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Resumen

Palabras clave

En este articulo se ha analizado el efecto de los hidruros en el comportamiento mecanico de las vainas de circonio que
se emplean para contener las pastillas de combustible nuclear. Dicho comportamiento se ha evaluado en la direc-
cién anular de las vainas (la m4s solicitada en servicio), mediante ensayos de traccién en anillo sobre muestras con
distintas concentraciones de hidrégeno, y se ha propuesto un modelo de elementos finitos en 3D para simular los
ensayos. Los hidruros fueron introducidos en las muestras mediante una técnica de carga catédica de hidrégeno y
posterior tratamiento térmico. Los resultados muestran que a las concentraciones ensayadas no existe una degrada-
cién significativa de las propiedades mecdnicas en la direccién circunferencial, aunque los micromecanismos de ro-
tura cambian con el contenido en hidrégeno de las muestras.

Vainas de combustible; Circonio; Hidruros; Ensayo de traccién en anillo; Propiedades mecanicas.

Influence of hydrides on the mechanical behaviour of zircaloy nuclear
cladding along the hoop direction

Abstract

Keywords

The effect of hydrides on the mechanical behaviour of the zirconium-alloy cladding employed as nuclear fuel barrier
was studied in this paper. Ring tensile tests were performed on samples with different hydrogen concentrations and
a 3 D finite element model was developed to simulate the test. Hydrides were introduced by cathodic charging
with hydrogen and subsequent thermal treatment of cladding samples. The tests show that there is not a significant
degradation of the mechanical behaviour at the hydrogen concentrations tested, although the fracture micromechanisms
depend on the hydrogen content.

Fuel claddings; Zirconium; Hydrides; Ring tensile test; Mechanical properties.

1. INTRODUCCION

Las pastillas cerdmicas que forman el combustible
nuclear, estdn contenidas en el interior de tubos
de pared delgada, denominados vainas. Dichas vai-
nas constituyen la primera barrera estructural para
contener el combustible y los productos de fisién
y deben mantener confinado este material durante
el ciclo del combustible. Estas vainas se fabrican
con aleaciones de circonio debido a sus excelentes
propiedades mecdnicas, buena resistencia a la corro-
sién y transparencia al flujo neutrénico. En condi-
ciones de operacién, la reaccién de oxidacién que
se produce en la superficie exterior de las vainas

(en contacto con agua o vapor de agua a 300 °C)
produce hidrégeno. Dicho hidrégeno es absorbido
por la aleacion y se difunde en su interior, precipi-
tando en forma de hidruros cuando se alcanza el 1i-
mite de solubilidad. Si los hidruros se encuentran
orientados desfavorablemente respecto a la tensién
que soportan las vainas, éstas se fragilizan y su du-
rabilidad puede disminuirl!'3l.Por esta razén es de
suma importancia evaluar el efecto fragilizador en
términos de la integridad estructural remanente de
las vainas.

Durante distintas fases del ciclo del combusti-
ble, como durante el almacenamiento temporal en
secoly en determinados accidentes? V9, las vainas
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soportan importantes solicitaciones mecdnicas en
direccién circunferencial. Dado que las propieda-
des mecdnicas de estas aleaciones son anisétropas!’,
es preciso desarrollar un ensayo que permita la carac-
terizacién mecdnica de las vainas en direccién cir-
cunferencial. Uno de los ensayos propuestos en la
literatura es el ensayo de traccién en anillo, homo-
logado para tubos de didmetros mucho mayores!®!
que el de las vainas de combustible nuclear. Se han
hecho distintas propuestas para adaptar este ensa-
yo al caso de las vainas de combustible nuclear, sien-
do una de las m4s importantes la realizada por
Arsenelll. Este ensayo se ha empleado para compa-
rar el comportamiento de distintos materiales irra-
diados y tiene numerosas ventajas en dicha aplica-
cién: las muestras son relativamente faciles de me-
canizar y se emplea muy poca cantidad de material.
El problema reside en caracterizar de forma cuanti-
tativa el comportamiento mecédnico de las vainas
en direccién circunferencial. Para ello es preciso de-
terminar la tensién y la deformacién local en el ani-
llo durante el ensayo a partir de la fuerza aplicada y
del desplazamiento de la maquina de ensayos!!

En este trabajo se han realizado ensayos de trac-
cién en anillo en muestras de vainas de combusti-
ble nuclear con distintas concentraciones de hidré-
geno (0-2000 ppm) y se ha llevado a cabo un estu-
dio fractografico de las muestras rotas. Se ha
desarrollado una técnica experimental para intro-
ducir hidrégeno de forma controlada mediante car-
ga catdédica. Una vez cargadas con hidrégeno, las
muestras se someten a un tratamiento térmico pa-
ra generar la poblacién de hidruros deseada.

Ademis, se ha puesto a punto un modelo de ele-
mentos finitos en 3D para simular el ensayo y cal-
cular la tensién y la deformacién local en la seccion
reducida de las muestras. Los resultados muestran
que el comportamiento mecédnico en la direccion
circunferencial no depende de forma significativa
del contenido de hidrégeno. Sin embargo, el aspec-
to que presenta la superficie de fractura de las mues-
tras es distinto segtin la concentracién de hidrégeno
en las mismas, lo que sugiere distintos mecanismos
de rotura.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Material

En este trabajo se han empleado vainas de combusti-
ble nuclear para reactores de agua a presién (PWR),
con un didmetro exterior de 9,5 mm y un espesor de
pared de 0,56 mm. La composicién quimica del ma-
terial se recoge en la tabla I:

Tabla I. Composicién quimica de las vainas de
circonio estudiadas

Table I. Chemical composition of the zirconium
cladding employed

Sn Fe Cr (0] Nb Zr

1,0 001 0,008 001 10 Bal

Las propiedades mecénicas en la direccién axial se
obtuvieron mediante ensayos de traccién en probe-
tas cilindricas (120 mm de longitud) cortadas a par-
tir de las vainas. Los ensayos se realizaron en control
de desplazamiento a una velocidad de 0,3 mm/min.
Las propiedades mecénicas obtenidas (media de tres
ensayos) se presentan en la tabla II.

Las probetas para los ensayos de traccién anular se
fabricaron a partir de vainas cortadas en anillos de 5
mm de altura sobre las que se mecanizaron dos seccio-
nes reducidas simétricas de 2 mm de altura, como
puede verse en la figura 1.

El sistema de carga se disefid, especificamente,
para este trabajo y consiste en dos vigas semicilin-
dricas en contacto con la superficie interior de las
probetas, que se van separando de forma progresiva
segin se desplaza el pistén de la maquina de ensayos.
En el interior del anillo se coloca un centrador con el
objetivo de que las secciones reducidas de la mues-
tra no entren en flexién!® al principio del ensayo.
En la figura 2 se muestra el dispositivo experimen-
tal. El ensayo se realiz6 en control de desplazamien-
to a una velocidad de 0,3 mm/min y se midi6 el des-
plazamiento del pistén y la carga aplicada a las vigas

(célula de carga de 10 kN).

2.2. Carga con hidrégeno

Se ha desarrollado una técnica para introducir can-
tidades controladas de hidrégeno en las probetas.
Esta técnica consiste en la carga catédica de las

Tabla Il. Propiedades mecanicas de las vainas
de circonio en la direccion axial

Table Il. Mechanical properties of the
zirconium cladding in the axial direction

E (GPa) o, (MPa) c,,(MPa) ¢ %)

max max (

90 805 610 7,4
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Figura 1. Dimensiones de las probetas de trac-
cion en anillo.

Figure 1. Dimensions of the ring tensile test
samples.
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Figura 2. Dispositivo experimental utilizado en
los ensayos de traccién en anillo.

Figure 2. Experimental loading system employed
in the ring tensile test.

muestras en disolucién acuosa de KOH. La probeta de
circonio se utilizé como catodo, mientras que el dno-
do era un hilo de platino enrollado a su alrededor.
La carga se realiz6 manteniendo la densidad de co-
rriente constante, con valores entre 0,25 y 2,15 A/cm?
y tiempos de carga entre 3 y 25 h, en funcién de la
cantidad de hidrégeno a introducir en la probeta.
Una vez cargadas, las muestras fueron tratadas tér-
micamente en atmodsfera de argon. El tratamiento
consistié en una calentamiento a 723 K durante 7 h,
seguido de un enfriamiento lento, a una velocidad
de 1,2 K/min. Como resultado de este tratamiento
se obtuvieron hidruros con una longitud compren-

dida entre 45 y 125 pm distribuidos de forma bastan-
te homogénea en las muestras.

La concentracién de hidrégeno en las muestras
se midi6 con un analizador HORIBA JOBIN-YVON
EMGA-621W. El método de medida consiste en la
extraccion, a alta temperatura, del hidrégeno que es
recogido por un gas portador, argon. Mediante la me-
dida de la conductividad térmica de la mezcla de ga-
ses se determina la cantidad de hidrégeno presente
en la muestra.

La morfologfa y distribucién de los hidruros se es-
tudié con técnicas metalograficas. Las probetas fue-
ron embutidas en resina epoxi y pulidas con suspen-
si6n de alimina de 1 ym. El acabado se obtuvo pu-
liendo las muestras con una mezcla de silice coloidal
(0,05 pm), H,0, (30 % vol) y HF (40 % p) en pro-
porcién (50:10:1 en volumen). Para el revelado de
hidruros las muestras fueron atacadas durante 90 s
con una disolucién de HNO; (69 % p), 4cido lacti-
co (95 % p) y HF (40 % p) en proporcioén (48,5: 48,5:

3 en peso).

2.3. Modelo de elementos finitos

Se ha desarrollado un modelo de elementos finitos
en 3D con el programa ABAQUS v 6.3 para simular
el ensayo de traccion en anillo y caracterizar las pro-
piedades mecanicas de las vainas en la direccién cir-
cunferencial. Se emple6 una malla tridimensional
considerando sélo un octavo de la probeta debido a
las simetrfas geométricas y de carga. Los elementos
empleados fueron paralelepipedos bilineales con 21
nodos. El tamatfio de los elementos en la seccién redu-
cida fue de unas 40 um. Las cargas y las condiciones de
contorno se simularon como un problema de contac-
to entre s6lidos, considerando dos superficies rigidas
para aplicar la carga (modelizacién de las vigas de car-
ga) y para limitar el movimiento del anillo en direc-
cién perpendicular (modelizacién de la constriccién
del centrador). Por tanto, se trata de un problema de
contacto doble con rozamiento de tipo Coulomb. En
los calculos se consideré no linealidad geométrica, en
todos los casos. El comportamiento del material se
considerd elastopldstico y transversalmente isétropo,
con criterio de plastificacién de Hill. Se ha empleado
un coeficiente de rozamiento de 0,125 (como se pro-
pone en la literaturalll) y las constantes plésticas co-
rrespondientes a la direccién axial recogidas en la ta-
bla II. Se ha realizado un estudio paramétrico del efec-
to de las constantes plésticas, del coeficiente de
rozamiento y de las holguras entre la muestra y el dis-
positivo de carga. Para un valor especifico del coefi-
ciente de rozamiento se ha propuesto un valor de la
tensién de plastificacién y una curva uniaxial
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tensién-deformacion plastica, con objeto de explicar
la curva experimental carga-desplazamiento de las vi-
gas de carga del sistema de ensayos.

3. RESULTADOSY DISCUSION

El método de carga catédica de hidrégeno da lugar
a una poblacién de hidruros de 45 a 125 pm de lon-
gitud distribuidos a lo largo de la seccién transversal
de las muestras, como puede verse en la figura 3. Los
hidruros son las lineas oscuras observadas sobre la su-
perficie clara de circonio.

Para los ensayos de traccién en anillo se cargaron
probetas con distintos contenidos de hidrégeno: 150,
250, 500, 1.000 y 2.000 ppm

Las curvas experimentales carga-desplazamiento
fueron corregidas siguiendo el método propuesto por
otros autoresl®). El desplazamiento del pistén tiene
dos contribuciones: una, correspondiente al disposi-
tivo de carga vy, otra, correspondiente a la deforma-
cién de la muestra. Para calibrar el desplazamiento
causado por el dispositivo de carga se realizaron tres
ensayos con un anillo rigido de acero de 3,5 mm de es-
pesor de pared, mucho mayor que el de las muestras,
0,5 mm. Como resultado de la calibracién se obtu-
vo la siguiente ecuacién que proporciona el desplaza-
miento debido a la deformacion de la muestra en fun-
cién del desplazamiento del pistén y de la fuerza apli-
cada:

d=d,— F/6900 (1)

Figura 3. Distribucion de hidruros en una probe-
ta de traccion anular con 500 ppm de hidrégeno.

Figure 3. Hydride distribution in a ring sample
with 500 ppm hydrogen.

donde, d, es el desplazamiento del piston, F es la fuer-
za aplicada y d es el desplazamiento corregido (debi-
do solamente a la deformacién de la muestra).

Las curvas carga-desplazamiento (corregidas co-
mo se ha explicado anteriormente) para las distin-
tas concentraciones de hidrégeno ensayadas se mues-
tran en las figuras 4-9. Todas las curvas presentan un
comportamiento similar, independientemente de la
concentracién de hidrégeno en la muestra. Hay pe-
quefias variaciones en la carga maxima, que parece
aumentar en las muestras con 150 y 250 ppm con
respecto a las muestras en estado de recepcién. Para
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Figura 4. Registro carga frente a desplazamien-
to en probetas de traccion en anillo en “estado de
recepcion” (sin hidrogeno).

Figure 4. Load vs. displacement plot in “as-
received’ring tensile samples (without hydrogen).
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Figura 5. Registro carga frente a desplazamien-
to en probetas de traccién en anillo (150 ppm
de hidrogeno).

Figure 5. Load vs. displacement plot in ring tensile
samples (150 ppm hydrogen).
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Figura 6. Registro carga frente a desplazamien-
to en probetas de traccién en anillo (250 ppm
de hidrogeno).

Figure 6. Load vs. Displacement plot in ring
tensile samples (250 ppm hydrogen).
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Figura 7. Registro carga frente a desplazamien-
to en probetas de traccion en anillo (500 ppm
de hidrogeno).

Figure 7. Load vs. displacement plot in ring tensile
samples (500 ppm hydrogen).

las muestras con altas concentraciones de hidrége-
no ensayadas (1.000 y 2.000 ppm), la carga méxima
tiende a disminuir respecto de los valores encontra-
dos a 250 ppm.

Los resultados de la simulacién por elementos fi-
nitos se presentan en las figuras 10 y 11 para una
muestra en estado de recepcion y otra con 250 ppm
de hidrégeno, respectivamente. Puede verse que exis-
te una buena coincidencia con los datos experimen-
tales en ambos casos:

La evolucién del limite elastico al 0,2 %, obteni-
do a partir de las simulaciones numéricas, con el

-
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Figura 8. Registro carga frente a desplazamien-
to en probetas de traccién en anillo (1.000 ppm
de hidrégeno).

Figure 8. Load vs. displacement plot in ring tensile
samples (1,000 ppm hydrogen).
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Figura 9. Registro carga frente a desplazamien-
to en probetas de traccién en anillo (2.000 ppm
de hidrogeno).

Figure 9. Load vs. displacement plot in ring tensile
samples (2,000 ppm hydrogen).

contenido de hidrégeno se presenta en la figura 12.
Como sucede para carga maxima, existe un peque-
fio incremento para el limite eldstico entre 150 y 250
ppm (del 6,7 % para el caso de 250 ppm) y un descen-
so para contenidos de hidrégeno mayores, llegando
una reduccién del 11 % para 2.000 ppm. Estos resul-
tados concuerdan con los obtenidos en la literatu-
ral!l para vainas de distintas aleaciones de circonio
a temperatura ambiente. Ademds, el limite eldstico en
la direccién circunferencial es mayor que el obteni-
do para la direccién axial (tabla II), lo que coincide
con los resultados de otros autoresl’..
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Figura 10. Registros carga-desplazamiento ex-
perimentales y simulados en probetas de trac-
cién en anillo en “estado de recepcion” (sin hi-
drogeno).

Figure 10. Experimental and simulated load vs.
Displacement plots in “as-received” ring tensile
samples (without hydrogen).
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Figura 11. Registros carga-desplazamiento
experimentales y simulados en probetas de
traccion en anillo (250 ppm de hidrégeno).

Figure 11. Experimental and simulated load vs.
Displacement plots in ring tensile samples (250
ppm hydrogen).

Las superficies de fractura de las probetas rotas se
analizaron en el microscopio electrénico de barrido.
En las probetas en estado de recepcién, la rotura ma-
croscopica se produce a 45° respecto de la direccion
anular, como se puede ver en la figura 13, localizan-
dose en la zona central de la seccién reducida de la
probeta. Se aprecia una importante estriccion de la
muestra en las zonas préximas a la rotura. En la figu-
ra 14 puede observarse un detalle representativo de la

[ ]

800£° ° °
- [}
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< 600 -

E [

5400—
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s T

200 —
O_III\‘III\‘III\]III\'II!\

0 500 1000 1500 2000 2500
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Figura 12. Evolucién del limite elastico en di-
reccion circunferencial (calculado a partir de las
simulaciones numéricas) en funcién del conteni-
do de hidrégeno.

Figure 12. Elastic limit in hoop direction
(calculated from numerical simulations) in versus
hydrogen concentration.

Figura 13. Probeta en “estado de recepcién” (sin
hidrégeno) sometida a traccion anular vista en
el microscopio electronico de barrido.

Figure 13. SEM image of an “as-received”
(withouth hydrogen) ring tensile sample after
testing.

superficie de rotura en estado de recepcion. Esta su-
perficie se encuentra en la zona rodeada con una cir-
cunferencia en la figura 13. Puede apreciarse, clara-
mente, que en esta probeta la rotura ha sucedido por
un mecanismo de nucleacién, crecimiento y coales-
cencia de huecos; es decir, un mecanismo asociado
a ductilidad a nivel macroscépico.

El aspecto macroscépico de la fractura en las mues-
tras cargadas con 2.000 ppm de hidrégeno se muestra
en la figura 15. En este caso, la rotura sigue, global-
mente, la normal a la direccién de solicitacién y es-
ta localizada en uno de los extremos de la seccién
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Figura 14. Detalle de la figura 13 correspon-
diente a una probeta en estado de recepcion
(sin hidrégeno) vista en el microscopio electré-
nico de barrido.

Figure 14. Detail of the figure 13 corresponding
fo an “as received” (without hydrogen) ring tensile
sample.

Figura 15. Probeta cargada con 2.000 ppm de
hidrogeno sometida a traccién anular vista en
el microscopio electronico de barrido.

Figure 15. SEM image of a ring tensile sample
with 2,000 ppm hydrogen alter testing.

reducida de la probeta. Se aprecian numerosas grie-
tas paralelas que atraviesan verticalmente la seccién
reducida, lo que ocurre tanto para la cara rota como
para la cara opuesta. La figura 16 recoge un detalle
representativo de la superficie de rotura de la probe-
ta ensayada con 2.000 ppm de hidrégeno. Esta su-
perficie se localiza en la zona rodeada con una cir-
cunferencia en la figura 15. Pueden observarse ban-
das o terrazas en las que se ven superficies facetadas
con orientaciones locales que sugieren una posible
relacién con planos cristalograficos, lo que indica un
mecanismo de cuasiclivaje. Las bandas descritas se
encuentran separadas por franjas en las que se apre-
cian desgarramientos ductiles.

Figura 16. Detalle de la figura 15 correspon-
diente a una probeta cargada con 2.000 ppm
de hidrogeno sometida a traccion anular vista
en el microscopio electronico de barrido.

Figure 16. "Detail of the figure 15 corresponding
to a ring tensile sample with 2,000 ppm
hydrogen.

4. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un proceso de laboratorio para
crear una poblacién homogénea de hidruros en mues-
tras de vainas de combustible nuclear. El proceso es-
t4 basado en la carga catédica de hidrégeno seguida
de un tratamiento térmico de homogeneizacion y es
muy reproducible. Con este procedimiento se ha po-
dido introducir hasta 2.000 ppm de hidrégeno en las
muestras. Esto permite simular en el laboratorio las
condiciones de dafio asociadas a los hidruros gene-
rados durante las distintas fases del ciclo del combus-
tible, evitando trabajar con materiales irradiados.

El comportamiento mecdnico de las vainas de
combustible nuclear en direccién circunferencial se
ha evaluado mediante ensayos de traccién en anillo.
Los resultados experimentales muestran que a las
concentraciones de hidrégeno ensayadas (hasta 2.000
ppm), no hay una degradacién significativa del com-
portamiento mecédnico a temperatura ambiente. Sin
embargo, los micromecanismos de rotura cambian
sustancialmente al aumentar el contenido de hidré-
geno. En las muestras en estado de recepcién (sin hi-
drégeno) se aprecia una notable estriccién y domi-
na la nucleacién y coalescencia de huecos, mecanis-
mos asociados a la ductilidad macroscépica. Sin
embargo, en las muestras cargadas con 2.000 ppm de
hidrégeno, practicamente no hay estriccién y la su-
perficie de rotura presenta rasgos tipicos de cuasi-cli-
vaje, lo que estd asociado a un comportamiento ma-
croscopico fragil.
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El modelo de elementos finitos en 3D desarrolla-
do en este trabajo reproduce de forma precisa los re-
sultados experimentales obtenidos. Esto permite con-
fiar en los valores de tension y deformacién local cal-
culados en la seccién reducida de las muestras. El
limite eldstico obtenido a partir de la simulacién nu-
mérica cambia muy poco con el contenido de hidré-
geno y su valor es mayor que el obtenido en direc-
cién axial a partir de los ensayos mecdnicos.
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