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INTRODUCCION

Los hidruros de circonio son clave para entender los me-
canismos de fallo de las vainas de circonio del combustible
nuclear gastado en los reactores de agua ligera (LWR) debi-
do a su fragilidad en comparacion con la matriz de Zr.

Las aleaciones de circonio se usan como vainas de com-
bustible en los reactores de agua ligera por su resistencia
a la corrosion, transparencia neutronica y buenas propie-
dades mecanicas a la temperatura de trabajo. La corrosion
del circonio en contacto con el agua del circuito primario
produce oxido de circonio e hidrégeno [1]. El hidrégeno en-
tra a través de la capa de 6xido en forma de protones vy, si
la concentracion es suficientemente alta, precipita en forma
de hidruros de circonio. Los hidruros se orientan en la direc-
cion circunferencial en vainas trabajadas en frio con alivio
de tensiones mientras y tanto en direccion circunferencial
como radial en las aleaciones recristalizadas [2].

El objetivo de este articulo es investigar la relacién entre la
morfologia de hidruros, en concreto la presencia de hidruros
radiales, y los mecanismos de fallo asociados al ensayo de
compresion diametral (RCT). Para ello se cargaron con hi-
drégeno muestras de vainas de ZIRLO® y se realizé un trata-
miento termomecanico para precipitar hidruros largos en la
direccion radial. Los resultados muestran que el tratamiento
de reorientacion fue muy satisfactorio. Se logré reorientar una
fraccion muy considerable de hidruros en direccion radial y el
camino que conecta hidruros radiales cercanos se extiende
hasta el 90% de la pared de la vaina en algunos casos. Las
muestras se ensayaron en compresion diametral a tempera-
tura ambiente y se observaron roturas fragiles con caidas de
carga bruscas para valores del desplazamiento de aproxima-
damente 0,5 mm. Se ha observado que las grietas se nuclean
en hidruros radiales situados en las regiones con los valores
mas elevados de tensiones circunferenciales durante el en-
sayo. Estas regiones son el diametro interior de la vaina en el
plano vertical de la muestra (posiciones 12y 6 en punto) y el
diametro exterior en el plano horizontal (posiciones 3y 9 en
punto). Las caidas de carga durante el ensayo estan asocia-
das a la propagacion inestable de grietas a través de los hi-
druros radiales, con longitudes de grieta de hasta el 90 % del
espesor de vaina. La conclusion principal es que el porcentaje
de hidruros reorientados no es el tnico parametro que deter-
mina la rotura de la vaina en presencia de hidruros radiales,
sino la interaccién entre la localizacion y la continuidad de los
hidruros radiales y la tensién normal al hidruro (la tensién cir-
cunferencial en este caso). Si un hidruro radial se encuentra
en una posicion en la vaina donde la tension circunferencial
no es suficientemente grande no sera facil que se convier-
ta en un iniciador de grieta durante el ensayo de compresion
diametral.

Esta morfologia se mantiene durante el almacenamiento en
piscina, pero no asi durante el almacenamiento en seco.
Durante el secado previo al almacenamiento la temperatu-
ra aumenta debido a la ausencia de refrigerante, siendo la
maxima temperatura recomendada por la NRC 400 °C [3].
A esta temperatura el limite de solubilidad del hidrégeno (di-
solucion) en circonio es de aproximadamente 200 wppm [2],
por lo que parte del hidrogeno precipitado como hidruros se
disolvera de nuevo en la matriz. Durante la etapa de almace-
namiento después del secado la temperatura disminuye len-
tamente, lo que producira la precipitacion del hidroégeno pre-
viamente disuelto cuando se llegue al limite de solubilidad en
la curva de precipitacion. Si la tension circunferencial (cau-
sada por la presién interna de la vaina) es lo suficientemente
alta, los nuevos hidruros precipitaran perpendicularmente a
dicha tension, esto es en direccién radial. Este fendmeno de
reorientacion de hidruros ha sido ampliamente estudiado en
ZIRLO™ vy otras aleaciones de circonio [4, 5, 6] debido sus
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efectos sobre el comportamiento mecanico de las vainas
de circonio [4, 5, 6, 7] bajo determinadas condiciones de
carga. Su interés reside en el hecho de que la vaina es la
primera barrera de contencién de los productos de fision
y €s preciso garantizar su integridad estructural durante el
almacenamiento en seco.

La mayoria de los esfuerzos se han centrado en la impor-
tancia de la morfologia de los hidruros, proponiendo dife-
rentes métricas para describir el grado de reorientacion;
como la fracciéon de hidruros radiales (RHF) [8], o el factor
de continuidad de los hidruros radiales (RHCF) [4].

Sin embargo, se ha prestado menos atencion a la relacion
entre la morfologia de los hidruros y el estado tensional en la
vaina, que a su vez depende de las condiciones de un hipo-
tético accidente. Dichas condiciones han sido ampliamente
estudiadas en [9] y se han identificado tres posibles modos
de fallo. De ellos, solamente el modo Il puede verse afec-
tado por la presencia de hidruros radiales y es totalmente
independiente de los otros dos modos. En dicho modo, la
fractura puede ocurrir en la direccion longitudinal de la vaina
como consecuencia de cargas de compresion sobre la ba-
rra de combustible en un accidente de caida de contenedor.

Este modo de fallo puede reproducirse en laboratorio a tra-
vés del ensayo de compresion diametral (RCT) [4, 10]. Este
ensayo es facil de realizar pero dificil de interpretar, pues-
to que el estado tensional es complejo. Las tensiones a
lo largo del espesor de la vaina no son homogéneas. Se
producen flexiones de signo opuesto en las generatrices
localizadas en el plano de aplicacion de las cargas (12 y 6
en punto del reloj) y en el plano perpendicular a éste 3y 9
en punto del reloj). En el primer caso las méaximas tensiones
de traccion en direccion circunferencial se producen en el
didametro interior de la vaina, mientras que en el segundo
caso se dan en el diametro exterior. Como consecuencia,
la integridad de la vaina no solo dependera de la morfologia
o longitud de los hidruros, sino también de su posicién a lo
largo del espesor.

El principal objetivo de este trabajo es relacionar los me-
canismos de fallo con la morfologia de los hidruros vy el
estado tensional en muestras con hidruros radiales. Pa-
ra ello, se ha realizado un tratamiento de reorientacién de
hidruros en muestras de ZIRLO™ prehidruradas con una
tensién circunferencial constante de 140 MPa. Se han rea-
lizado ensayos de compresion diametral en muestras de
vaina y se ha estudiado la morfologia de los hidruros me-
diante microscopia. Se ha establecido la relacion entre la
microestructura, los micromecanismos de fallo y el estado
tensional.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Material

Las muestras se han obtenido a partir de vainas de ZIRLO™
de 9,52 mm de diametro exterior y 0,57 mm de espesor de
pared. Se trata de un material trabajado en frio con alivio
de tensiones y ha sido proporcionado por Enusa Industrias
Avanzadas, S.A.

Carga de hidrégeno

Se introdujo hidrogeno en muestras de vaina de 15 mm de
longitud mediante el procedimiento de carga catddica. La

superficie interior de las muestras se recubrié con barniz
para que la incorporacion de hidrégeno se produjese solo
por la superficie exterior. La muestra (catodo) y un electrodo
de platino en forma de bobina (&nodo) se sumergen en una
disolucion 0,1M de KOH durante 3 horas. La densidad de
corriente era 0,25 A/Cm? y el contenido de hidrégeno pre-
visto eran 150 wppm.

Una vez terminada la carga catddica las muestras se some-
ten a un tratamiento de precipitacion (PT), consistente en
mantenerlas a 450 °C durante 7 horas seguido de un enfria-
miento a 1 °C/minuto hasta 200 °C, momento en el cual se
apagaba el horno.

El contenido de hidrégeno se midié en un laboratorio exter-
no (fabrica de Enusa Industrias Avanzadas S.A., Salamanca)
por la técnica de extraccién en caliente en un analizador de
hidrogeno LECO® RH-EN602. Se analizador dos fragmen-
tos de tres muestras distintas.

Tratamiento de reorientacion
de hidruros

Las muestras se cortaron a 10 mm de longitud eliminando
el extremo usado para hacer el contacto eléctrico durante
la carga catddica. Para el tratamiento de reorientacion de
hidruros se realizd un tratamiento termomecanico. La carga
mecanica se aplicé mediante dos vigas semicilindricas de
INCONEL 713C, introducidas dentro de las muestras, con
una maquina universal de ensayos SUZPECAR equipada
con una célula de carga de 5 KN. El dispositivo se encontra-
ba dentro de un horno eléctrico. El tratamiento de reorienta-
cién de hidruros (RHT) constaba de varias etapas. Primero
se calentd hasta 400 °C, manteniendo durante 90 minutos
esta temperatura, con una pequefa precarga constante de
aproximadamente 30 N. Posteriormente se aumento la car-
ga hasta 1977 N en un espacio de 2 minutos y se mantuvo
esta carga a 400 °C durante 30 minutos. Posteriormente, se
enfrié a una velocidad de 1,2 °C/min disminuyendo la carga
a una velocidad de 3,3 N/min, hasta 200 °C. Posteriormen-
te, se apago el horno mientras que la velocidad de descarga
se mantuvo constante. Los valores de carga y velocidad de
descarga se eligieron para mantener una tension circunfe-
rencial constante de 140 MPa durante el tratamiento y se
calcularon mediante simulaciones numéricas con el método
de elementos finitos (programa ABAQUS).

Ensayo de compresion diametral

Las muestras de 10 mm sometidas a reorientacion de hi-
druros fueron ensayadas en una maquina universal de en-
sayos SUZPECAR con una célula de carga de 25 KN. Un
diametro de la muestra se sitlia en contacto con dos placas
cilindricas paralelas. El ensayo consiste en desplazar hacia
abajo una de las placas controlando el desplazamiento a
una velocidad 0,5 mm/min, a la vez que se registra el des-
plazamiento y la carga aplicada a la muestra. Las muestras
se colocan de tal manera que las generatrices del cilindro
situadas en el plano horizontal durante el tratamiento de re-
orientacion (posiciones 3 y 9 en punto del reloj) quedasen a
45° del plano horizontal de la muestra durante el ensayo de
compresion diametral. Esto se hizo para alejar estas zonas,
donde la reorientacion de hidruros es inhomogénea, de las
posiciones donde las tensiones son mayores durante el en-
sayo de compresion diametral.
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Figura 1. Morfologia de los hidruros en las muestras de vaina: a) tras el tratamiento de precipitacion, b) tras el tratamiento de reorientacion (RHT).

RESULTADOS Y DISCUSION

Carga catddica y reorientacion
de hidruros

El resultado de las medidas del contenido de hidrégeno es
de 163+18 wppm. El valor objetivo de 150 wppm se en-
cuentra dentro de dicho intervalo, lo que demuestra la re-
producibilidad del proceso de carga de hidrdgeno utilizado.

La microestructura de las muestras de vaina puede verse
en la Figura 1, tras el tratamiento de precipitacion (Figura
1a) y después del tratamiento de reorientacion (Figura 1b).
Los hidruros son las lineas oscuras sobre el fondo claro que
corresponde a la matriz de circonio.

Como se puede observar, tras el tratamiento de precipita-
Cion, los hidruros se encuentran en direccion circunferencial
y agrupados en el centro de la seccion transversal. Tras el
tratamiento de reorientacion, una importante fraccion de hi-
druros ha pasado a situarse en direccion radial, extendién-
dose préacticamente desde el diametro exterior hasta casi
el diametro interior de la vaina. Esta morfologia se observa
en casi toda la muestra, excepto en las areas situadas en el
plano ecuatorial durante el tratamiento de reorientacion (posi-
ciones 3y 9 en punto del reloj). En estas posiciones el estado
tensional generado durante el tratamiento de reorientacion es
diferente al del resto de la muestra y por ello la orientaciéon de
los hidruros no es homogénea. Es preciso aclarar que esta
morfologia no tiene por qué corresponderse con la encontra-
da durante el almacenamiento en seco, puesto que la tension
circunferencial empleada es muy alta (140 MPa). El propésito

de este tratamiento es generar una distribucion de hidruros
radiales muy largos que puedan servir como iniciadores de
grietas en el ensayo de compresion diametral.

Ensayos de compresion diametral

La Figura 2a muestra la curva carga-desplazamiento obte-
nida para una muestra de vaina sin hidrurar en el ensayo de
compresion diametral. La Figura 2b muestra los resultados
analogos para muestras hidruradas y sometidas al trata-
miento de reorientacion de hidruros.

En el material en estado de recepcion la carga crece de for-
ma mondtona con el desplazamiento hasta valores superio-
res a5 mm, y a partir de ahi cae de forma suave desde el va-
lor maximo (superior a 1 kN). Sin embargo, la caida de carga
en las muestras con hidruros radiales (muestras RCT-XX) es
muy bruscay se produce a 0,5 mm de desplazamiento apro-
ximadamente, con un valor maximo de carga alrededor de
0,5 kN. Suelen producirse pequehas recargas seguidas de
nuevas descargas cada vez mas pronunciadas, hasta que la
muestra pierde por completo su capacidad resistente. Se ha
observado experimentalmente que las caidas sucesivas de
carga estan asociadas a la aparicion de grietas en los pun-
tos donde la tension circunferencial es mayor. La secuencia
de generacion de grietas esta determinada por la combina-
cion de la méaxima tension circunferencial y la presencia de
hidruros radiales suficientemente largos en la misma zona.
Si los hidruros radiales se encuentran en una region donde
la tensién circunferencial es baja seréa mas dificil que actlen
como iniciadores de grietas.

Figura 2. Curvas fuerza-desplazamiento del ensayo de compresién diametral: a) muestra en estado de recepcién y b) muestras hidruradas y

sometidas al tratamiento de reorientacion.
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Fractografia

La Figura 3a muestra la seccion transversal de la grieta
formada durante el ensayo de compresion diametral en la
muestra RCT-01 (posicion 6 en punto), mientras que la Fi-
gura 3b corresponde a la posicion 9 en punto de la muestra
RCT-03. Como se ha explicado anteriormente, las grietas
se originaran en las zonas con mayores tensiones circunfe-
renciales, en concreto el diametro interior de la muestra en
las posiciones 12 y 6 en punto y el diametro exterior en las
posiciones 3y 9 en punto. En ambas figuras se ha marcado
en rojo el camino que conecta hidruros radiales cercanos a
la fisura principal y que tienen aproximadamente la misma
longitud que esta. La grieta ocupa casi todo el espesor de
la muestra y solamente queda un pequefio ligamento sin
romper. El crecimiento de la grieta se produce a través de
los hidruros radiales situados en planos paralelos y la rotura
ductil de la matriz de circonio entre hidruros préximos. Tam-
bién se pueden observar grietas secundarias adyacentes a
la grieta principal, asociadas a otros hidruros radiales. Los
resultados de los ensayos y la caracterizacion fractografi-
ca permiten concluir que las caidas de carga estan aso-
ciadas a la aparicion de grietas en aquellas zonas donde
se produzca la combinacion mas desfavorable de tension
circunferencial y morfologia de los hidruros, esto es aquellas
donde la tensién circunferencial sea maxima y haya hidru-
ros radiales de suficiente longitud. Cabe destacar que este

Figura 3. Micrografia de las grietas producidas durante el ensayo

de compresién diametral en muestras con hidruros reorientados: a)
muestra RCT-01, 6 en punto y b) muestra RCT-03, 9 en punto.

estudio solo es aplicable a vainas sin combustible, puesto
que la presencia de la pastilla dentro de la vaina cambia
totalmente la distribuciéon de tensiones en el momento que
se produzca el contacto vaina-pastilla.

CONCLUSIONES

Se han cargado muestras de vaina de ZIRLO™ con
16318 wppm de hidrégeno y se han sometido a un trata-
miento de reorientacion de hidruros. Este tratamiento no es
representativo de las condiciones esperadas en almacena-
miento en seco. Su objetivo es producir la fragilizacion de las
muestras al precipitar hidruros radiales largos.

El estudio metalografico de las muestras reorientadas con-
firma que la microestructura obtenida consta de hidruros
largos orientados en direccion radial, llegando algunos a
ocupar el 80-90 % del espesor total de la vaina.

Los ensayos de compresion diametral en muestras con hi-
druros radiales muestran caidas repentinas de carga para
desplazamientos de aproximadamente 0,5 mm, seguidos
de un fallo catastréfico. Estas caidas en la carga estan aso-
ciadas a la aparicion de grietas en las zonas donde las ten-
siones circunferenciales son mayores, es decir, en el diame-
tro interior de la muestra en las posiciones 6 y 12 en punto y
en el diametro exterior alas 3y 9 en punto.

La nucleacién de las grietas tendra lugar preferentemente
en aquellos hidruros lo suficientemente largos localizados en
las zonas con mayores tensiones circunferenciales descritas
anteriormente. Aquellos hidruros radiales que se encuentren
en regiones con menores tensiones circunferenciales ten-
dran menos probabilidad de dar lugar a grietas durante el
ensayo.
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