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ALEACIONES BASE NIQUEL EN CONDICIONES
DE PRIMARIO DE LOS REACTORES TIPO PWR

D. GOMEZ BRICENO - M. SERRANO

La aleacion 690 utilizada como material de sustitucion de la aleacion 600 para las penetraciones de las tapas de las vasijas
sustituidas en los reactores PWR convive en el circuito primario con muchos otros componentes fabricados con la aleacién
600. La aleacion 690 presenta un excelente comportamiento frente a la corrosion bajo tensién en condiciones de primario
(PWSCC), proceso de degradacion al que la aleacién 600 es altamente susceptible. El articulo analiza comparativamente el
comportamiento ambas aleaciones y de los metales de soldadura, 52/152 y 82/182 frente a PWSCC.

Alloy 690, used as replacement of
Alloy 600 for vessel head penetration
(VHP) nozzles in PWR, coexists in the
primary loop with other components of
Alloy 600. Alloy 690 shows an
excellent resistance to primary water
stress corrosion cracking, while Alloy
600 is very susceptible to this
degradation mechanism. This article
analyse comparatively the PWSCC
behaviour of both Ni-based alloys and
associated weld metals 52/152 and
82/182.

INTRODUCCION

La aleacién 600 es una aleacién base
niquel utilizada en la construccion de
distintos componentes del circuito pri-
mario de los reactores tipo PWR debido
a su alta resistencia mecdnica, su gran
ductilidad y su buen comportamiento
frente a corrosién. Sin embargo, a lo
largo del tiempo ha mostrado una gran
susceptibilidad a corrosién bajo tension
en las condiciones del primario de los
reactores tipo PWR y también en las
condiciones del secundario de estos re-
actores.

La aleacién 690TT con un contenido
en niquel menor que la alecién 600, se
esta utilizando como material de susti-
tucién de ésta en distintos componen-
tes del primario de los reactores tipo
PWR. Asimismo, los metales de solda-
dura 82 y 182, de composicién seme-
jante a la de la aleacién 600, han sido
sustituidos por los metales de soldadura
52 y 152 para la soldadura de la alea-
cién 690TT

La alta susceptibilidad a corrosién
bajo tension de la Aleacién 600 en
condiciones del primario de los reacto-
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res tipo PWR es conocida desde los
afos 60, en los que Coriou identificé
este modo de degradacién, y se ha ma-
nifestado profusamente en los tubos de
los generadores de vapor con la apari-
cion de grietas de morfologia intergra-
nular asociadas a las zonas de maxima
deformacién. Otros de los componen-
tes afectados por este modo de degra-
dacién han sido las penetraciones de
las tapas de la vasija. En 1991, durante
una prueba hidrostdtica, se detectd una
fuga en una de las penetraciones de la
tapa de la vasija de Bugey 3, asociada a
una grieta axial iniciada por el interior
a la altura de la soldadura de la pene-

tracion a la tapa de la vasija. La fuga de
Bugey fue el inicio de un problema que
ha tomado nuevo impulso a partir de
2001, con la primera deteccién de grie-
tas circunferenciales en Ocone 3 y con
el incidente de Davies Besse con fuga
de agua de primario y una acusada co-
rrosién del material de la tapa de la va-
sija, en 2002.

Las aleaciones de soldadura 182/82
también son susceptibles a PWSCC,
siendo este el origen de los agrieta-
mientos detectados en las toberas del
circuito primario y en toberas del pre-
surizador en diversas plantas, asociadas
a reparaciones de las soldaduras en al-

Figura 1. Principales localizaciones de aleaciones base niquel en el primario de un reactor tipo PWR.
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Figura 2. Susceptibilidad a SCC de aleaciones austeniticas.

gunos caso y favorecidas por la alta
temperatura de operacién en el caso
del presurizador. En la figura 1 pueden
verse las localizaciones de la aleacién
600 y de los metales de soldadura
82/182 en el circuito primario de un re-
actor tipo PWR.

ASPECTOS CONOCIDOS SOBRE
PWSCC

La aleacién 690 y 600 son aleaciones
base niquel con diferencias en su com-
posicién. El mayor contenido en cromo
de la aleacién 690, 30% frente al 18%
de la aleacién 600 y la consiguiente
disminucién del contenido en niquel,
le confieren una mayor resistencia a co-
rrosién bajo tension en las condiciones
tipicas de operacién del circuito prima-
rio de este tipo de reactores, figura 2.

En cuanto a los metales de soldadu-
ra,las aleaciones 52 / 152 son analogas
a la aleacién 690 con un contenido en
cromo ligeramente superior y adiciones
controladas de Al y Ti para minimizar
los problemas relacionados con el
agrietamiento en caliente y la suscepti-
bilidad a PWSCC de las aleaciones 82/
182. Una version optimizada de la
aleaciéon 52 es la denominada 52M,
que cuenta en su composicién con pe-
quefios contenidos de boro y zirconio
encaminado a minimizar la tendencia a
“ductility-dip cracking” que presentan
este tipo de aleciones durante la solda-

dura [1]. En la tabla | se presentan las
composiciones tipicas de ambas alea-
ciones y de los metales de soldadura
asociados.

A pesar del considerable esfuerzo
que se ha dedicado al estudio de este
modo de degradacién, no existe con-
senso sobre el mecanismo mas adecua-
do para explicar la alta susceptibilidad
de la aleacién 600 a PWSCC. Sin em-
bargo, se han identificado una serie de
caracteristicas esenciales de la corro-
sién bajo tensién de la aleacién 600 en
medios de primario, que son las si-
guientes:

¢ Una importante influencia de la mi-
croestructura con un comportamiento
favorable de las coladas que presentan
una distribucién continua de carburos
en borde de grano. La distribucién de
los carburos puede variar desde predo-
minantemente intergranular a predomi-
nantemente transgranular, como conse-
cuencia del contenido en carbono de la
aleacién y de su historia termomecanica
durante la fabricacién. Si la temperatura
del recocido final durante el proceso de
fabricacién es >1.0009C, la mayoria de
los carburos son intergranulares y la co-
lada es mas resistente a corrosion inter-
granular bajo tensién. Este hecho se
aprovecho para el disefio de la aleacion
600TT, en la que mediante un trata-
miento térmico posterior al recocido fi-
nal a 7150C durante 16 horas se obtie-
ne una microestructura resistente a

PWSCC: una distribucién continua de
carburos en borde de grano y una mini-
ma precipitacién transgranular. Del
mismo modo, esta experiencia se utili-
z6 para el diseno de la aleacién 690TT.
Asimismo, se conoce la importancia
del tipo de producto en la susceptibili-
dad final del material [2]

¢ Una dependencia exponencial de
la tensién (n=4) del tiempo al fallo y un
efecto indeseable del trabajado en frio
en los tiempos de iniciacion de grietas.
La tensién umbral para iniciacion de
grietas esta en torno a 250 MPa

¢ Una maxima susceptibilidad a co-
rrosion bajo tension para concentracio-
nes de hidrégeno en torno a las del
equilibrio Ni/O Ni, Figura 3. Ademas,
se admite que el mecanismo de agrieta-
miento es el mismo en agua(y vapor a
temperaturas entre 288 y 400-C.

e lLargos tiempos de incubacion en
planta, mayores para los metales de sol-
dadura 182/82 que para la aleacién
600. Las primeras grietas detectadas en
servicio en el metal de soldadura se
han encontrado después de 16 afios de
operacién mientras que en el metal ba-
se aparecieron después de 5 anos (sin
considerar generadores de vapor). Sin
embargo, la velocidad de propagacién
de grietas en el metal de soldadura, una
vez iniciadas, puede ser hasta cinco ve-
ces mas rapida que en el metal base [3]

e Es un proceso activado térmica-
mente que puede representarse me-
diante una ley tipo Arrhenius, con valo-
res de la energia de activacién para el
proceso de iniciacién de 180k)/mol,
con una banda de desviacion entre 80
y 220 kJ/mol.

1/t; = A" e QIRT

donde

t; es el tiempo de iniciacién de grie-
tas

o es la tension efectiva que soporta el
componente

nes 4-5

Qi es la energia de activacion del
proceso de iniciacién (kcal/mol)

R es la constante de los gases

A depende de la aleacién y de las
condiciones ambientales.

La temperatura eleva la probabilidad

Tabla I: Composicién quimica (% peso) de aleaciones base Ni y soldaduras asociadas

Ni C Mn
Alloy 600 72.0 min 0.05 1.0
Alloy 690 58.0 min 0.05 0.5
Alloy 182 59.0 min 0.10 5.0-9.5
Alloy 82 67.0 min 0.1 2.5-3.5
Alloy 152 Restante 0.05 0.5
Alloy 52 Restante 0.04 1.0
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Fe S Si Cu Cr Al Ti Nb+Ta Mo
6.0-10.0 | 0.015 0.5 0.5 14.0-17.0
7.0-11.0 | 0.015 0.50 0.5 27.0-31.0
10.0 0.015 1.0 0.5 13.0-17.0 - 1.0 | 1-2.5 0
3.0 0.015 0.5 0.5 18.0-22.0 - 0.75 | 2-3.0 -
7.0-12.0 | 0.015 0.75 0.5 28.0-31.5 0.5 05 | 125 0.5
7.0-11.0 | 0.015 0.5 0.3 28.0-31.5 1.1 1.0 0.1 0.5
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Figura 3. Efecto del H2 en la susceptibilidad a PWSCC.

del agrietamiento. Sin embargo, la tem-
peratura baja no garantiza la ausencia
de problemas como ha puesto de mani-
fiesto la fuga detectada en la tobera de
instrumentacion del fondo de la vasija
de Shouth Texas.

SUSCEPTIBILIDAD A PWSCC

Iniciacién de grietas en metales base

Los estudios llevados a cabo para la
determinaciéon de la resistencia a
PWSCC de la aleacién 600 son muy
numerosos. Sus resultados y la expe-
riencia operativa han permitido estable-
cer una serie de hechos empiricos,
mencionados en el apartado anterior,
que permiten gestionar la degradacién
de los componentes fabricados con la
aleacion 600 de modo adecuado. De
hecho, se dispone de distintos modelos
de susceptibilidad para la aleacién 600
como los elaborados por EDF [4] y
Westinghouse [5]. Sin embargo, el me-
canismo de agrietamiento permanece
abierto siendo motivo de miltiples con-
troversias. En una revision reciente [6]
de los distintos mecanismos propues-
tos, pueden encontrarse algunos basa-
dos evolucién de hidrégeno en la re-
gién catddica de la grieta como en los
modelos de fractura inducida por hidré-
geno, Hydrogen Enhanced Local
Plasticity (HELP) o Corrosion-Enhanced
Plasticity (CEPM), y otros basados en
procesos de oxidacién/disolucién en el
fondo de la grieta. Estos Gltimos, que
implican la disolucién del metal en
cualquiera de sus manifestaciones: oxi-
dacién interna, desaleacion, inyeccién
de vacantes u otras, parecen justificar
mejor las principales caracteristicas de
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los procesos de IGSCC de la aleacién
600 y podrian justificar la elevada resis-
tencia a IGSCC de las aleaciones 690 y
800 en agua de primario. En esta linea
algunos autores estan estudiando las
capas de oxido formadas sobre las alea-
ciones 600 y 690 con el objetivo de
identificar diferencias que pudiese justi-
ficar el diferente comportamiento ob-
servado en ambas aleaciones y en parti-
cular la alta resistencia de la aleaccién
690 [7].

Diversos autores han llevado a cabo
estudios comparativos sobre la respues-
ta de la aleacién 600 y de la aleacién
690 a PWSCC, la mayoria de ellos con
coladas de generadores de vapor. Dada
la alta resistencia de la aleacién 690 a
este modo de degradacion, los ensayos
se han llevado a cabo a temperaturas
superiores a las tipicas del primario en
un intento de obtener resultados en
tiempos razonables. En esta linea,
Norring [8] y Stiller [9] llevaron a cabo
ensayos con ambas aleaciones, en agua
de alta pureza con adiciones de hidré-
geno de 50 ml Hy/H>O a 365 0cC, con
una duracién de 33.000 horas, no obte-
niéndose grietas en ninguna de las 67
muestras RUB ensayadas mientras que
las muestras de la aleacion 600, utiliza-
das como referencia presentaron grietas
después de 1.051 y 11.920 horas res-
pectivamente para tubos con tempera-
turas de "mill annealing" de 927 vy
1.0240c.

Resultados semejantes fueron obteni-
dos por Valllant [10] en agua del prima-
rio a 3609C con probetas del tipo RUB,
puesto que no encontraron agrieta-
mientos en ninguna de las cinco cola-
das ensayadas de la aleacién 690 des-
pués de 60.000 horas de ensayo,
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mientras que en las coladas de la alea-
cion 600 se detectaron grietas en me-
nos de 5.000 horas. Ademas, estos au-
tores reportaron inicios de grietas
intergranulares en ensayos CERT, mu-
cho mas agresivos en cuanto al aspecto
tensional que los anteriores, pero solo
en las coladas de 690 que estaban fuera
de especificacion o presentaban una
microestructura con pocos carburos en
borde de grano. Estos autores atribuyen
la alta resistencia a iniciacion de grietas
al mayor contenido en cromo de la
aleacién. Por su parte, Ogawa y col.
[11], en ensayos comparativos entre
ambas aleaciones con distintos tipos de
probetas, RUB predeformadas (20%) y
probetas uniaxiales de carga constante
(UCL), a temperaturas de hasta 3600C,
llegaron a conclusiones similares. El
trabajo realizado por Swa/ colaborado-
res [12], en vapor a 380YC con hidré-
geno, indicé que la alta resistencia de
la aleacién 690 a PWSCC depende de
que la colada presente la microestruc-
tura adecuada.

Todos los ensayos referenciados con-
firman la alta resistencia de la aleacién
690 a PWSCC e indican que los tiem-
pos de iniciacién de grietas seran al
menos un orden mayor que los obser-
vados para la aleacion 600 MA. La falta
de agrietamientos observada impide el
calculo de la energia de activacién para
el proceso de iniciacién de grietas en la
aleacién 690 en agua de primario. Ante
esta situacién, algunos autores [8] han
utilizado el mismo valor que para la
aleacién 600.

Iniciacién de grietas en metales de
soldadura

Los primeros estudios de susceptibili-
dad a SCC de los metales de soldadura
82/182 se llevaron a cabo en condicio-
nes de BWR. Los resultados obtenidos
indicaron que la aleacién 182 es mas
susceptible a SCC que la aleacién 82
[13]. Al contrario de lo que ocurre con
la aleacién 600 no se han hecho dema-
siados ensayos de iniciacién de grietas
con estos materiales en condiciones de
PWR. EDF [14] realiz6 un programa ex-
perimental en condiciones del prlmarlo
a temperaturas entre 330 y 3600C y
tensiones entre 300 y 600 MPa y deter-
mind la influencia de diferentes para-
metros en la susceptibilidad a inicia-
cion de grietas. En particular,
establecieron que la energia de activa-
C|on para temperaturas entre 330 y
3600C es de 44 kcal/mol, similar a la
de la aleacién 600 [15]. Por otro lado,
respecto al efecto de la tension se esta-
blecié que la dispersién de los resulta-
dos obtenidos para tensiones superiores
a 400 MPa no permite establecer una
formula del tipo 1/t=B.o% establecida
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Figura 4: Velocidad de crecimiento de grieta en aleacién 600.

para la aleacién 600, pero si indican
que el umbral de tensiones para el ini-
cio de grietas para el metal de soldadu-
ra 182 esta en torno a 350 MPa, mien-
tras que para la aleacion 600 esta en
torno a 250 MPa. Este trabajo también
discute la influencia del acabado su-
perficial, la composiciéon quimica, el
tratamiento de relajacién de tensiones
y el nivel de tensiones residuales.

Los resultados de laboratorio obteni-
dos por EDF indican que la resistencia
a PWSCC de la aleacion 82 es mayor
que la de la aleacién 182, [14], esti-
mandose un tiempo de iniciacion de
grietas cinco veces mayor en la alea-
cién 82 que en la 182. Por su parte,
Mullen [16] observé una mayor resis-
tencia a PWSCC en las coladas de la
aleacién 82 con mayor concentracion
de carbono.

Jacko [17] ha llevado a cabo un tra-
bajo experimental encaminado a deter-
minar tiempos de iniciacion de grietas
en la aleacién 52M en comparacién
con las aleauones 82 y 182 en vapor
dopado a 4000C. Los resultados obte-
nidos indican que después de 2.051
horas de ensayo no se observaron grie-
tas en la aleacién 52M mientras que en
aleacion 182 las grietas aparecieron
después de 214 y 450 horas para pro-
betas poco y altamente pensionadas.
La aleacién 600 utilizada como control
present6 grietas entre 450 y 598 horas
en probetas con tensiones elevadas.

VELOCIDAD DE PROPAGACION
DE GRIETAS
Metales base

Durante mucho tiempo la mayoria de
los estudios |levados a cabo para estu-
diar el comportamiento de la aleacién
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600 en agua de primario estuvieron
centrados en estudios de susceptibili-
dad o de resistencia ala iniciacion de
grietas. Sin embargo con la aparicién
de grietas en las penetraciones de la ta-
pa de la vasija fue necesario disponer
de datos de velocidad de crecimiento
de grietas para evaluar la evolucién de
los defectos detectados y la integridad
estructural de los componentes afecta-
dos. De hecho, la curva de Scott, da/
dt(m/s)=2.26 10712 (k-9)1-16, 2 3250¢,
fue elaborada con datos procedentes
de ensayos realizados con muestras
trabajadas en frio, de tubos de genera-
dos de vapor, corregidos pertinente-
mente [18]. Posteriormente, se han ge-
nerado miltiples datos de crecimiento
de grietas utilizando coladas de la
aleacion 600 representativas de las co-
ladas tipicas de las penetraciones de la
tapa de la vasija que han dado lugar a
diversas curvas de crecimiento de grie-
tas en funcién del factor de intensidad
de tensiones. EDF [15] elaboré con da-
tos propios y de otros laboratorios dos
curvas de crecimiento de grietas. La
primera de ella corresponde a una cur-
va media de la informacién procedente
de planta, da/dt =0.03 (K-9)0'52, y la
segunda es un valor maximo que in-
cluye resultados procedentes de Planta
y laboratorio, da/dt =0.3 (K-9)0
ambas casos, la temperatura es 2900C/
da/dt en p/horay K en MPa/m1/2

La velocidad de propagacion de
grietas en las penetraciones de la tapa
de la vasija en funcién de K presenta
una meseta caracteristica de los proce-
sos de corrosion bajo tensién, con un
umbral del factor de intensidad de ten-
siones en 9 MPam!/2. Este valor del
umbral del K ha sido confirmado por
Foster y col. [19], que sin embargo han
elaborado otras leyes de crecimiento
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de grietas que presentan algunas dife-
rencias con las anteriores. Asi para las
velocidades iniciales la ecuacion es
da/dt = 0.039 10°10 (k-9)1-5 y para las
velocidades minimas da/d t = 0.017
1010 (K-9)1-> a 3200C en ambos ca-
sos, con da/dt en m/s y K en MPa/
m1/2_ Por su parte investigadores sue-
cos [20], llegan a unas curvas de creci-
miento de grietas diferentes de todas
las anteriores al aplicar un cribado de
los datos de velocidad de crecimiento
con el objetivo final de disponer de
una curva adecuada para definir los
programas e inspeccién en servicio.
Los criterios de cribado incluyen: el
cumplimiento de las normas de ensa-
yos, las dependencias de la geometria
y tamafio de las muestras, las propie-
dades mecdnicas y microestructurales
de los materiales ensayados y de los
componentes a evaluar asi como las
condiciones de los ensayos de labora-
torio (carga ciclica, temperatura, dura-
cién del ensayo, impurezas del agua,
etc.). Los resultados obtenidos de este
andlisis indican que para K> 25.8 MPa/
m1/2 la velocidad de propagacién de
grietas es independiente del K y viene
expresada por da/d t = 8.90 1078
mmy/s, mientras que para valores infe-
riores de K Ia expresion es da/dt = 3.45
1021 Ki9-5 en mm/s. EPRI [21] a tra-
vés del MRP ha elaborado una nueva
curva de crecimiento de grietas basa-
das en ensayos controlados de mecani-
ca de fractura realizados por Westihg-
house, Studsvik, Edf, CEA y CIEMAT.
Los datos considerados provienen de
22 coladas de materiales tipicos de pe-
netraciones (tubo, barra forjada, otros)
y 4 coladas de placa. En la figura 4, se
han representado las distintas leyes de
propagacion de grletas comentadas an-
teriormente, a 3259C, utilizando una
energia de activacion de 130 k}J/mol.

La informacién disponible sobre en-
sayos de crecimiento de grietas en la
aleacién 690 es muy escasa. Vaillant
[22] reporta que una colada de la alea-
cién 690 no presentd agrietamiento
después de 7000 horas bajo desBIaza—
miento constante a 320 y 350%C ni
tamgoco, después de 1.150 horas a
360YC bajo una carga trapezoidal. En
estos momentos existe un programa
conjunto NRC/EPRI para la obtencién
de datos de velocidad de propagacion
de grietas en la aleacién 690 y en los
metales de soladura 52/152, del que
no se han presentado resultados.

Metales de soldadura

Los metales de soldadura 82/182 pre-
senta mayores velocidades de creci-
miento de grietas que la aleacién 600
en ensayos de laboratorio. Sin embargo,
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Figura 5: Velocidad de crecimiento de grieta en metales de soldadura.

se han detectado menos agrietamientos
en planta. La energia de activacién para
crecimiento de grietas en estos metales
de soldadura es semejante a la determi-
nada para la aleacién 600 (130kJ/mol).
En la literatura, es posible encontrar di-
versos modelos de propagacion de grie-
tas en la aleacién 182/82. Uno de ellos,
utilizado por Westinghouse [23] esta
basado en la ecuacién de Scott corregi-
da con un factor de x 5. Por su parte,
EDF ha generado su propio modelo que
tiene en cuenta el efecto de: la tempera-
tura, la carga mecanica, el tratamiento
de relajacion de tensiones y el trabajado
en frio [24] y esta representado por una
compleja ecuacién que tiene en cuenta
todos estos pardmetros. La comparacién
de este modelo con el de la aleacién
600 muestra efectos similares de la tem-
peratura con una energia media de acti-
vacién de 130 kJ/mol, del factor de in-
tensidad de tensiones con una relacién
de (K-9)0-1 y un efecto acelerante del
trabajado en frio, valorado en x 2 para
un 10% de trabajado en frio. Ademas,
para el 182 se han identificado el efecto
benéfico del tratamiento de relajacion
de tensiones (x 2), de la orientacion de
las dendritas (x 2 a x 5) y la variacién de
colada a colada debida probablemente
a variaciones en su composicion (x 3).
Una expresion diferente es la genera-
da por Studsvik [25] para evaluar los
defectos encontrados en las soldaduras
de las toberas del primario de Ringhals.
En este caso, a})artir de un valor de K
> 25.1 MPa/m’ 2, la velocidad de cre-
cimiento de grietas parece ser indepen-
diente del valor de K y es igual a 6.0
107 mm/s mientras que para valores
inferiores de K, la velocidad viene da-
da por da/dt = 5.79 1020 Ki9-3 para
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una temperatura de 3200C. Para la
aleacion 82, se puede utilizar la si-
guiente expresiéon recomendada en la
referencia [26], da/dt (in/h) =5.12 1078
K1.6 (3110C) En la figura 5, se han re-
presentado las distintas leyes de creci-
miento de grietas para los metales de
soldadura a 3259C.

CONCLUSIONES

Los estudios realizados en laborato-
rio sobre el comportamiento de la alea-
cién 600 frente a PWSCC vy la expe-
riencia procedente de las plantas en
operacién han permitido establecer
una serie de hechos empiricos que per-
miten gestionar adecuadamente su
comportamiento en el circuito primario
de un reactor tipo PWR. Se dispone de
leyes de crecimiento de grietas, ade-
cuadas para la evolucién de la integri-
dad estructural de componentes fabri-
cados con la aleacién 600 afectados
por este modo degradacién. Sin embar-
go, no se dispone de un mecanismo
que justifique la alta susceptibilidad de
la aleacion 600 a PWSCC. Los estudios
comparativos de las aleaciones 690 y
600, indican que los tiempos de inicia-
cion de grietas para la aleaciéon 690
son al menos una década mayor que
los de la aleacién 600.
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