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Presentamos resultados de mediciones de la variacidn de la temperatura de transformacion o (hep) < i (bee) en
una aleacién Zr-1Nb-1Sn debido a la incorporacion de pequeiias cantidades de oxigeno. Se midié dicha temperatura
de transformacion en 12 concentraciones distintas de oxigeno y se observé la dependencia con dicho aleante de las
temperaturas de transformacion asociadas x <> o+ yo + 3 ©.

Introduccion

Las aleaciones de basc Circonio (Zr) son utilizadas en ia
fabricacion dc matcriales estructurales y de vainas para los
clementos combustibles, de los reaclores nucleares
refrigcrados con agua liviana o pesada. Esto es debido
fundamentalmente a su baja seccion eficaz de absorcion de
ncutrones, a su buena resistencia a la corrosion y a sus
propiedades mecanicas a la temperatura de funcionamiento
de dichos reactores (T < 300°C).

Las aleaciones de base Zr usadas mds frecuentemente en
los materiales estructurales y en las vainas son el Zircaloy-2
(Zry-2) y el Zircaloy4 (Zry4). En los reactores tipo
CANDU se utiliza la aleacion Zr-2,5%Nb para la fabricacion
de los tubos de presion y en ciertos reactores de disefio ruso
sc utiliza la aleacion Zr-1%Nb para la fabricacion dc las
vainas para los clementos combustibles.

En la actualidad, sc estd trabajando en cl prototipo de
un reaclor que pueda funcionar a mayores lemperaturas
(mayor rendimiento energético). En este marco es que se
encaro el estudio de nuevas aleaciones de base Circonio
que cumplan las buenas propiedades mecanicas y de
corrosion del Zircaloy y de las aleaciones Zr-1%Nb y Zr-
2,5%Nb pero a mayores temperaturas. Entre cllas sc
halla la aleaciéon conocida como "Zirlo" (Zr-1%Nb-
1%Sn-0,1%Fe-0,1%0) y de la cual ya fueron estudiadas
algunas propiedades vinculadas a la corrosién por Sabol
y col. [2 }, quienes informan que, a tempcraturas mayores
de 300°C. las mismas scrian mcjorcs que las
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Figura 1 Diagrama de fases del sistema 7Zr-O [1 ].
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corrcspondicntcs de los Zry-2. Zry-4. Zr-2.5%Nb y Zr-
1%Nb. Las temperaturas de transformacion y su
influencia frentc a cambios en los aleantes principales ya
fueron cstudiadas cn trabajos anicriorcs propios [3 ]
Asimismo, Franklin y Lang cn 1991 presentaron una
revision sobre la corrosion en los matcriales de basc
Circonio [4 ].

Teniendo cn cuenta la importancia tecnoldgica quc
ticne el definir apropiadamecnte las (cmpecraturas de
transformacidon asociadas a los malcriales cn general.
analizamosﬁ el efecto dcl oxigeno para dichas
temperaturas en una alcacion de Zr-1Nb-1Sn.

Efecto de intersticiales

Casi todos los mctales dc la tabla periddica. con la
cxcepeion de los nobles y los mctales del grupo del
platino, tiencn una gran afinidad por las impurczas
gascosas. contcnicndo uno o mas dc los clementos cn

e Snz 148 Crz01

T'C4 o Sne 1.2 Cr. 09
« Sasx 2 Cr 20.%
10001
900}
800
a s 2iiCeFa )y
L Il A A A 2 A~
006 008 010 012 014 016 o018 O

Figura 2 Efecto del O en las temperaturas de
transformacion del Zircaloy-4 [5]
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forma intersticial (oxigeno, nitrégeno. carbono ¢
hidrégeno). Para evitar la presencia de estos elementos
intersticiales, es  necesario  tomar  precauciones
cxcepeionales durante la preparacion y el manipuleo de
los matcriales.

Los efectos de impurezas intersticiales sobre ¢l
cquilibrio de fases de aleaciones se¢ manifiestan de
diferentes formas. Una pequefia cantidad de dicha
impurcza puede provocar efectos drasticos sobre la
posicion de un limite de fases de un diagrama de
cquilibrio o sobre la estabilidad de una fase.

Podcmos observar, en el correspondiente diagrama de
fasc (ZrO) (Figura 1), que el oxigeno estabiliza la fase
(Zr) respecto de la fase (BZr). Asimismo, Miquet y
col.{5 | al estudiar los cfectos del O cn las temperaturas
de transformacion dcl Zircaloy-4 (Figura 2) obscrvaron cl
mismo comportamiento.

Técnicas experimentales

Con cl objeto de determinar las tempcraturas de
transformacion entre la fase de baja tcmperatura hep ()
y la fase de alta temperatura bce (f), se realizaron
expericncias  de  medicion de la
variacion dc la resistividad eléctrica
versus la temperatura, utilizando el
método dc cuatro puntas.

Las mucstras fueron preparadas cn
forma de cintas de aproximadamente
30x3x0,2mm, las que se obtuvieron por
mcdio dec laminaciones y tratamientos
térmicos intcrmedios. Posteriormente
fucron pulidas con papel abrasivo de
carburo de silicio al agua de malla de
220 y desengrasadas con éter caliente.
Luego fueron soldadas a cuatro
conductores (alambres de Zr-1Nb) con
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Vigura 4 Diagrama del equipo de medicion de la
variacion de la resistividad eléctrica con la
lemperaturd.

cual se alcanzo vacios de 10-4 Pa. (Figura 4).

Luego de hacer vacio cn el conjunto, se lo colocd
dentro del horno y se clevd la temperatura a 3°/min.. por
medio de un programador Yamatakc-Honcywel DCP-
200.

Muestra ZrNb 150, Fe (bajo O)
cuatro primeras expetiencias
Calentamiento

- er. Experiencia

- 2da. Experiencia
3er. Expeniencia
--- 4ta. Expenencia

una soldadora dc punto. Los alambres 08

conductores (de Zr-1Nb) fueron aislados
con vainas ceramicas y conectados en el
extremo opuesto a cuatro pasantes de
una brida que sella el dispositivo de
vacio (Figura 3).

El conjunto de los alambres y la muestra junto a la
termocupla de Pt-Pt10%Rh, fueron colocados dentro de
un tubo de vidrio de silice que se hallaba conectado a un
equipo dc alto vacio, marca Vecco modelo VS-9, con el
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Iigura 3 Diagrama del sistema de cuatro puntas
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Temperatura (°C)

Figura 5 Curva de variacion de la resistividad eléctrica con la temperatura.

Sc graficaron las curvas de resistividad versus
temperatura (Figura 5 y Figura 6). Los valores dc
resistividad de las fases aZr y $Zr son diferentes, por lo
cual ci andlisis de los graficos permitio delerminar las
temperaturas de transformacion (e > o + B y (w + B &
B). Estas temperaturas f{ucron determinadas intcrpolando
un polinomio de tercer orden y calculando el punto cn cl
cual la derivada es cero.

Con cl objeto de correlacionar cl aumento de las
temperaturas dc transformacion con el contcnido de
oxigeno, durantc las 12 cxperiencias se rctiraron del
equipo dc resistividad cuatro (4) testigos cn los cuales sc
midié cl contenido de oxigeno. Los testigos tcnian cl
mismo espesor que la mucstra y fueron colocados dentro
de una canasta dc tantalio.

El aumento del contenido de oxigeno sc logro debido
a que las expcri?ncias fueron realizadas cn vacio

SAN LUIS 1997 - 281



dindmico de 5 10 Pa las cuatro

primeras y de 5 10 Pa las ocho ZriNb1Sn
ultimas. 1100 — Temperaturas de transformacion
Discusion de los resultados 1050 -} o o
experimentales 100 B o P
Cuando sc realiza el analisis : « — g
del comportamiento de una nueva ¥ /// = alatp
alcacion dcbido a la adicion de E ol ' e atp/p
pequefias cantidades de un nuevo o 1 o+ B
clemento o cuando se realizan E aw—-
modclizaciones de un sistema g 800
ternario, en primera K3 750
aproximacion se extrapolan los 1w ®e_ g . .
comportamicntos de los distintos 700 ¥ FfummaEe
clementos cn  los  sistemas 5&_- «
binarios, que en general es la 1
informacioén disponible. &0 o 500 1000 1500 2000
En nuestro caso, nos

encontramos con un sistema que
ticnc como elemento principal el
Zr y como aleantes Nb, Sn, Fe y
minoritariamente 0. El
comportamicnto del O frente al Zr se puede resumir en:
a) es un fuerte estabilizador de la fase o en el sistema
ZrO(Figura 1); b) en el Zry-4, el O modifica ambas
temperaturas de transformacion, pero principalmente la
temperatura de transformacion o+ 3/ 3 (Figura 2).

Las mediciones dc las temperaturas de
transformacion o / o« + B y a+ 3 / B realizadas en cste
trabajo (Tabla I y Figura 7) nos permiticron analizar el
comportamicnto de dichas temperaturas frentc a la
variacion del oxigeno. De forma contraria a lo que se
esperaria, la incorporacion de oxigeno no modifica la
tcmperatura de transformacion o / o + 3. Asimismo,
podemos observar una mayor histéresis entre el
calentamiento y el cnfriamiento en la temperatura
correspondicnte a la transformacion oo + p / PB. La
temperatura de transformacion o + p / B correspondiente
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Figura 6 Curva de variacion de la resistividad eléctrica con la

temperatura.
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composicion de oxigeno (ppm en peso)

Figura 7 Temperaturas de Transformacion vs. concentacion de oxigeno.

al primer calentamiento se aparta de la tendencia debido
a que, luego de los distintos procesos termomecinicos
que fucron efectuados para preparar la muestra, no sc
rcalizé un recocido de homogenizacion cn fasc 3 para no
incorporar oxigeno a la mucstra [3].

ppm pcso T o/ + 3 Ta + 8 /a
9)
201 712 °C 903 °C
400 727 °C 920 °C
539 715 °C 91 °C
678 723 °C 933 °C
817 710 °C 984 °C
956 719 °C 958 °C
1095 708 °C 999 °C
1232 720 °C 963 °C
1264 708 °C 1008 °C
1296 720 °C 980 °C
1328 707 °C 1017 °C
1360 716 °C 984 °C
1392 703 °C 1029 °C
1424 716 °C 995 °C
1456 706 °C 1032 °C
1486 717 °C 1002 °C
1527 706 °C 1037 °C
1568 723 °C 1010 °C
1609 704 °C 1044 °C
1650 721 °C 1018 °C
#1691 709 °C 1060 °C
1732 723 °C 1025 °C
1773 706 °C -
1813 726 °C 1036 °C

Tabla | Temperaturas de transformacion
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' Conclusmnes

Los resuitados obtemdos mueslrran que pequefias
i
variaciones en composicion de oxigeno en esta aleacion:

a) no produce variaciones s:gmﬁcatwas en la

~temperatura de la transformacmn o/t pP; b). producen

cambios importantes en la temperatura de transformacnon

‘oc+[3/[3

Estas temperaturas son lmportantes para poder definir
algunas de las variables de los procesos de fabricacion,
aquellas relacionadas  con los distintos procesos

. termomecanicos - temperatura. de- forja, : extrusion,

laminacion y tratamientos térmicos intermedios -. Eslos
resultados también llevan a la reflexién en:cuanto a
tolerancias y/o posibles apartamicntos réspecto de las
diferentes Normas Internacionales a. quc deben ajustarse
cslos malermlcs :
g e e - .p,- PO n,u . - » ‘--.-o e o "
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