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Hace unos aios tomé impulso en el Centro Atomico Constituyentes
el proyecto de desarrollo de una aleacién que pudiera utilizarse como
reemplazo de las aleaciones de circonio comerciales en los tubos
que contienen el combustible nuclear en los reactores nucleares de
potencia. El disefio de la nueva aleacién, basado en investigacion y
ensayos iniciales, fue patentado en Argentina. Los experimentos en
escala de laboratorio muestran que la nueva aleacién responde a los
requerimientos delasaleaciones enuso. Laetapaactual eslafabricacién
a escala intermedia para poder pasar a continuacién a escala de
planta. Este proyecto se inserta en la necesidad de fortalecer la matriz
energética nacional con energia limpia, con miras al compromiso de
emision cero de carbono para 2050, y fundamentalmente, responde
al objetivo de independencia tecnoldgica, indispensable para el
crecimiento econémico y social del pais.

Pedro Antonio Ferreiros'?,
Dante Patricio Quir6s'?,
Pablo Hugo Gargano'?,
Mariano Daniel Forti'?,
Gerardo Héctor Rubiolo'?,
Paula Regina Alonso'*

' Gerencia Materiales, Centro Atémico Constitu-
yentes, Comisién Nacional de Energia Atémica.
2 Instituto Sabato, Universidad Nacional de San
Martin — Comisién Nacional de Energfa Atémica.

*E-mail: pralonso@unsam.edu.ar
Zr 1% (Nb, Ta) alloy: a technological development for national

autonomy.

Some years ago, a project took off within the Constituyentes Atomic Centre related to the development of an alloy that
could be used as a substitution of zirconium commercial alloys in nuclear power reactors fuel cladding. The alloy design,
based on data research and preliminary tests, was patented in Argentina. Laboratory scale experiments show that the novel
alloy fulfills the requirements for alloys already in use. The actual stage of the development is the fabrication at intermediate
scale in order to be ready for plant scale fabrication. This project is conceived in the frame of the need to strengthen the
national energy matrix with clean energy, keeping in mind the zero-carbon emission for 2050 agreement. Essentially, this
project seeks the objective of technological independence since it is unavoidable for the economical and social growth of
our country.

H 1. MARCO DEL PROYECTO

Este articulo trata sobre un proyecto
que sélo pudo darse en el ambito en
el que surgid, en un sector de la Co-
misién Nacional de Energia Atomi-
ca con larga tradicion de desarrollo,
larga historia de mujeres y hombres
dedicados a la produccién de cono-
cimiento. Y no sélo. También debe
situarse este proyecto en la conti-
nuidad de una conviccion sostenida
desde el inicio del sector, desde la

fundacién de lo que se llamé en un
primer momento el Departamento
de Metalurgia de la Comision Na-
cional de Energia Atémica, la con-
viccion de que la independencia
tecnolégica es imprescindible para
el desarrollo. Asi, trata este articulo,
entonces, de un emergente espera-
ble, deseado y necesario.

1.1. EL DEPARTAMENTO DE META-
LURGIA ES AHORA LA GERENCIA
MATERIALES. CONTINUIDAD DE
LA HISTORIA.

Desde sus inicios en 1955, el De-
partamento de Metalurgia tuvo por
objetivo el desarrollo con miras a
la autonomia tecnoldgica. Jorge Sa-
bato fue el artifice de su creacion.
Gracias a su insistencia la Argentina
construyé no sélo el primer reactor
experimental de América Latina, in-
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augurado el 20 de enero de 1958,
sino que construy6é la base indis-
pensable para los desarrollos de la
ciencia y la industria nuclear en Ar-
gentina. Consciente de que el pro-
blema del desarrollo nuclear era de-
pendiente del conocimiento de los
materiales y de su comportamiento,
formé un grupo de personas capa-
ces de disenar, desarrollar, ensayar
y fabricar los elementos y partes
necesarias. La prolongacién en el
tiempo de la politica de completi-
tud del andlisis de los problemas
nucleares como problemas que se
inician en la seleccién y desarrollo
de los materiales, de integracion de
los diversos aspectos de su compor-
tamiento, frente a la corrosion, a la
conduccién eléctrica y térmica, a
los requerimientos mecanicos, en
un marco de colaboracion del grupo
humano que estudia, crea, y forma
a la siguiente generacion de investi-
gadores, constituye la idea que po-
sibilité los logros de entonces y los
que siguieron. Sabato se movié con
la certeza del rol indispensable de la
industria en el desarrollo nacional,
y de su fundamental vinculo con el
conocimiento.

En el Departamento de Meta-
lurgia se instalé6 entonces, tem-
pranamente, el trabajo en pos del
conocimiento de las aleaciones
de circonio, documentado en pu-
blicaciones internacionales como
la que dedicé el Journal of Nuclear
Materials en 1996 [Arias J]NM 1996]
a trabajos del departamento. En el
prefacio, Eduardo Savino resalta el
papel de liderazgo que tuvo CNEA
desde 1950 en el desarrollo regional
combinando investigacion basica y
aplicada con procesamiento indus-
trial, y la actuacion de Jorge Sabato
para instalar la actividad académica
en metalurgia en América latina. En
el trabajo presentado por Delia Arias
y José Abriata en la revista de la Aso-
ciacion Quimica Argentina [Arias
AQA 1996], y en la presentacion

que ambos hicieran en la Conferen-
cia Invitada en el Primer Simposio
Bilateral Argentino-Norteamericano
sobre Ciencia e Ingenieria de Ma-
teriales (FAUSASMAT'95), realizado
entre el 12 y el 16 de noviembre
1995 en Buenos Aires, resefian los
trabajos realizados en el area de
diagramas de fases de equilibrio de
aleaciones binarias base circonio. El
objetivo de estos estudios iniciados
en la década de 1970 era entender
y manejar el problema para el desa-
rrollo de la tecnologia de fabricacién
de los tubos de Zircaloy (que con-
tienen el combustible base uranio)
a usarse en los reactores nucleares
argentinos de potencia. En las con-
clusiones del trabajo afirman que
los trabajos futuros contemplaran el
efecto de la incorporacién de H, O
y Fe en las aleaciones de interés nu-
clear, al tiempo que las aleaciones
de circonio seguiran siendo materia
relevante para el desarrollo. Y citan
a J. Kittl: “El grado de desarrollo de
un pais puede medirse por el mane-
jo y conocimiento que tiene de los
materiales que usa o produce”.

® 2. SURGE EL PROYECTO. ANO
2015.

Este grupo de trabajo se encontraba
dedicado a estudios de otras alea-
ciones que continuamos en parale-
lo. Llevabamos adelante proyectos
sobre superaleaciones de hierro con
aluminio y otros aleantes, estudios
de aleaciones de uranio, desarrollos
en fundicién de aleaciones de ura-
nio. Pero también contdbamos con
experiencia anterior en estudios de
aleaciones de circonio, y el deseo
latente de retornar a estas aleacio-
nes que son uno de los ejes de los
temas nucleares. Pero querfamos dar
un paso mas alla, con una propues-
ta que nos moviera de la periferia al
centro del desarrollo.

Las aleaciones circonio han sido
reconocidas como uno de los mas

importantes materiales nucleares
[Robertson 1981]. Se utilizan en
los componentes de los elementos
combustibles, conformando las vai-
nas dentro de las cuales se ubica el
combustible nuclear base uranio, o
en componentes estructurales, en
los nicleos de reactores refrigerados
y moderados con agua pesada. La
razén de la eleccién de este material
para dicho uso se basa, por un lado,
en su baja capacidad de captura de
neutrones (baja seccién eficaz de
captura neutrénica), no interfirien-
do de este modo en el buscado pro-
ceso de fisiébn de dtomos de uranio
por su colisién con neutrones y la
consiguiente liberacién de energia
[Azevedo 20111, y por otro lado,
en su alta resistencia a la corrosion,
deseable debido a que los reactores
usan agua como refrigerante y mo-
derador de neutrones, y el material
que rodea al combustible (en este
caso aleacién de circonio) esta en
contacto con el agua y es necesario
asegurar su integridad. Una rotura
en la capa de 6xido que se forma
sobre el metal base circonio facili-
ta el ingreso al metal de atomos de
hidrégeno, que fragilizan el metal y
pueden llevar a su rotura.

El material de las vainas de los
elementos combustibles de las cen-
trales nucleares Atucha | (CNA-I)
y Atucha Il (CNA-Il) es Zircaloy-4
(Zry-4). La aleacién Zry-4 contiene
circonio en forma mayoritaria, es-
tano segln un 1,37 % de su peso,
hierro en un 0,2 %, cromo en un 0,1
% y cantidades menores de otros
aleantes (aluminio, carbono, sili-
cio, niquel, oxigeno, cobalto y ha-
fnio. Estas aleaciones son eficaces
en las condiciones de operacion de
estos reactores, pero si se piensa en
reactores que operen en otras con-
diciones, por ejemplo temperaturas
mas altas, es necesario adaptar o al
menos evaluar si alin son eficaces,
todos los componentes del reactor.
Entre los limites de disefio se en-
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cuentra la temperatura maxima del
elemento combustible, ya que el
proceso de corrosién es fuertemente
dependiente de la temperatura. Una
decisién en cuanto al tipo de mate-
rial para las vainas requiere del co-
nocimiento de los mecanismos que
favorecen (o previenen) la corrosion.
El Zry-4 es un material que probé ser
aceptable para los reactores actuales
e incluso para el disefio del reactor
actualmente en desarrollo en la Co-
mision Nacional de Energia Atomi-
ca, el reactor modular CAREM25,
que operard con un nivel mayor de
quemado (agotamiento del combus-
tible por fisién) y temperaturas algo
mas elevadas que los reactores de
potencia existentes en la Argentina.
Sin embargo, entre los objetivos de
CNEA se encuentra el de acceder a
reactores que operan a temperaturas
mas elevadas. En efecto, en el Plan
Estratégico de CNEA [CNEA 2015],
en su capitulo referido al futuro, se
explicita: “Dentro del 4rea de los
combustibles nucleares, se conti-
nuard con el desarrollo de los ele-
mentos combustibles para CNA-II.
Ademads, se estan desarro-
llando nuevos materiales y procesos
para la elaboracion de elementos
combustibles de mayor grado de
quemado para Reactores de Gene-
racion lll'y IV.” En este marco, CNEA
ha llevado a cabo el proyecto ULE
[Higa 2011] por el cual el disefo
original del combustible de la cen-
tral CNA-I, uranio natural, fue reem-
plazado por uranio levemente enri-
quecido (0.85 % del isétopo U-235).
El quemado se increment6 de 6500
a 11500 MWd/ton U (MWd/ton U es
potencia liberada por dia por masa
de uranio) produciendo un 40% de
aumento en el consumo de combus-
tible y una reduccién de alrededor
de 30% en costos. El material de las
vainas que contienen el combusti-
ble fue Zircaloy-4 (Zry-4). Al mismo
tiempo seran necesarias aleaciones
base circonio adecuadas a ellas.
Una oportunidad en la Argentina de

desarrollo y de prueba de aleaciones
novedosas es su ensayo en el reactor
CAREM25. ;Las razones para este
desarrollo? La actualizacién de la
tecnologia nos va a llevar a incorpo-
rar al sistema energético argentino
reactores de generacion intermedia
o Ultima que operardn a mayores
temperaturas y requerirdn de mate-
riales avanzados, entre ellos aleacio-
nes base circonio para los elementos
combustibles como algunas que ya
estdn siendo comercializadas por
otros paises (con nombres comercia-
les como M5 y E110). La Argentina
entonces dependeria de la compra
de elementos combustibles a otros
paises si no lograra un desarrollo
propio y el autoabastecimiento. Con
este objetivo de independencia tec-
nolégica en el horizonte, nos pro-
pusimos desarrollar una aleacién
que cumpliera con el requerimiento
de buena resistencia a la corrosién
a temperaturas mas elevadas que
la conocida Zry-4. El proyecto fue
presentado en el afio 2013 en una
reunién técnica de la Organizacién
Internacional de Energia Atémica
(OIEA) sobre combustibles para alto
quemado, con el titulo “Work Plan
to Achieve the Technology for the
Introduction of Oxygen Micro-Addi-
tion and Beta-Niobium Second Pha-
se Particles With Optimum Size and
Distribution in the Zirconium Matrix
of Zr-1%Nb Alloy” (Plan de traba-
jo para lograr la tecnologia para la
introduccién de micro adiciones de
oxigeno y particulas de segunda fase
Beta-Niobio con tamafio y distribu-
cién 6ptimas en la matriz circonio
de la aleacion Zr-1%Nb) [Ferreir6s
2013].

B 3. EL PROYECTO SE CONCRETA

La primera etapa fue la definicién de
los pardmetros que aseguran la resis-
tencia a la corrosion de las aleacio-
nes avanzadas que comercializan
otros paises. Asi, buscamos y estu-
diamos la bibliografia sobre las alea-

ciones del tipo de la aleacién fran-
cesa M5 (Zr - Nb-Twt% - 0.135wt%
O) o del tipo de la aleacién rusa
E110 (Zr - Twt% Nb - 0. 04 a 0.06
wt% O). Son aleaciones libres de Sn
y con contenido (bajo) de Nb. Estas
aleaciones son actualmente usadas
en reactores de potencia PWR (re-
actores de agua a presion, segin la
sigla del nombre en inglés Pressure
Water Reactor) de EEUU, Europa y
Rusia, y han mostrado una disminu-
cién significativa en el espesor de
la capa de 6xido y en la absorcién
de hidrégeno comparadas con Zry-
4 para quemados mayores a 20000
MWd/ton U manteniendo una resis-
tencia al creep similar a la del Zry-
4 [Mardon 2010]. El creep es una
propiedad mecénica del material,
medida segln su deformacion bajo
una tensioén constante. Es deseable
que sea resistente a la deformacion
cuando estd tensionado para que
de esa forma mantenga sus dimen-
siones similares a las originales. Al
comparar la corrosién producida en
las aleaciones Zircaloy 4 y E110 hay
una marcada diferencia. Tanto el es-
pesor de 6xido como la absorcién
de hidrégeno en Zircaloy-4 son cin-
co veces mayores que en la aleacién
E-110. Por otro lado, el comporta-
miento en oxidacion y absorcion de
hidrégeno es similar entre las alea-
ciones E-110 y M5 [Garner 2011].
Estos estudios muestran la superio-
ridad que poseen las aleaciones del
tipo Zr-1%Nb frente a los Zircaloys.
El mecanismo de oxidaciéon comple-
to no esta claro hasta el momento
[Proof 2013], algunos autores sugie-
ren que la mejora en la resistencia a
la corrosion en agua y vapor de alea-
ciones de circonio con precipitados
es debida a la proteccion anddica de
los precipitados [Isobe 1996] [Beje
1993]. Sin embargo, trabajos re-
cientes sugieren que la cantidad de
precipitados no es la responsable de
la buena resistencia a la corrosion,
sino que se debe al reducido con-
tenido de Nb en la matriz a-Zr. Esta
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hipdtesis fue sugerida en los articu-
los [Kim 2008] [Kim 2004] [Jeong
2003] [Liu 2008] vy sus resultados
hasta el momento son los que me-
jor justifican la elevada resistencia
a la corrosion de las aleaciones tipo
Zr-1%Nb. Ahora bien, la causa de
las propiedades macroscépicas de
los materiales debe buscarse en su
microestructura, esto es porque la
forma en que se enlazan los atomos,
las geometrias y fuerzas con que lo
hacen, la cantidad y distribucién de
los electrones que comparten, son
los elementos que deciden sus po-
sibilidades de conduccion, de defor-
macion, y todas las propiedades que
medimos. En las aleaciones que nos
ocupan, la microestructura consiste
en una dispersion fina de pequenos
precipitados en una matriz de com-
posicién mayoritaria de circonio. La
matriz por un lado, y los precipita-
dos por otro, constituyen dos fases
diferenciadas y la microestructura
se denomina bifdsica. Los pequefos
precipitados contienen Nb como
elemento mayoritario, y su estructu-
ra cristalina es cubica centrada en el
cuerpo (bcc), en la que los dtomos
se ubican en forma periédica en las
posiciones de los vértices de cubos y
uno mas en el centro de cada cubo.
Esta fase con morfologia de peque-
fios precipitados se denomina p-Nb.
La estructura cristalina de la matriz
es hexagonal, y la fase se denomina
a-Zr. En la Figura 1 mostramos un
esquema de ambas estructuras cris-
talinas y la morfologia de la estruc-
tura bifasica matriz y precipitados.
La ausencia de Sn como elemento
aleante resulta en bajas tasas de co-
rrosién y toma de hidrégeno a altos
valores de quemado y condiciones
de operacion del reactor [Toffolon-
Masclet 2008]. La concentracion de
oxigeno estd en el rango de 0.02-
0.05 %at. Sin embargo, se admiten
concentraciones de oxigeno de has-
ta 0.1 %at, ya que el oxigeno puede
pasar a ocupar sitios de la estruc-
tura de la matriz (se menciona este

Figura 1: Estructura cristalina de las fases a) p-Nb, estructura cibica y b)
a-Zr, estructura hexagonal. En la imagen c) se muestra una micrografia de
la aleacién bifasica compuesta matriz a-Zr y precipitados B-Nb [Yegorova
2003].
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efecto como de formar una solucién
sélida, con un concepto similar al
de las soluciones liquidas) con el
efecto de endurecerla, debido a la
deformacién local que produce su
diferencia de tamafio y de estructura
electrénica.

Reforzando la afirmacién de la
mejora del comportamiento frente
a la corrosion en las aleaciones de
tipo Zr1%Nb en las que los precipi-
tados son ricos en Nb, y la matriz se
empobrece en este elemento, mos-
tramos en la Fig. 2 un grafico de en-
sayos de corrosion en vapor de agua
en aleaciones con diferentes conte-
nidos de Nb [Proof 2013]. Las mues-
tras fueron tratadas a temperaturas
de 570 °Cy 640 °C. El tratamiento a
640 °C produce una microestructura
a,+B,, (en la cual los precipitados
dispersos en la matriz son ricos en
Zr), y el tratamiento a 570 °C una
microestructura a2r+BNb, (en la que
los precipitados tienen una com-
posicién rica en Nb) conteniendo
esta Gltima una menor fraccién en
volumen de particulas B y menor
contenido de Nb en la matriz. Los
autores sugieren que en aleaciones
entre Zr-0,3Nb y Zr-0,8Nb, la matriz
a-Zr esta sobresaturada en Nb y esto
genera la perdida de resistencia a la
corrosion. A su vez, sustentan esta
idea con las aleaciones ubicadas
entre Zr-1Nb y Zr-5Nb de (o, +B,,),
las cuales tienen una matriz de igual
contenido en Nb (solubilidad maxi-
ma de equilibrio) y su resistencia a
la corrosién es practicamente cons-
tante. Las cuales a pesar de incre-
mentar la fraccién en volumen de
precipitados al aumentar el conteni-
do de Nb no mejoran la resistencia
a la corrosion.

A continuacién, la pregunta
acerca del proceso por el cual se ob-
tiene una microestructura como la
descripta es fundamental. Ademds,
es necesario que la microestructura
tenga un alto grado de estabilidad, es

decir, que se mantenga con las mis-
mas caracteristicas a pesar de estar
sometida a temperaturas por encima
de la temperatura ambiente, a radia-
cién, a tensiones. Un procedimiento
clasico para obtener una microes-
tructura estable es el de someterla a
tratamientos térmicos, mediante los
cuales la aleacién se mantiene en un
horno a temperatura constante du-
rante un determinado tiempo y lue-
go se enfria con diferentes velocida-
des segln el efecto que se busque.
La informacién que encontramos
en la literatura relacionada men-
ciona dos mecanismos posibles por
los cuales las particulas B-Nb pue-
den formarse durante el tratamiento
térmico [Robson 2008]. El primero
ocurre por enfriamiento rapido de
la aleacién desde una temperatura
elevada a la cual la dnica fase pre-
sente es una estructura cabica, B-Zr,
de composicién mayoritaria de Zr, la
formacién a temperaturas bajas de
una estructura llamada martensita-o,
que consiste en una estructura muy
fina dado que los d&tomos no pudie-
ron migrar, intercambiar posiciones,
debido a la alta velocidad de enfria-
miento y s6lo pudieron lograr una

deformacién de la estructura, por lo
que la resultante martensita-o es una
estructura que no es de equilibrio, y
puede evolucionar a otra microes-
tructura mas estable. En este caso,
la estructura estable a temperatura
ambiente no es una Gnica fase sino
la coexistencia de dos fases, la a-Zr
rica en Zr y la fase B-Nb rica en Nb.
La martensita se encuentra sobresa-
turada en Nb. Posteriormente, por lo
tanto, y a temperaturas bajas, se da la
nucleacién (formacién de pequefios
climulos de atomos con la estructura
cristalina B-Nb de los precipitados) y
el crecimiento de nuevas particulas
B-Nb directamente desde la fase
sobresaturada. El segundo mecanis-
mo posible ocurre en las aleaciones
cuando son enfriadas a velocidades
bajas o intermedias desde el cam-
po de Unica fase clbica B-Zr a alta
temperatura. En este caso, luego del
enfriamiento se transforma la fase
clbica B-Zr a hexagonal a-Zr pero
queda algo de fase B-Zr retenida a
lo largo de los bordes de grano de
a-Zr '. Esta fase B-Zr no es estable,
y por lo tanto la aleacién evolucio-
nar mediante un tratamiento térmico
hacia un estado en el que se obtiene
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Figura 2: Corrosion de aleaciones Zr-xNb en autoclave estitico con agua
destilada a 360 °C, 18,9 MPa (ASTM G2) durante 60 dias [Proof 2013].




34

CIENCIA E INVESTIGACION - TOMO 72 N° 4 - 2022

como fases estables a-Zr y -Nb. Sin
embargo, como esta transformacién
puede ser muy lenta, demandando
alrededor de 1000 h a 500°C, el pro-
ceso de alcanzar las fases estables
puede modificarse involucrando pa-
sos intermedios.

Estos pasos intermedios consis-
ten en una combinacién de trata-
mientos térmicos y tratamientos de
deformacion mecdanica, destinados
a entregar la energfa suficiente al
material para que se desestabilice la
microestructura y se acelere el cre-
cimiento de una nueva microestruc-
tura. Este proceso en las aleaciones
base Zr-Nb se realiza a temperaturas
por debajo de 600 °C, que es la tem-
peratura maxima a la que es posible
estabilizar la microestructura bifasi-
ca. Si bien el procedimiento general
puede ser descripto como acabamos
de hacerlo, los pardmetros particula-
res de cada uno de los procesos in-
volucrados, como tiempos, tempera-
turas, grado de deformacién, deben
ser ensayadas y definidas con preci-
sién. Un procedimiento hallado en
la literatura [Lee 2011] describe las
siguientes etapas:

a) templado desde fase p (mante-
nido a 1020°C por 0.5 h y tem-
plado en agua a temperatura am-
biente)

b) Laminado con una reduccién de
12% a 580°C

c) Tratamiento isotérmico a 580°C
por 3 h.

d) Laminado con una reduccién
de 45% a temperatura ambiente
con tres tratamientos isotérmicos
intermedios a 570°C por 2 h.

Las temperaturas de 570 y 580°C
fueron elegidas de modo de que
sean inferiores a la temperatura
maxima de estabilidad de la estruc-
tura bifasica. Esta temperatura puede
resultar baja para un reactor avanza-
do, por lo tanto nuestro objetivo se
centr6 en la bdsqueda de un posible
aleante para una aleacion base Zr
1%Nb que mostrara estabilidad del
campo bifasico a temperaturas mas
elevadas.

3.1 LA ALEACION ZR 1% (Nb,Ta).

El tercer aleante por el que se incliné
la decision es el tantalio, y la elec-

cién estuvo guiada por los criterios
que vamos a listar a continuacion:

a. lasolubilidad total de Ta con Nb
debida a su similitud atémica,
de configuracion electrénica y
microestructural (estructura cu-
bica centrada en el cuerpo).

b. la baja (aunque superior a la
del Zr y Nb) seccion eficaz para
la captura neutrénica del Ta.
Este fue un factor preponderan-
te en la seleccién dado que el
material que rodea al combus-
tible dentro del reactor debe
garantizar la maximizacién del
ndmero de neutrones térmicos
disponibles para la fisién, por
lo tanto, debe presentar un bajo
valor de seccion eficaz de ab-
sorcién neutrénica o, y un alto

abs

Ta)

Aleaciones
aceptables para
moderadores

seccion eficaz de scattering o, de neutrones

Aleaciones
ropuestas
r 1%(Nb,

Seccion eficaz de absorcion neutrénica o,

Aleaciones
aceptables para
barras de control

Figura 3: Seccion eficaz de scattering vs. seccion eficaz de absorcién para
los elementos puros, adaptado de [Azevedo 2011]. Se agregaron en rojo
los valores calculados para las aleaciones Zr-Nb-Ta, ubicadas dentro de la
zona de materiales para uso como moderadores.

Tabla I. Valores de secciones eficaces para la absorcion (o
puros [NIST 1992] y valores calculados para aleaciones ternarias Zr-Nb-Ta.

RRAY scattering (o

Aleaciones (wt %)

scatt’

) de neutrones para los elementos

Ta Zr-INb  Zr-0.5Nb1Ta  Zr-0.5Nb2Ta
o, (barn) 0.185 1.15 20.6 0.1972 0.3241 0.4581
s, (barn) 6.46 6.26 5.71 6.457 6.454 6.449
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valor de seccion eficaz de scat-
tering o de neutrones (neu-
trones dispersados) [Azevedo
2011]. En la Tabla I resumimos
los valores conocidos de estas
cantidades para los elementos
puros y los estimados por no-
sotros para aleaciones Zr1%Nb
conteniendo Ta segUln definicio-
nes de la literatura [DOE 1993].
En la Figura 3 mostramos que
los valores obtenidos para las
aleaciones ternarias se ubican
en la zona aceptable para su
uso como moderadores en el
reactor.

la analogia del diagrama de fa-
ses de equilibrio binario Zr-Ta

con el Zr-Nb. El diagrama de
fases de equilibrio es un mapa
que representa las microestruc-
turas que se pueden encontrar
en equilibrio en una aleacién
de acuerdo a la composicién
de la aleacion y a la tempera-
tura. Se representan con lineas
que delimitan las zonas en que
existen las distintas estructuras,
obedeciendo reglas que res-
ponden a la termodindmica. La
analogia mencionada se evi-
dencia en los diagramas mos-
trados en la Figura 4. En efecto,
en la revisién del conocimiento
sobre el sistema binario Zr-Ta
persentado por Williams y Lar-
sen [Williams 1962] se informa

un gap de miscibilidad dentro
dela fase bcc para temperaturas
superiores a la monotectoide
(la que indica la transformacion
de una fase a la coexistencia de
dos fases al disminuir la tempe-
ratura) alrededor de los 1073K
(1073 grados Kelvin, o equiva-
lentemente 800 grados centi-
grados). La similitud de ambos
diagramas binarios se traduce
en la solubilidad total de Nb en
Ta [ASM 1992].

3.2 DESARROLLO DE LA ALEA-
CION.

Disenada la aleacion, nuestro deseo
era producirla y caracterizarla. Por
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Figura 4: Diagramas de equilibrio de fases binarios [23]. (a) Zr-Nb, (b) Zr-Ta y (c) Nb-Ta.
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ese motivo nos propusimos objeti-
vos de investigacion y desarrollo y
buscamos los recursos econémicos
para concretarlos. Asi, en dos opor-
tunidades sucesivas obtuvimos fon-
dos de la Agencia Nacional de Pro-
moci6n Cientifica y Tecnolégica??,
lo cual nos permite una continuidad
en el tema desde 2015. La estrategia
en ambos fue la caracterizacion des-
de el célculo computacional y des-
de la experimentaciéon de las alea-
ciones Zr1Nb. Al mismo tiempo, fue
una decisién fundamental proteger
el desarrollo con la propuesta de
una patente de invencioén, para que
CNEA y la Argentina tuvieran priori-
dad y derecho a la produccién de la
aleaciéon como recurso estratégico.
La patente fue concedida en el afno
2021.

B BREVEMENTE QUEREMOS RE-
SENAR AQUI NUESTROS AVAN-
CES.

La propuesta de mejora en las tem-
peraturas de uso y en las propieda-
des frente a la corrosion de la alea-
cién con la adicion de Ta debia ser
ensayada y probada. Para ello, en
primer lugar debimos disefar un
método apropiado para obtener la
aleacion fundida, en un volumen su-
ficiente para la cantidad de ensayos
que debiamos hacer. Se acondicio-
nd un horno de arco, con electrodo
no consumible y crisol refrigerado
por agua existente en los laborato-
rios del grupo en el Centro Atémi-
co Constituyentes. El horno presen-
taba problemas de refrigeracion, y
los volimenes de muestra que nos
permitia el crisol existente eran es-
casos. Se modifico el sistema de re-
frigeracién, cambiando el crisol con
serpentina que lo rodeaba por otro
en el que el crisol donde se funde el
material queda inmerso en una pi-
leta refrigerante por donde fluye el
agua. En la Figura 5 puede verse el
nuevo dispositivo.

iPrimer logro! Patente de Invencion N° AR110991B1

El INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL (INPI) ha
concedido la Patente de Invencion N° AR110991B1, titulada “Aleacién
de circonio con resistencia a la corrosion y temperatura de servicio me-
jorada para usar en el revestimiento del combustible y las partes estruc-
turales del nicleo de un reactor nuclear”, mediante la Disposicion N°
DI-2021-270-APN-ANP#INPI del dia 31 de agosto de 2021. Resumen: La
presente invencion se refiere a aleaciones de circonio (Zr) con pequenos
porcentajes de niobio (Nb) y tantalio (Ta), con resistencia a la corrosion
y temperatura de servicio, para la utilizacion en zonas de elevado flujo
neutrénico de los reactores nucleares tales como el revestimiento del
combustible y partes estructurales del ndcleo.

Figura 5: Crisol de cobre refrigerado por inmersion en agua circulante.
Arriba se muestra el crisol sin carga y abajo con la carga de materiales de
Zr, Nb y Ta para la fusion.
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Figura 6: Micrografia de la estructura bifasica en las muestras de equilibrio termodindmico de composicién: a)
Zr-1,05Nb, b) Zr-0,85Nb-0,20Ta, c) Zr-0,85Nb-0,40Ta. A la derecha se ubican las imagenes tomadas con campo
oscuro en las que se visualizan mejor los precipitados como puntos brillantes.

Obtuvimos de este modo dos
muestras de aleacion Zr1%Nb con
agregado de Ta y una muestra sin
agregado de Ta como referencia:
Zr-1,05Nb, Zr-0,85Nb-0,20Ta y Zr-
0,85Nb-0,40Ta (las cantidades de
cada aleante estan referidas como %
en peso). La primera observacién de
la microestructura fue hecha sobre
las muestras |levadas a una situacién
de equilibrio termodinamico. Para
lograrlo, se llevaron a una tempera-
tura elevada a la cual la estructura
es de fase B, se templaron hasta tem-
peratura ambiente, y se mantuvieron
durante 3840 horas a 570°C. La du-
racién de este tratamiento se deci-
di6 de acuerdo a publicaciones de
la investigadora francesa [Toffolon-
Masclet 2001]. La microestructura
que resulté se observé por micros-
copia Optica, y electrénica de barri-
do (SEM) y electrénica de transmi-
sion (TEM). Se pudo comprobar la
formacion de la estructura bifasica
estable a+p [Ferreirds, 2020]. Este
fue un primer buen resultado, obtu-
vimos la microestructura que busca-
bamos. En la Figura 6 se pueden ver
imdagenes obtenidas en microscopio
optico.

Con las mismas herramientas de
microscopia electrénica, pudimos
avanzar en la caracterizacion y te-
ner mediciones de contenido de Nb
y Ta en ambas fases. El analisis se
pudo hacer en el TEM utilizando el
recurso de analizador por dispersién

en energia (EDS) sobre la matriz a en
peliculas delgadas obtenidas a partir
de las muestras y sobre réplicas de
extraccion de carbono para la medi-
cién de composicion de los precipi-
tados B. Pudimos verificar el aumen-
to de la solubilidad conjunta de Nb
y Ta en la fase de la matriz a-Zr con
el agregado de Ta, y al mismo tiem-
po un aumento de la solubilidad de
(Zr + Ta) en la fase B-Nb de los pre-
cipitados. Ademds, el aumento de
Ta en la composicion nominal de la
aleacién Zr1%(Nb, Ta) provoca la
disminucion de la fracciéon en masa

de la fase B-Nb [Ferreirés, 2020]. La
conclusion de estos ensayos es que
la microestructura que obtuvimos es
la que necesitabamos.

Pero, en este momento del re-
lato, debemos recordar que las ca-
racteristicas que nos aseguran la
viabilidad de estas aleaciones son la
factibilidad de obtener la estructura
en tiempos razonables, la posibili-
dad de su utilizacién a temperaturas
mas elevadas que la comercial M5, y
su comportamiento frente a la corro-
sion. Los tres aspectos fueron ensa-

de abajo.

Figura 7: Aqui puede verse la laminadora, con detalle del rodillo y el dis-
positivo para impulsar las muestras hacia los rodillos (arriba), y el horno y
el aspecto de las muestras luego del proceso termomecanico, en la parte
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yados y analizados [Ferreirds 2021]
y los comentamos a continuacion.

Proceso de fabricacién. Los tiempos
del tratamiento para el equilibrio
termodindmico resultan excesivos
para un proyecto de produccion sos-
tenido en el tiempo, con necesida-
des de proveer a una central nuclear
en forma periédica. Por lo tanto, en-
sayamos el método alternativo que
combina procesamiento mecdnico
y tratamientos térmicos. El proce-
so termomecanico consistié en: a)
recocido a 570 °C por 3840 h vy, b)
una combinacién de pasos de lami-
nado en frio y recocidos intermedios
a 570 °C por 3 h. En la Figura 7 se
muestra el equipamiento y las mues-
tras luego del proceso.

Microestructura. Los resultados fue-
ron muy satisfactorios, las muestras
tratadas de esta manera presentaron
la morfologia buscada, que puede
verse para las tres composiciones
en la Figura 8. La identificacién de
la fase B-Nb se hizo mediante el
analisis de ensayos calorimétricos,
basandonos en la medicién del ca-

lor asociado a la disolucién de los
precipitados. Partiendo de la mues-
tra con la estructura bifasica o-Zr +
B-Nb a temperatura ambiente, al ele-
var la temperatura en forma contro-
lada puede observarse que el flujo
de calor experimenta una variacién
repentina al disolverse los precipita-
dos, y variaciones suaves cuando no
ocurre ninguna transformacioén. En
estas composiciones, esperamos dos
transformaciones: la disolucion de
los precipitados alrededor de 600°C
y la transformacién de la fase a-Zr
en B-Zr a temperaturas mas altas.
Ambas transformaciones fueron cla-
ramente obtenidas. La técnica (cu-
yos fundamentos fueron presentados
en las Referencias [Toffolon-Masclet
2001] [Toffolon-Masclet 2008]) nos
permiti6 ademas estimar el calor
asociado a la transformacion vy las
masas involucradas.

Temperaturas de estabilidad de la
microestructura bifasica. Era im-
prescindible comprobar, en las
muestras que experimentaron el
método de fabricacion alternativo,
que la temperatura maxima de es-

tabilidad de la estructura bifasica
fuera l[a misma que en las muestras
que experimentaron el tratamiento
térmico hasta el equilibrio. Las tem-
peraturas medidas fueron 658 °C
para las muestras Zr-1,05Nb (sin Ta)
fabricadas por ambos procesos. Para
las aleaciones Zr-0,85Nb-0,20Ta las
temperaturas fueron 696°C y 690°C
por tratamiento de 3840 horas y
proceso termomecdnico respectiva-
mente. Para las aleaciones con ma-
yor contenido de Ta se obtuvieron
las temperaturas de 731°C y 725°C
para ambos procesos referidos en el
mismo orden. Se comprobd enton-
ces que la estabilidad de la zona bi-
fasica se obtiene hasta temperaturas
mas altas a medida que se agrega Ta
a la aleacion.

Respuesta a la degradacioén. Los en-
sayos de corrosién se hicieron en las
muestras resultantes de ambos pro-
cesos y para las tres composiciones
de acuerdo a la norma ASTM G2/
G2M-06 [ASTM 2011]. Para ambos
conjuntos de muestras los valores
de ganancia en peso, que es el indi-
cador de la formacién de 6xido, se

Figura 8: Micrografias opticas de las muestras que experimentaron el proceso de fabricacién por tratamientos
termomecanicos: a) Zr-1,05Nb, b) Zr-0,85Nb-0,20Ta, ¢) Zr-0,85Nb-0,40Ta. A la derecha se ubican las imagenes
tomadas con campo oscuro en las que se visualizan mejor los precipitados como puntos brillantes.
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encontraron dentro del rango de los
valores requeridos para las aleacio-
nes Zircaloy-4.

Por otro lado, siendo la pene-
tracion de hidrégeno a través de la
superficie de las muestras el gran
riesgo que puede llevar a la rotura
del material, consideramos que el
estudio no estaba completo sin una
medicién de su solubilidad. Para
este analisis utilizamos un conjunto
de muestras con tratamiento térmico
hasta el equilibrio (recocido a 570
°C por 3840 h). Se desbasté la su-
perficie de las muestras con papel
esmeril de carburo de silicio y se so-
metieron a un tratamiento a 550°C
en atmosfera de hidrégeno a baja
presion. La temperatura fue elegida
para mantener la microestructura in-
tacta y optimizar la penetracién de
hidrégeno a través de la superficie
de las muestras. El resultado busca-
do fue la estimacion de la solubili-
dad de hidrégeno en los precipita-
dos de segunda fase, asumiendo que
la matriz mantiene la solubilidad
del Zr sin alear. Nuestros resultados
indican que la aleacion ternaria de
Ta tiene escasa influencia en la so-
lubilidad de hidrégeno. Se observa,
de todos modos, que para pequefias
cantidades agregadas de Ta decrece
la solubilidad de hidrégeno en los
precipitados B-Nb, pero este efecto
se revierte con agregados mayores.

B 4. CONCLUSIONES Y ESTADO
ACTUAL DEL DESARROLLO.

La etapa actual es la de fabri-
cacién a escala intermedia con un
proceso escalable a volimenes
mayores. El método aceptado es el
de fundicién en horno de arco con
electrodo consumible [Greenfield
1972]. El electrodo se fabrica por
prensado y soldadura de los mate-
riales puros (Zr, Nb, Ta) o aleaciones
de ellos, se funde dentro de un crisol
refrigerado, y se repite el proceso fa-
bricando el nuevo electrodo a partir

del fundido. La refundicién asegura
la homogeneidad composicional del
producto final. Estamos trabajando
actualmente en la adaptaciéon del
horno.

Los resultados son sumamente
alentadores: la perspectiva de re-
emplazo de aleaciones comercia-
les extranjeras con una aleacién de
desarrollo nacional nos impulsa a
continuar con el desarrollo. Parale-
lamente a la etapa de escala del pro-
ducto continuamos con la necesaria
investigacion de otras composicio-
nes de la aleacion ternaria y otras
rutas de procesamiento termomeca-
nico.

En las circunstancias actuales en
las que es internacionalmente reco-
nocida la necesidad de reemplazo
de recursos energéticos con miras al
objetivo de emisién cero de carbono
para el afio 2050 [Fernandez 2020]
[Antinez 2022], es fundamental
ocuparse del fortalecimiento de la
diversificacién de la matriz energéti-
ca. La energia nuclear, con su enrai-
zamiento en el desarrollo cientifico
y tecnoldgico argentino desde hace
72 afnos, y su prominencia como
energia limpia, es el area clave para
el desarrollo de las capacidades na-
cionales y para garantizar nuestra
autonomia. Asi lo expresé el Direc-
tor General de la OIEA, Rafael Ma-
riano Grossi, y fue tomado por las
autoridades de CNEA: “La energia
nuclear no es parte del problema, es
parte de la solucién” [OIEA 2021]
[Programa anual de Conferencias
2022].
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