesaria para obtener una longitud de onda comparable con las placas
micrometricas es del orden de los 5 GHz por lo que no se puede propagar en materiales
policristalinos. Por otro lado las frecuencias utilizadas de 10, 30 y 50 MHz con longitudes
de onda 475, 158 y 95 um si son comparables al tamafio de los conglomerados de hidruros
(50 um) por lo que se deberia producir dispersion observable en régimen de Rayleigh (1 >
D) o estocastico (A~D).

La textura observada en el material posee una distribucién en la que la mayoria de los
planos basales se encuentran orientados hacia la direccion normal de las probetas (ND)
como se observa en la Figura 6 de la seccion 2.3.1. Ademas los hidruros precipitan en un
plano casi paralelo a los planos basales (0002) del Zr como se expuso en la seccion 3.4. A
partir de esto se presume que la seccién eficaz de interaccion entre el hidruro y la onda
elastica se maximiza en la direccion ND vy para longitudes de onda comparables al tamafio
de dichos hidruros. Por esta razén se estipula que estas condiciones son las que evidencian
una mayor influencia del contenido de hidrogeno sobre la atenuacion como se observa para
TND a 50 MHz.

En cuanto a las distintas velocidades de enfriamiento N (1°C/min) y T (300°C/min), las
metalografias indican que el enfriamiento lento produce el ordenamiento de los
conglomerados en bandas lineales, mientras que con el enfriamiento rapido se ordenan de
forma aleatoria. Esto se muestra en la Figura 31 de la seccidon 6.1.2. No se observa un
cambio apreciable de tamafo pero si de distribucion. En las mediciones de ultrasonido se
observa que en la mayoria de los casos las probetas T presentan menor atenuacion que las
probetas N, lo que indicaria que la distribucion en bandas de los conglomerados produce

mayor dispersion que la distribucion aleatoria.
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Tabla 9. Resultados de la medicion de pulso eco en probetas cubicas.

_ Velocidad | Atenuacion [dB/cm]
Probeta | | TA8MIENO | yieccion | - de fase 10 30 50 : d error
térmico agregado | (ppm)
[m/s] | MHz | MHz | MHz | (ppm)

ND 4811.3| 0.126] 2.31| 7.98
N TD 4697.0| 0.102] 0.94| 2.84

0 RD 4688.2| 0.071] 0.49] 1.23 0 0
ND 4811.5| 0.141] 2.29| 6.86
T D 4698.5| 0.055| 0.56| 2.24
RD 4688.1| 0.066| 0.58] 1.51
ND 4811.3| 0.136] 2.51] 7.99
N TD 4699.1| 0.069| 0.66| 2.38

1 RD 4690.1| 0.108] 0.35| 1.14 46 43
ND 4811.6| 0171 1.94| 7.55
T TD 4697.2| 0.061| 0.63] 1.96
RD 4687.3| 0.065| 0.34] 1.22
ND 4810.9| 0.120] 2.40| 8.59
N TD 4697.7| 0.062| 0.60] 2.30

5 RD 4690.6| 0.081| 0.46] 1.61 76 4
ND 4813.1| 0.172] 2.05| 831
T TD 4698.5| 0.067| 0.56] 2.10
RD 4690.0| 0.066| 0.31] 1.22
ND 4814.3| 0.136| 2.17| 8.56
N TD 4701.5| 0.103| 0.76] 2.81

3 RD 4692.2| 0.056] 0.35] 1.18 97 8.7
ND 4815.2] 0.112 1.97| 8.66
T TD 4700.1| 0.064| 0.72] 2.38
RD 4692.0| 0.072] 0.37] 1.16
ND 4816.7| 0.183| 2.43| 9.32
N TD 4701.4| 0.089| 0.75] 2.92

4 RD 4695.7| 0.082| 0.54] 1.75 105 4
ND 4820.3| 0.184| 2.33] 9.00
T D 4705.0| 0.083| 0.73| 2.74
RD 4699.7| 0.113] 0.31] 1.59
error asociado 0.7] 0.02 0.03] 0.08
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Tabla 10. Ajuste lineal a los resultados de velocidad para probetas cubicas.

. .. | Tratamiento| Pendiente Ordenada
Direccion P al origen
térmico | [m/(s*ppm)] (mis)

T
ND 0.049 4810.3
N 0.031 4810.3

T
™ 0.038 4696.7
N 0.022 4697.5

T
RD 0.065 4686.0
N 0.039 4688.2

7.3. Espectroscopia en probetas paralepipedas

En [24] se mostrd que la dependencia de la atenuacion con la frecuencia en probetas de
base Zr depende del contenido de hidrégeno agregado. Para probar esto se obtuvo la
atenuacion en funcién de la frecuencia para las probetas paralepipedas por medio del
método de espectroscopia ultrasénica mostrado en la seccién 6.4.3. A diferencia del pulso
eco por contacto directo, este método permite observar la atenuacion en rangos de
frecuencia continuos por lo que permitiria analizar mejor la dependencia con la frecuencia.
Se realizo6 un ajuste lineal a los logaritmos de la sefial, lo que equivale a ajustar la funcién

descrita por la Ec. 57.

y = ax? Ec. 57

Los coeficientes ajustados se grafican en la Figura 65 en conjunto con un ajuste lineal para
mostrar la tendencia. Se observa una dependencia decreciente para el coeficiente b y una
creciente para el a en funcién del contenido de hidrogeno agregado. Ademas se observa
que la atenuacién depende de la frecuencia como una potencia de 2 para la probeta sin
carga y en la medida en que incrementa el contenido de hidrégeno dicha potencia decrece.

Esto indicaria una relacion entre el mecanismo de dispersion y el contenido de hidrégeno.
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Las condiciones para esta medicién no fueron ideales por limitaciones en el equipamiento.

Se utiliz6 un pulso de tipo senoidal de corta duracion en lugar de uno impulsivo de banda

ancha. Ademas, el ancho de banda del transductor es acotado (15-22 MHz) por lo que para

analizar la tendencia de la atenuacién en funcién de la frecuencia seria deseable abarcar un

mayor rango de frecuencias. Estos resultados resultan prometedores por lo que seria

deseable continuar la investigacion para este tipo de técnicas.
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8. CONCLUSIONES

Considerando el método de ultrasonido por pulso eco para la deteccion de hidruros en
piezas de Zry-4, se observa que la velocidad de fase de ondas longitudinales para las
frecuencias de 10, 30 y 50 MHz tiende a crecer de acuerdo con el ajuste lineal de los
resultados pero que dicho crecimiento no es siempre mon6tono. La biyectividad (requisito
necesario para la deteccidn) solo se observa para 2 condiciones de medicién. Ademas la
variacion de velocidad es pequefia en relacion al valor absoluto (<0.2%) por lo que se
requiere una precision tal que no enmascare los cambios buscados la cual puede ser dificil
de obtener en condiciones distintas a las de laboratorio. Por ejemplo, se observé una fuerte
dependencia de la velocidad con la temperatura de forma que, si esta no es considerada, la

precision del método podria no ser suficiente.

Por otro lado, la atenuacién de las ondas longitudinales para las frecuencias de 10, 30 y 50
MHz no muestra una tendencia clara en funcion del contenido de hidrégeno agregado. Solo
se observan funciones monotonas para frecuencias de 50 MHz en la direccion normal (ND)
donde se estima que se maximiza el fendmeno de dispersion. La medicion a frecuencias de
este orden es dificil de aplicar en campo por la gran atenuacion de las ondas a lo que se
suma el requisito de una alta frecuencia de muestreo y la complejidad de la electrénica

asociada.

La velocidad de enfriamiento utilizada para precipitar hidruros mostré cambios leves en los
parametros medidos. En lineas generales se observa que los hidruros precipitados a una
velocidad de enfriamiento de 300°C/min (N) provocan un mayor cambio de velocidad de
fase que los precipitados a 1°C/min (T) posiblemente asociado a los campos de tensiones
térmicos y/o de los hidruros precipitados. Por otro lado, en la atenuacion se observa una
tendencia inversa donde las probetas T presentan menor atenuacion que para las probetas
N. Los cambios observados son pequefios pero comparables con los provocados por el

hidrogeno.

Tanto para la velocidad de fase como para la atenuacion se observd una fuerte dependencia

con la textura cristalografica expresada a través del factor de Kearns. En la mayoria de las
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mediciones se observa gque en la medida en que crece dicho factor aumenta la velocidad y la
atenuacion. La dependencia con esta variable (textura) es mucho mayor que con las otras
dos (contenido de hidrégeno agregado y distribucion de hidruros). Considerando que la
textura puede variar a lo largo de los componentes de Zr, como es el caso de los tubos de
presion por gradientes térmicos presentes en la extrusion [97], se estima que este fendmeno
podria enmascarar los cambios en los parametros de atenuacién y velocidad producidos por
el ingreso de hidrégeno.

Otros mecanismos que pueden provocar la modificacion de la propagacion de las ondas
dentro del reactor son la corrosion, fragilizacion y crecimiento por irradiacion,
termofluencia, tensiones residuales, etc. Todos estos son propensos a enmascarar los

cambios producidos por el ingreso de hidrégeno.

En conclusidn, si bien se observo la influencia de los hidruros en la propagacion de ondas
elasticas, los ensayos de pulso eco realizados en este trabajo no lograron la determinacion
satisfactoria del contenido de hidrdgeno en piezas de Zr. Por otro lado se observé una fuerte
dependencia tanto de la atenuacion como de la velocidad de ondas longitudinales con la
textura del material. Dado que esta es de relevancia tecnoldgica para los componentes de
Zr, se estima que se pueden utilizar métodos ultrasonicos para su determinacion. Estos
serian preferibles a métodos convencionales como la difraccién de rayos X ya que pueden

ser aplicados sobre componentes enteros y de forma no destructiva.
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10. Anexo

10.1. Relacién tensorial entre la velocidad y las constantes elasticas

Se considera un solido elastico y un elemento de volumen (6Z,)(6Z,)(6Z3) como el
mostrado en la Figura 66.a. Las ondas acUsticas estan caracterizadas por regiones de
compresion y rarefaccion debido a los desplazamientos periddicos de la particula asociados
con la onda. Estos desplazamientos estan causados por las tensiones inhomogeéneas que
emite la fuente sonora. En la forma tensorial los componentes del gradiente de tension son

do;j/0Z; e incluyen tanto gradientes de esfuersos de traccion como de esfuerzos de corte,

como se se muestra en la Figura 66.b.

La fuerza F actuando en el elemento volumétrico es calculada mutiplicando los

componentes de tension por el area de las caras en las que actua la fuerza.

F;, la componente de fuerza en Z; esta dada por

F, = 60“(152 ey )(52 57 )+6012(1SZ +1isz )(52 573)
1= aZl 2 1 2 1 2 3 022 2 2 2 2 1 3
LT (1 57, + 52 ) 62,62,) = 7Y (57.62,57,) =98
623 2 3 2 3 1 2) — OZj 1 2 3
Generalizando este resultado para las tres componentes
F _(')al-j _(')aij om

Donde 6V es el voumen del elemento diferencial, 6m es la masa y p es la densidad.
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Figura 66. Elemento de volumen considerado para la obtencion de la ecuacion de
Christoffel.

A partir de la Segunda Ley de Newton, la fuerza es igual al producto de la masa por la

aceleracion de la particula ii;.

Fy = (dm)il; = —— Ec. 60

De aqui se obtiene la ecuacion de movimiento:

. anj
pu; =
b0z

Ec. 61

La Ecuacién de Christoffel se obtiene de la solucion de ondas planas de la ecuacion de

movimiento. Una onda plana esta representada por
w, = Akei(wt—%Z) — Akei(wt—kizi) Ec. 62

En donde u; es el k-ésimo componente de desplazamiento en el elemento volumétrico, Ay
es la amplitud, w es la frecuencia angular, k es el vector de onda paralelo a la normal a la

onda, y Z es el vector de coordenadas. La magnitud de m es 2m/A, donde A es la longitud

de onda, y el producto escalar.
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EZ_) = k121 + kzZz + k323 = kiZi Ec. 63

Tomando las derivadas de u con respecto al tiempo y al espacio se obtiene la aceleracion

0%y
il; = atzl = —w?y Ec. 64
La deformacion
ou
Ep = = —ikjuy Ec. 65
0Z; '
Y el gradiente de deformacion
0x 0%u
L= — T = ki, Ec. 66
La ecuacion de movimiento deviene en
62uk
I 2
pil; = —pw U = Cijji w5 = —Cijrkikiu
i i ijkl aZjaZl ijkl Uk Ec. 67

Para simplificar aun mas, U, = A;/A dbénde U es el vector unitario que denota la

orientacion del movimiento de la particula relativo a los ejes de coordenadas. U, es el

coseno director de U con el k-ésimo eje, A es la amplitud de la onda y A, es su proyeccion

sobre en k-ésimo eje.

De forma similar, N se define como el vector unitario paralelo a la normal a la onda. Su

proyeccion en el eje de referencia Z; esta dada por

kj
N; = M Ec. 68

Donde k = 2m/A es el vector de onda y k; su j-ésimo componente.
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Uk y N; son los proyecciones segun los cosenos directores del movimiento de la particula 'y

de la normal a la onda. Substituyendo estos términos en la ecuacion de movimiento,

pfli = Cijklklkjuk Ec. 69
psziei(wt—kiZi) — Cijklklijkei(wt—kiZi) Ec. 70
p(JJZAUi = CijklNllvjszkA Ec. 71

La velocidad de onda se introduce a partir de la relacion

_ (@2m)?  w?
T @r/A)? k2

2

Ec. 72

Dando la Ecuacién de Cristoffel, la cual relaciona las velocidad de onda, las normales a la

onda, las direcciones de polarizacion y las constantes elasticas.

pVZUi = CijklIVjUkNl Ec. 73

10.2. Definicion de precision y exactitud

10.2.1. Definicion clasica

En este trabajo se utilizaron las definiciones clasicas de precision y exactitud para utilizar
términos congruentes con la literatura. Se describen a continuacion y se incluye una

descripcion gréafica en la Figura 67.

Precision se refiere a la dispersién del conjunto de valores obtenidos de mediciones
repetidas de una magnitud. Cuanto menor es la dispersion mayor la precision. Una medida
comun de la variabilidad es la desviacion estandar de las mediciones y la precision se puede
estimar como una funcién de ella. Es importante resaltar que la automatizacion de
diferentes pruebas o técnicas puede producir un aumento de la precision. Esto se debe a que
con dicha automatizacion, lo que logramos es una disminucion de los errores manuales o su

correccion inmediata. No hay que confundir resolucién con precision.
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Exactitud se refiere a cuan cerca del valor real se encuentra el valor medido. En términos
estadisticos, la exactitud esta relacionada con el sesgo de una estimacion. Cuanto menor es
el sesgo, méas exacta es una estimacion. Cuando se expresa la exactitud de un resultado, se
expresa mediante el error absoluto que es la diferencia entre el valor experimental y el valor

verdadero.

Exactitud

a4
%

h A

Densidad de
probabilidad
Valor de referencia

— Valor
Precision

Figura 67 Descripcion grafica de precision y exactitud.

10.3. Desfasaje y entre dos ecos sucesivos

Dada una onda viajera que se propaga en una sola dimensién por un medio sin atenuacion,

f(x,t) = Aet@t=ki0) Ec. 74

Si hay un cambio de impedancia en el medio, cuando la onda llega a la interfaz parte de la
energia de la onda se transmite y otra parte se refleja, dando como resultado dos ondas

viajeras como Se observa en la Figura 68.
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Z1

incidente ‘
f(x,t) = Aet(@t=kix) tra

fQxt)

reflejada

f(x,t) = RypAe ki)

Figura 68. Reflexidn y transmision ante una cambio de impedancia.

72

nsmitida

— leAei(wt—kix)

La onda transmitida sera la onda inicial en la interface multiplicada por el coeficiente de

transmision que viene dado por la Ec. 75. La onda reflejada serd la onda inicial en la

interface multiplicada por el coeficiente de reflexion que viene dado por la Ec. 77 y el

cambio de sentido de la variable x que expresa el cambio de sentido en la propagacion. Se

considera a partir de aca que A=1.

_— 27,
2=z 47,

fi(x, t) = Ty,et @tk

Zy—Z,
R, =
2=z, +7,

f;«(X, t) — Rlzei(wt+k1x)

Ec. 75

Ec. 76

Ec. 77

Ec. 78

Para calcular el desfasaje y entre dos ecos consecutivos se realiza el siguiente analisis

aplicado a un sistema de medicion compuesto por un transductor una capa acoplante y la

probeta como se muestra en la Figura 69.
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Transductor Acoplante Probeta

21 22 73
N/ l
X=1

Figura 69. Impedancias acusticas en la configuracion de pulso eco.

Se considera una onda plana proveniente del transductor:
A(x = 1,t) = Aget@t=k1x) Ec. 79

Cuando esta se transmita al material, viaja a la cara opuesta, se refleje, vuelve, y se

transmite al transductor sera:
Ay (x = 1,t) = AgTyze*353 Ry k31T, e H@E K2 Ec. 80
De igual manera el segundo eco, que realiza dos transitos por el material:
Ay (x = 1,1) = AgTyze*3B Ry 03l Ry  eRsla Ry e thala Ty, o mH@E=k2) Ec. 81
Si se comparan dos ecos sucesivos como es el caso mas usual en el pulso eco entonces

4,

A, e?*alaRyy Ec. 82

Se observa que la Unica diferencia analitica esta dada por el tiempo de vuelo real

ToF = e2iksls Ec. 83
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Y por el cambio de fase producido en la capa acoplante por el coeficiente de reflexion

complejo

tan(y) = Rz Ec. 84

Este coeficiente es complejo e introduce un desfasaje dependiente de la frecuencia. Su
calculo se puede realizar de diversas maneras, como por ejemplo a partir de sumatorias
hasta el infinito de las sucesivas reflexiones. Otra forma es aquella descrita por Lamb [98].
A partir del circuito equivalente desarrollado por Mason [99] el cual se observa en la Figura
70, se obtiene la impedancia equivalente vista desde el espécimen y a partir de esta se

calcula el desfasaje.

Zr Y By ZFIFPF Zs Ps
T F -

C’ T (B s
- -.—

X

AIR BACKED TRANSDUC.ER SPECIMEN
(DELAY LINE)

COUPLING
Fitm

Figura 70. Modelo equivalente de linea de transmisién [98].

R., = Zeq B Z3
T Zog + 73 Ec. 85
7 = JjZitan(0,) + jZ,tan(6;)
°4 = “277, — Z,tan(6,)tan(6,) Ec. 86

En la Figura 71 se muestra el desfasaje y para un transductor de 10 MHz y para distintos
espesores de capa acoplante. Se observa que el desfasaje es minimo en resonancia y que su
modulo incrementa en la medida en que la medicion se separa de la resonancia. También se

deduce que cuanto mas fina es la capa acoplante, menor es el desfasaje.
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Figura 71. Desfasaje calculado para distintos espesores de acoplante [98].

10.4. Programa de adquisicion de temperatura

Se desarroll6 una herramienta para la adquisicion de temperatura con el fin de caracterizar
la velocidad de enfriamiento de los distintos tratamientos térmicos. Se utilizé un conversor
analdgico digital comercial Measurement Computer USB-TEMP de 24 bit de resolucién. El
mismo adecua la sefial entregada por una termocupla y permite su calibracion interna a
través de la compensacion de union fria. Se escribid un programa en Visual Basic para la
visualizacion en tiempo real y almacenamiento de los datos adquiridos. Se incluye una

captura de la interfaz grafica de usuario luego de medir un enfriamiento en la Figura 72.
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Seleccione Archivo Destino

Intervalo de muestreo (s)
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Temperatura (2C) 31,76
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Figura 72. Interfaz grafica de usuario para el registro de temperatura

10.5. Automatizacidén del control de frecuencia

El equipo MATEC 760v posee un control de frecuencia manual de tipo capacitivo, por lo

que no puede ser reemplazado por resistencias electronicas. Para automatizarlo se lo adhirio

a un motor paso a paso a través de un engranaje reductor. Esto permite ajustar el dial en

900 puntos distintos de toda la vuelta. EI motor paso a paso es alimentado por un circuito

amplificador basado en el circuito integrado 1b1845 que permite el control de corriente por

medio de una modulacién por ancho de pulso (PWM). La sefial de control la produce un

microcontrolador Arduino UNO cada vez que recibe la sefial de disparo proveniente del

osciloscopio. Para esto se utilizo la libreria “Stepper” [100]. EI motor acoplado al dial se

muestra en la Figura 73.
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Dial de frecuencia

Engranaje reductor

Motor paso a paso

Figura 73. Motor paso a paso acoplado a control de frecuencia a través de un engranaje
reductor.

10.6. Cdmara de temperatura constante.

Se disefid y construy6 una cdmara de temperatura constante para evitar la influencia de los
cambios de la temperatura ambiente sobre las mediciones ultrasénicas. Se utilizé una
conservadora de poliestireno expandido de alta densidad (telgopor) como recipiente
aislante. Se construyd un elemento calefactor a través de una resistencia de alambre de
Kanthal (Fe, Cr, Al) la cual se conecta una fuente de computadora a traves de un transistor
IRF-540 de tipo MOSFET. Se implementé un control de temperatura de tipo PID
(proporcional, integral, derivativo) en un microcontrolador Arduino UNO realimentado por
un sensor de temperatura analégico LM35. Se utilizo la libreria “PID” de Brett Beauregard
[101]. La misma permite la modalidad proporcional a la medicion la cual hace que los
procesos integrativos no presenten excesos en la temperatura. Ademas permite la
determinacion automatica de los parametros kp, kd, y kd. Ademas se utilizé un ventilador
de computadora para la homogenizacién de la temperatura dentro de la cdmara. Se
obtuvieron resultados satisfactorios ya que se observd una desviacion estandar de 0,03 °C y
una incertidumbre de + 0.1°C dada por la resolucion del conversor analdgico digital para
adquirir la temperatura. En la Figura 74 se incluyen fotos de la camara y en la Figura 75 se

incluyen un ciclado térmico dénde se observa el buen control de temperatura obtenido
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Figura 74.Camara de temperatura constante.
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Figura 75. Ciclado térmico dentro de la camara.
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10.7. Detector de envolvente

Se implement6 un detector de envolvente asincronico complejo en MATLAB. El mismo

estd basado en la transformada de Hilbert la cual se define a partir de:

Xpe(w) = H(w) X, (w) Ec. 87

Donde
Hw)=0—jlparaw >0
H(w) =0+ jlparaw <0

Esta transformada permite generar una sefial analitica (o0 secuencia helicoidal compleja) a
partir de una sefial real, llevando una sefial de dos dimensiones a tres dimensiones. Esta
resulta util para medir caracteristicas instantaneas de la sefial como frecuencia, fase,

amplitud, etc. La representacion compleja de la misma se puede observar en Figura 76.

(Hilbert
X(f) transform

g / of x(1))

x(1)

Figura 76. Sefial Helicoidal compleja [102].
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En el caso de una sefial R.F. de ultrasonido dénde se desea obtener la envolvente de la
sefial, se observa que utilizar el valor absoluto de la sefial analitica permite obtener un

mejor resultado que solamente rectificar y filtrar la sefial original.

.. Amplitude-modulated

\ﬂ‘v’ﬁ\‘w ﬁ\ / \ VA:

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
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Figura 77. Distintos tipos de envolvente. a. Sefial modulada. b. Por rectificado. c. Por
transformada de Hilbert [102].

Se implemento el detector de envolvente complejo asincronico mostrado en la Figura 78 ya

que el mismo posee excelente relacion sefial ruido [102].

Para esto se utilizaron las funciones de Matlab ‘hilbert’ que computa la trasformada de
Hilbert, ‘butter’ que encuentra los coeficientes para un filtro IIR de tipo Butterworth y la
funcion ‘filtfilt’ que aplica el filtro calculado compensado el retardo de fase. Esto es
necesario ya que la sefial envolvente se utiliza para encontrar maximos y minimos de la
sefial de R.F., y si la primera se encuentra retardada respecto de la segunda produciria un
error sistematico. La frecuencia de corte del filtro se eligié de forma tal que no sea tan alta
como para dejar pasar transitorios de la sefial, ni tan baja como para reducir la energia de la
misma. Si bien el equipo generador y receptor de pulsos genera una sefial envolvente, se
prefirio generar una por software ya que permite ajustar los parametros y obtener un

envolvente acorde a la sefial.
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Figura 78. Diagrama en bloque de detector de envolvente asincrénico [102].

10.8. Calculo de los efectos de difraccion

Para poder medir la atenuacion que se produce en el material, es necesario poder

compensar los efectos de la difraccion, por lo que resulta necesario utilizar un modelo

capaz de predecirlos. A continuacion se describe las ecuaciones y procedimientos para el

célculo de la difraccién como se describe en [103].

Partiendo de la ecuacion de Rayleigh-Sommerfeld:

p(x, w) =

—iwpvy(w) f (7, @) exp(ikr)
2m 2 T
Sp

dS(y)

Ec. 88

Y en el caso particular en el que la velocidad es constante en toda la cara del transductor y

cero en cualquier punto de z=0:
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p(x, ) = Ec. 89

—iwpvy(w) [ exp(ikr)

ds

21 T
S

Esta integral es valida para un transductor radiando ondas longitudinales en un fluido. Dado
que se desea predecir el comportamiento en el material para poder compensarlo, es
necesario encontrar una solucion a la ecuacion de Rayleigh-Sommerfeld para todo el
hemiespacio. Para esto se plantea un sistema de coordenadas a través de una recta que una

el punto de interés con el plano z=0 como se muestra en la Figura 79.

Figura 79. Sistema de coordenadas para la resolucion de la ecuacion de Rayleigh-
Sommerfeld [103].

De esta forma el eje Z pasa por el punto de interés y se definen las variables cilindricas p,
y ¢ desde el nuevo origen. p, une el origen de coordenadas con el borde del circulo por lo
que su longitud dependera del angulo ¢. EI vector r, une el punto de interés con cada

punto fuente.

Te = V2% + pe? Ec. 90
En este sistema el diferencial de superficie pasa a ser:

dS =rdrde Ec. 91

Por lo que la integral de Raleigh-Sommerfeld se reduce a
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—iwpvy(w) .
pOr,w) = —2 0 f exp(ikr) drdg Ec. 92
S
1 2T
p(x, w) = pcvy(w) eXp(ikz)—E f exp(ikr,) dop Ec. 93
0

Se observa que la presion para cualquier punto esta dada por una onda que viaja desde el
origen de coordenadas y por la integral de las ondas que provienen del borde del piston.

Esta solucion es valida solo para puntos en el espacio dentro del haz principal.

Como esta expresion no tiene una solucion analitica sencilla se debe aproximar de forma
numeérica y para esto se convierte la integral en una sumatoria de ondas proveniente desde
el borde. Por lo que es necesario aproximar el cirulo por una serie de segmentos rectos

como se muestra en la Figura 80.

N

1
= exp(ikz) — Ez exp(ikten) Ay Ec. 94

n=1

p(po, z, w)
pCvy

Figura 80. Aproximacion discreta de la superficie del transductor [103].

Para conocer el Ag,, se utiliza la regla de los cocenos

dn = \/(xn - po)z + yﬁ Ec. 95
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dpyq = J (Xn+1 = Po)? + Ve Ec. 96

L, = \/(xn+1 = Xp)? + Ynt1 — Yn)? Ec. 97
d2,, +d? —12
Ag, = cos™! |-o—= "l Ec. 98
2d,dpy4q

Y para calcular r,,, se debe conocer p,.,, que se obtiene a partir de las distancias del origen

de coordenadas hasta el centro de cada segmento

_ Xnt+1 + Xn
Xen = T Ec. 99
Ven = Yni1t Yn Ec.
o 2 100
Pen = \/(xcn — po)* t+ Y& ]I_E(():l

Ten = Pen® + 2* ]I_ES:Z

A partir de esto se calcul6 el campo normalizado en el plano y=0 para un transductor de
radio a=6.35mm, a una frecuencia f=10 MHz y con una velocidad en el material c=4750

m/s. Se graficé la presion normalizada como se muestra en la Figura 81 .

Se puede observar que a medida que aumenta la distancia z, el perfil de presion tiende a

suavizarse y tiende a una forma de tipo gaussiana.

Por otro lado, el patron de difraccion afecta al proceso de recepcion que lo realiza el mismo
transductor. Dado que existe una divergencia del haz, la fase sobre la cara del elemento
varia, por lo que habra interferencia aditiva y sustractiva. Entonces, para conocer la presion
en cada punto luego de la recepcion es necesario integrar todo el campo sobre la cara del
receptor. Para esto se asume que dicha magnitud es proporcional a la sefial eléctrica que

entrega el piezoeléctrico.
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Figura 81. Campos de difraccion modelados.

Dicha integral fue programada de forma numérica a través de la regla de trapecios. Se
considera un circulo virtual de radio a ubicado a una distancia z del origen al cual se lo
divide en discos de igual superficie. Luego se calcula la presion para los distintas
longitudes de p, se realiza el promedio de dos valores consecutivos y se los multiplica por
el area de cada disco. Finalmente se realiza la suma compleja de todos los trapecios. Luego
se repite el calculo para todas las distancias z de interés. En la Figura 82 se grafica el patron
de difraccion luego de la recepcion para un transductor de radio a=6.35mm, a una
frecuencia f=10 MHz y con una velocidad en el material c=4750 m/s. Luego se muestra
una imagen de la misma funcién graficada sobre los resultados obtenido por Truell [76], en

donde se observa buen acuerdo en los resultados.
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Figura 82. Célculo de difraccion para distancias normalizadas comparado con la literatura.
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10.9. Metalografias
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Figura 84. Metalografias 20x para probeta 2.a. NND. b. NTD. c. NRD. d. TND. e. TTD.
f. TRD.
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Figura 85. Metalografias 20x para probeta 3.a. NND. b. NTD. c. NRD. d. TND. e. TTD. f.
TRD.
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Figura 86. Metalografias 20x para probeta 4.a. NND. b. NTD. c. NRD. d. TND. e. TTD. f.
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