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Resumen

Se estudi6 la transformaciéon de fase Ba—> en procesos de enfriamiento continuo de la aleacién Zircaloy-4,
usualmente utilizada en el envainado de barras combustibles en reactores nucleares tipo PWR. Se realizaron para
ello ensayos de dilatometria con velocidad de enfriamiento variable en probetas con la misma microestructura
inicial, que mostraron un comportamiento dependiente de dicha velocidad en la expansiéon asociada a la
transformaciéon. Las muestras ensayadas fueron caracterizadas por microscopia Optica; para interpretar el
comportamiento dilatométrico observado se propone preliminarmente una hipétesis basada en posibles cambios en
la textura cristalina asociados a la transformacién.
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Abstract

The Ba— phase transformation was studied in continuous cooling processes of the Zircaloy-4 alloy, usually used
in the cladding of fuel rods in PWR type nuclear reactors. Regarding this, dilatometry experiments were carried out
with variable cooling rate on samples with the same initial microstructure, which showed a behavior dependent on
the cooling rate for the expansion associated to transformation. The tested samples were characterized by optical
microscopy; a hypothesis based on possible changes in the crystalline texture associated with the transformation is
preliminarily proposed to interpret the observed dilatometric behavior.
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Introduccion

La fabricacién de vainas que componen las barras combustibles para reactores nucleares con ntcleo de uranio
natural exige la utilizaciéon de materiales de baja seccién eficaz de captura de neutrones térmicos, razonables
propiedades mecanicas y buena resistencia a la corrosion. El circonio es uno de los metales que posee muy baja
seccion de captura neutrdnica; sin embargo, para poder ser utilizado como vaina se requiere una optimizacion de sus
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion. Desde temperatura ambiente y hasta los 862 °C el Zr presenta
una estructura hexagonal compacta, fase o; a temperaturas superiores se estabiliza la fase 8, cibica de cuerpo
centrado. Desde el punto de vista de las propiedades mecanicas, es conveniente elevar esta temperatura de
transformacién mediante el aleado con elementos adecuados, prestando atencidn, al mismo tiempo, al intervalo de
temperaturas que ofrezcan las mejores condiciones para el trabajado en caliente. Ademas, es importante que los
mismos aleantes mejoren la resistencia ala corrosion.

Sobre esta base de requerimientos la industria nuclear ha desarrollado y utilizado, a lo largo de décadas, varias
aleaciones base Zr; entre ellas, la aleacién Zry-4, con agregados de Sn (aleante principal), Cr y Fe, ha tenido un rol
protagdnico dentro de los materiales estructurales para reactores nucleares tipo PWR. Los tres elementos aleantes
del Zry-4 mejoran las propiedades de resistencia a la corrosion; la proporcién de cada uno de ellos es cercana a la
correspondiente al mejor comportamiento a la corrosién observado en la respectiva aleacién binaria (Zr-Sn, Zr-Fe,
Zr-Cr).

Las aleaciones de circonio sufren cambios microestructurales pronunciados cuando son sometidas a rampas de
calentamiento y enfriamiento. Un aumento de la temperatura desde la fase de equilibrio a (hcp) produce su
transformacion paulatina a fase § (bcc), que nuclea y crece en los bordes y dentro de los granos o, generandose un
intervalo de temperaturas en el que coexisten ambas fases a+ {. Si la temperatura contintia en aumento se alcanzara
un valor limite en el que toda la fase a se haya transformado a 3. Al enfriarse el proceso se invierte y los granos f3 se
transforman nuevamente en a, generandose diferentes tipos de microestructuras asociables a una transformacién
tipo Widmanstéatten, con dimensiones caracteristicas determinadas principalmente por la morfologia de la fase B y
las velocidades de enfriamiento [1].

Es un hecho informado que durante la transformacién a— (3 se establece una relacién de orientacién bien definida
entre las fases madre e hija, denominada relacién de Burger [2]. La misma determina que los planos (0002) de la
fase a-hcp sean paralelos a los planos (110) de la fase $-bcc y a la vez una de las direcciones <11-20> de la fase a-
hcp sea paralela a una de las direcciones <111> de la fase B-bcc. La relacion de orientacion de Burger puede
producir 6 posibles orientaciones, simétricamente equivalentes, denominadas variantes, durante la transformacion
o—B y 12 variantes durante el enfriamiento cuando el material experimenta la transformacién inversa. Si las 72
combinaciones de variantes posibles estuvieran igualmente presentes, cualquier textura inicial de partida luego de
un ciclo térmico a— 3 —»a deberia modificarse considerablemente generandose una textura aleatoria. Sin embargo,
muchas investigaciones muestran que esto no ocurre y que en algunos casos la textura final resultante es muy
similar a la inicial, evidencidandose una activacién preferencial de ciertas orientaciones o seleccién de variantes. Este
efecto de “memoria de textura” ha sido atribuido entonces a un proceso de seleccidn de variantes.

La microestructura del Zry-4 ha sido estudiada por varios autores previamente. Woo y Tangri [3] relacionaron la
microestructura de esta aleacién con la velocidad de enfriamiento y el contenido de oxigeno, presentandose las
siguientes morfologias: lenticular, placas paralelas, canasta tejida y martensitica. Estas observaciones fueron
corroboradas por Pérez [4] quien estudid las microestructuras resultantes de este material luego de procesos de
soldadura.

En este trabajo se estudia el comportamiento dilatométrico de la aleaciéon Zry-4 en ciclos térmicos simples,
constituidos por un segmento de calentamiento, uno isotérmico de permanencia acotada a alta temperatura y uno de
enfriamiento continuo a velocidades variables. De esta forma, tras el andlisis de las curvas dilatométricas y la
observacion de la microestructura final con microscopio 6ptico se propone correlacionar la variaciéon de la amplitud
de transformacion de fase y el cambio en la microestructura final con el cambio en el mecanismo de transformacién
al variar la velocidad de enfriamiento.
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Desarrollo

Las probetas utilizadas en los ensayos dilatométricos del presente trabajo se obtuvieron a partir de una barra de
Zry-4 donada por la empresa alemana Siemens. Se maquinaron cilindros de 10 mm de largo por 4 mm de didmetro
de forma tal que su eje principal coincidiera con la direccién longitudinal de la barra de origen. La composicién
quimica de la aleacién de Zry-4 utilizada puede verse en la 7abla 1.

Elemento Concentracion [ %p]
Zr balance
Sn 1.26 £ 0.06
Fe 0.20 + 0.06
cr 0.11 4+ 0.01

Tabla 1: Composicion quimica de la aleacion utilizada.

Los ensayos se realizaron en un dilatémetro de alta resolucion y alta velocidad Bahr DIL 805 A. Se decidi6 fijar la
atmosfera de ensayo en vacio de 5 x 10-* mbar para el ciclo de calentamiento e intervalo isotérmico, mientras que
para el enfriamiento se fijé una atmosfera inerte de argon. Se aseguré que el estado metalurgico inicial de todas las
probetas utilizadas fuera el mismo por medio del estudio con microscopia dptica.

El programa térmico para las probetas ensayadas constd de tres segmentos: un calentamiento a 10 °C/s, una
etapa isotérmica a 1000°C durante 60 segundos (esto es, en el campo de fase ) y un enfriamiento realizado a
velocidad X (con X =1, 1.25, 1.5, 2, 5y 10 °C/s).

En la Figura 1 se exhibe un esquema-ejemplo de los ciclos térmicos efectuados cuando X = 10°C/s.

T isotérmica— 1000°C

Temperatura f°C]

0 60 15;:5 21I?:5 3;5
Tiempo [seg]
Figura 1: Ejemplo de ciclo térmico con velocidad de enfriamiento igual a la velocidad de calentamiento.

Las curvas de variacion relativa de longitud vs. temperatura fueron analizadas individualmente y comparadas
entre si en el segmento de enfriamiento del ciclo térmico. Para el andlisis se consideré que, al inicio de la etapa de
enfriamiento, las probetas ensayadas presentan las mismas caracteristicas microestructurales. Esta suposicién es
valida ya que inicialmente se realizé un andalisis metalografico de una pequefia secciéon de cada probeta para
corroborar la equivalencia de las respectivas microestructuras, y ademas teniendo en cuenta que las condiciones de
calentamiento y permanencia isotérmica son iguales en todos los ensayos.

Para cada velocidad de enfriamiento se estimd la amplitud de la transformaciéon 3—a como la diferencia en el
cambio relativo de longitud registrado entre las temperaturas de transformacién B—a+f y a+B—a. Para
determinar estas temperaturas de transformacién se utilizé el criterio de maximos y minimos [5]. Este método
consiste en tomar los valores extremos cuando se produce una transformacién de fase en el grafico de cambio
relativo de longitud vs. tiempo, y calcular la diferencia entre ambos para asi obtener la amplitud de la
transformacion, ver Figura 2(a).
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Para conocer la microestructura tanto del material inicial como de las probetas luego de ser ensayadas, se
cortaron muestras segun secciones transversales e incluyeron en resina epoxi. La preparacion superficial se efectud
aplicando un proceso de desbaste con papeles esmeriles hasta granulometria 1500 (SiC) seguida de una etapa de
pulido mecanico con pasta de diamante de 6 y 1 um. Finalmente se les efectué un ataque quimico con una solucién
de 5% HF, 45% HNO3z y 50% H0, para revelar la microestructura. Las micrografias se obtuvieron con un
microscopio dptico Olympus BX60M utilizando luz polarizada.

Resultados

Los resultados obtenidos a partir del andlisis de los ensayos realizados se presentan en dos secciones
denominadas: Andlisis de las curvas dilatométricas y Andlisis metalografico.

ANALISIS DE LAS CURVAS DILATOMETRICAS

En la Figura 2(a) se presenta un grafico modelo del método empleado para medir la amplitud de la
transformaciéon f—a en la curva dilatométrica y en la Figura 2(b) el conjunto de curvas dilatométricas obtenidas en
la etapa de enfriamiento.
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Figura 2: Curva modelo con el método de medicién de la amplitud (a). Curvas dilatométricas a distintas velocidades de
enfriamiento (b)

De cada curva presentada en la Figura 2(b) se puede obtener la amplitud. Para evaluar el cambio de amplitud (es
decir, la variaciéon de volumen especifico) segun la velocidad de enfriamiento durante la transformaciéon —a en
enfriamiento se grafican los resultados en la Figura 3. Dicha figura permite visualizar la amplitud vs. velocidad de
enfriamiento para el intervalo de velocidades entre 1°C/sy 10°C/s.
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Figura 3: Gréfico de la amplitud de transformacién de fase f— o en funcién de las distintas velocidades de enfriamiento

Se puede observar una amplitud creciente desde 1 °C/s hasta 10 °C/s, teniendo en cuenta, ademas, que a partir de
los 5°C/s el médulo de la pendiente de la curva de variaciéon de amplitud es mucho menor que a velocidades mas
bajas. De esta forma, el analisis de la pendiente de la curva permite diferenciar dos zonas caracteristicas: la de
velocidades menores a 5°C/s con cambios pronunciados de amplitud en un intervalo estrecho de velocidades de
enfriamiento (de 1 a 2°C/s) y la de velocidades iguales o mayores a 5 °C/s con cambios de amplitud practicamente
constantes debido a un efecto de saturacidén. La diferencia encontrada entre ambos extremos de la curva de amplitud
podria estar relacionada con el tipo de mecanismo transformacién de fase f—o operante en cada rango de
velocidad. A su vez, el tipo de mecanismo de transformacion podria influir sobre cambios en la textura desarrollados
durante la transformacién en enfriamiento.

La alta amplitud de transformacién encontrada en el extremo de altas velocidades daria indicios de la presencia
de un mecanismo de selecciéon de variantes que conduce al desarrollo de una fuerte textura y por ende de un alto
grado de anisotropia, que redundaria en una fuerte expansién térmica del material.

En el extremo opuesto, las bajas velocidades de enfriamiento durante la transformacién favorecerian el
desarrollo de una textura mds aleatoria, manifestada a través de amplitudes de transformacién suavizadas y la
ausencia de seleccion de variantes.

En otras palabras, el cambio en el mecanismo de transformaciéon de fase operante a cada velocidad de
enfriamiento podria dar lugar a cambios en la textura producidos como consecuencia de los diferentes mecanismos
de seleccion de variantes operantes en cada caso durante la transformacion.
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ANALISIS METALOGRAFICO
En la Fjgura 4 se presenta la microestructura inicial de las probetas de Zry-4.

Figura 4: Microestructura inicial de las probetas de Zry-4 ensayadas en el dilatometro.

La imagen muestra una microestructura inicial uniforme, conformada por granos equiaxiales de un tamafio
aproximado comprendido entre 10 y 20 micrones.
Las microestructuras finales obtenidas luego de los enfriamientos a 1, 5 y 10°C/s se presentan en la Figura 5.
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Figura 5: Microestructura final de las probetas de Zry-4 ensayadas con velocidades de enfriamiento de 1 °C/s (a), 5 °C/s (b) y 10
°C/s (c), respectivamente.

Luego de los enfriamientos se aprecia que la morfologia predominante est4 asociada a una transformacion tipo
Widmanstitten “canasta tejida” y, en algunos sectores, granos tipo placa paralela. Realizando una comparacién de las
imagenes obtenidas para las velocidades limite de 1 y 10 °C/s, Figura 5(a) y 5(c) respectivamente, es notorio el
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cambio manifestado en el grosor de las placas de a, el cual disminuye a medida que aumenta la velocidad de
enfriamiento; observaciones similares fueron reportadas en el trabajo de Woo [3].

El andlisis metalografico realizado evidencia una fuerte incidencia de la velocidad de enfriamiento sobre la
microestructura final, favoreciéndose la aparicién de morfologias muy finas a altas velocidades o mas gruesas en el
extremo de bajas velocidades. Estas diferencias microestructurales podrian ser explicadas, al igual que el
comportamiento dilatométrico, desde el punto de vista de los diferentes mecanismos de transformaciéon de fase
actuantes dentro del rango de velocidades de enfriamiento estudiado; en este sentido jugaria un rol preponderante
la seleccién de variantes producidas durante la transformacion, con un posible impacto adicional sobre la textura
final.

Conclusiones

Se corroboré la fuerte dependencia de la microestructura final formada con respecto a la velocidad de
enfriamiento; a esto podrian afadirse cambios en la textura manifestados por el comportamiento dilatométrico.
Existe ademas un rango de velocidades de enfriamiento en donde estos fendmenos se pueden observar con mayor
facilidad.
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