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Resumen. Las condiciones de tensién y temperatura a las que se somete a la vaina de un combustible
nuclear gastado durante el almacenamiento en seco hacen que el hidrégeno ingresado durante el perio-
do de operacion pueda precipitar en forma de hidruros orientados radialmente, lo cual puede degradar
significativamente las propiedades mecénicas de la vaina. En este trabajo se presenta la implementacién
de un modelo computacional para simular el fendmeno de reorientacién de hidruros, con el objetivo de
integrarlo al médulo de almacenamiento en seco del cdigo DIONISIO. El modelo fue validado median-
te experimentos propios, asi como también con experimentos disponibles en la literatura. En general, se
obtuvo un buen acuerdo entre los resultados medidos y simulados.

Keywords: Hydrogen, hydrides, reorientation, dry storage, spent nuclear fuels.

Abstract. The stress and temperature conditions to which a spent nuclear fuel cladding is subjected du-
ring dry storage mean that the hydrogen absorbed during the operation period can precipitate in the form
of radially oriented hydrides, which can significantly degrade the mechanical properties of the cladding.
This paper presents the implementation of a computational model to simulate the hydride reorientation
phenomenon, with the aim of integrating it into the dry storage module of the DIONISIO code. The mo-
del was validated through our own experiments, as well as with experiments available in the literature.
In general, a good agreement between measured and simulated results was obtained.
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1. INTRODUCCION

El combustible nuclear que ya no puede mantener las reacciones de fisién de manera eficien-
te, y que ya no puede utilizarse como combustible propiamente dicho, se denomina “combusti-
ble gastado”. Una vez que el combustible gastado se extrae del reactor, se requiere un periodo
minimo de almacenamiento para alcanzar el decaimiento inicial de los radiois6topos, de manera
tal que permita cargarlo en un contenedor para su transporte, ya sea a otro lugar de almacena-
miento, a una instalacién de reprocesado para su posterior reciclaje, o a una instalacién de
acondicionamiento para su eliminacion. Esta desintegracion inicial de los radioisétopos se lleva
a cabo principalmente bajo el agua, en piletas de combustible gastado situadas en las cercanias
de la vasija del reactor. Las piletas de almacenamiento de combustible gastado tienen capacidad
para gestionar elevadas cargas térmicas y ofrecen flexibilidad para su futura manipulacion. Sin
embargo, es un proceso activo y costoso de mantener, ya que el agua debe ser continuamente
tratada quimicamente y monitoreada. Ademds, el agua usualmente contiene radiactividad (de-
bido a la formacion de tritio, especialmente), con lo cual representa mayores riesgos en caso de
accidentes severos (El-Samrah et al., 2021). Por estas razones, el almacenamiento en seco pasa
a ser una alternativa viable luego de 5 a 10 afios de almacenamiento en pileta. Estos sistemas
consisten generalmente en un contenedor metalico donde se situa el material radiactivo, rodea-
do por una estructura de concreto. El almacenamiento en seco cuenta con varias ventajas, entre
las que se puede nombrar la nula generacién de deshechos liquidos, los sistemas de remocion
de calor pasivo, una menor probabilidad de corrosidon y mayor facilidad para el transporte (por
ejemplo, para el caso en que sea necesario el transporte a un repositorio geolégico permanente).
Ademads, como se tienen contenedores separados (incluso, en algunas facilidades, bajo tierra) la
posibilidad de liberacion de radiactividad al ambiente disminuye significativamente.

Durante el periodo de operacion de un reactor nuclear, parte del hidrégeno generado por el
proceso de oxidacion de la vaina es absorbido por la misma, pudiendo precipitar en forma de
hidruros. En condiciones normales de funcionamiento, estos hidruros se orientan preferencial-
mente en la direccion circunferencial. Esto se debe principalmente a la fuerte textura de los
tubos, producto de la microestructura generada por los procesos de laminado en frio y los tra-
tamientos térmicos de relajacion de tensiones. Sin embargo, durante el proceso de secado para
el posterior almacenamiento en seco, los tubos de vainas de combustible gastado se exponen
a temperaturas cercanas a los 400 °C, lo cual provoca la disolucion de estos hidruros. Parale-
lamente, durante la operacion normal del reactor se produce la acumulacion de productos de
fision gaseosos procedentes de las pastillas combustibles, algunos de los cuales permanecen
dentro de la pastilla, mientras que otros difunden a los bordes de grano o al volumen libre de la
barra combustible. El hinchamiento de la pastilla y la liberacién de gases de fisién, productos
de la presencia de estos atomos de gas, da lugar al desarrollo de una presién interna y, por lo
tanto, a una tension circunferencial (hoop stress) dentro de los tubos. A la temperatura maxima
de las etapas de secado, si las condiciones lo permiten, se generan tensiones circunferenciales
que pueden alcanzar los 140 MPa (Billone et al., 2013). Al enfriarse, si la tensién inducida es
superior a un umbral de tensién critico, se produce la precipitaciéon preferencial de hidruros
radiales en lugar de circunferenciales. Se ha comprobado que la presencia de este tipo de hi-
druros compromete notablemente la integridad mecdanica de la vaina (Woo y Lee, 2023), con
lo cual resulta ser un mecanismo de degradacion a tener en cuenta en cuestiones de operacion,
regulacién, manipulacién y transporte seguro de los combustibles gastados.

En este contexto, y teniendo en cuenta que el periodo de almacenamiento de un combustible
se puede extender a més de cien afios (Konarski et al., 2021), es de suma importancia contar con
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herramientas de simulacion numérica validadas mediante experimentos para estudiar estos pro-
cesos. En este trabajo se presenta la implementacion de un modelo computacional para simular
el fendmeno de reorientacién de hidruros, con el objetivo de integrarlo al médulo de almace-
namiento en seco del cédigo DIONISIO, un cédigo de combustible desarrollado por la Seccidén
Coédigos y Modelos de la Comisién Nacional de Energia Atémica. La validacién del modelo
se realiz6 mediante experimentos propios con vainas de Zry-4 utilizadas en la Central Nuclear
Atucha II, asi como también con experimentos disponibles en la literatura y que comprenden
distintos tipos de historias termomecdnicas.

2. MODELO

El modelo implementado se basa en los
trabajos de Kolesnik et al. (2018) y Aliev
et al. (2021). El modelo permite calcular la
evolucion de la concentracion de hidrégeno
en solucion sélida (Cy), y en hidruros tangen-
ciales (Cy) y radiales (C)), teniendo en cuenta Figura 1: Conjunto de hidruros microscépicos que con-
los procesos de precipitacion y disolucién de forman un hidruro macroscépico (Motta et al., 2019).
hidruros. Durante el proceso de precipitacion,
se genera un campo de deformaciones en la matriz metédlica que favorece la precipitacion de
otros hidruros en las cercanias. De esta manera, se generan hidruros macroscépicos (del orden
de los micrones) compuestos por la sumatoria de numerosos hidruros microscépicos (del orden
de los nanémetros) organizados en una estructura tipo “mazo de cartas” (Motta et al., 2019),
tal como se observa en la Figura 1. El modelo considera un stack equivalente de hidruros ma-
croscopicos, que se compone de dos ramas: una tangencial y una radial. Ambas ramas tienen
un espesor Ay, [m], € incrementan su tamafio a partir de la precipitacion de nuevos hidruros,
dependiendo de la frecuencia de nucleacion de los mismos. Partiendo de la teoria clasica de
nucleacion, se puede escribir la fraccion de hidruros radiales como:

«(0002)

14,70 Hiduro
/" microscépico Hidruro
macroscépico

§(111)

«(1017)

dC, UQAE) C, — Tsspt] = O

[ =
"= 40, + dC; {*fOeXp( KT ) C, —TSSp,

donde fj es un pardmetro de ajuste que caracteriza la relacion entre sitios de nucleacion tan-
genciales y radiales [/], Q2 es el volumen de un ntcleo de hidruro [m?], o es la tensién externa
[Pa], Ae = &; — &, es la diferencia entre las expansiones lineales en la direccién tangencial
para los hidruros radiales y tangenciales [/], k es la constante de Boltzmann [J/K], y T es la
temperatura absoluta [K]. Las curvas de solubilidad sélida terminal para la precipitaciéon TSSp;
y la disolucién T'SSd; con ¢ = r,t para hidruros radiales y tangenciales correspondientemente,
estdn dadas por:

TSSp, , = TSSpexp (—U:;:/t>

O']/gr/t
TSSd, = TSSdexp (=)
/t SPTTRT
donde v es el volumen de un d&tomo de hidrégeno dentro del hidruro.

Luego, las ecuaciones de balance de hidrégeno para la precipitacion y disolucién de hidruros
estdn dadas por:
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= Precipitacion de hidruros: = Disolucidn de hidruros:
(dC, (dC, .
T _ . i = TSSd
7 E.-J si Cs > TSSp, 0t Jr si Cs < TSSd,
dcC )
dc; =(1-F,)-J siCy>TSSp, — =3 si Cs < TSSd;, (3)
dt dt
dC,  dC,  dC; dCs _dCr B @
\dt T dt dt At dt di

donde J hace referencia al flujo de 4&tomos de hidrégeno que difunden desde la matriz meta-
lica hacia los hidruros [wt ppm/s], que estd dada por la suma de los flujos difusivos hacia los
hidruros radiales (j,.) y tangenciales (j;) por separado:

siendo:
jr/t = 21 DgWstack (Cs - TSSr/t) Cstack (5)

donde Dy; es el coeficiente de difusién del hidrogeno [m?/s], wseer €5 €l espesor del stack de
hidruros [m], y Cyer €s la concentracion de stacks dentro de la matriz metélica [stacks/m?].
En la Ecuacién 5 se asume que el flujo de hidrégeno hacia el stack de hidruros se da en una
esfera que posee un didmetro efectivo wgy,c. Por tltimo, es importante destacar que el modelo
permite tener en cuenta dos efectos de importancia en el proceso de precipitacion de hidruros:
el efecto de la textura del material y el efecto memoria. La textura cristalografica del material
es importante para simular correctamente la orientacion de los hidruros cuando no hay ten-
siones externas aplicadas. Por otra parte, cuando los hidruros precipitan existe una dilatacion
volumétrica (de alrededor del 17 %) que resulta en la emision de lazos de dislocacion. Estas
dislocaciones pueden permanecer en la matriz metdlica incluso luego de la disolucién de los hi-
druros, y contribuyen a la nucleacion de hidruros con la misma orientacion que los que estaban
previamente nucleados. Por otro lado, exposiciones prolongadas a altas temperaturas pueden
disminuir el nimero de dislocaciones. Ambos efectos se introducen al modelo mediante mo-
dificaciones a la Ecuacion 1. El detalle de su implementacién se puede consultar en Kolesnik
et al. (2018). En la Tabla 1 se muestran los principales parametros del modelo.

Parametro Valor Unidad Ref.

Er 0,0720 - Puls (2012)

&, 0,0458 ; Puls (2012)

v 1,7 x 1072 m? Puls (2012)
Ctack 1 x 10" stacks/m®  Kolesnik et al. (2018)
Watack 1x 107 m Kolesnik et al. (2018)

fo 5000 — Kolesnik et al. (2018)

Q 1,6 x 10726 m? Kolesnik et al. (2018)

Dy 7 % 1077 exp (—5360/T) m? /s Kearns (1972)

TSSp 6,644 x 10* exp (—29630/RT) wtppm  Zanellato et al. (2012)
TSSd 5,108 x 10° exp (—456100/RT)  wtppm  Zanellato et al. (2012)

Tabla 1: Principales parametros del modelo.
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3. EXPERIMENTOS

A partir de una vaina de Zry-4 como las utilizadas en el reactor de la Central Nuclear Atucha
IT (CNALII), se seccionaron muestras cilindricas de 10 cm para ser cargadas con hidrégeno. El
hidrégeno presente en el material como fue recibido es inferior a 4 wt ppm. El procedimiento
de la carga de hidrégeno se realizé en forma gaseosa en un equipo de tipo Sievert, que cuenta
con los volumenes calibrados y a partir de mediciones de presion y temperatura, utilizando la
ley de los gases ideales, se puede conocer el hidrégeno ingresado en cada muestra. Se cargaron
diez secciones, cinco con una concentraciéon de 20 wt ppm y otras cinco con 100 wt ppm. A
todas ellas se les realiz6 un tratamiento térmico de homogeneizacion de hidruros que luego se
verificé por microscopia Optica.

Posteriormente, a cada una de estas secciones se les realiz6 un ensayo de reorientacion de
hidruros (en inglés HRT: Hydride Reorientation Test). Estos ensayos consistieron en la presuri-
zacion interna con argén de cada una de estas secciones cilindricas, luego en calentar la muestra
hasta 400 °C donde todo el hidrégeno estd en solucién sélida y finalmente en un enfriamiento
controlado hasta temperatura ambiente. Las variables estudiadas en este trabajo fueron la pre-
sién interna, que se varié de 90 hasta 175 bar, y la velocidad de enfriamiento en 3 'y 0,3°C/h.
Finalmente, luego del ensayo HRT, se hizo un corte transversal en cada una de las muestras
ensayadas y con una preparacion metalogréifica se observaron los hidruros en el espesor de la
pared de la vaina para cuantificar el grado de reorientacion.

Para realizar la cuantificacion de hidruros radiales a partir de las micrografias, se hizo uso de
una herramienta de software libre denominada HAPPy (Hydride Analysis Package in Python)
(Maric et al., 2022). En lineas generales, el software trabaja de la siguiente manera:

1. En primer lugar, se tiene una etapa de pre-procesamiento, donde la micrografia es recor-
tada, se minimiza el contraste entre distintos granos de la microestructura, y se corrigen
fluctuaciones de luminosidad y contraste.

2. Luego se aplica una mdscara de intensidad a modo de umbral, de forma tal de aislar los
hidruros de la matriz.

3. Por tltimo, se aplica la transformada de Hough para calcular la distribucion de orienta-
ciones de los distintos segmentos de hidruro detectados en el paso anterior.

Una vez que se tienen los dngulos y longitudes de los segmentos de lineas que representan
los hidruros, es posible calcular la fracciéon de hidruros radiales (RHF) de acuerdo a alguno de
los multiples métodos disponibles en la literatura. Para este trabajo, se utiliza la definicion de
Chu et al. (2008):

YL
HF = — "
R YL, + XL, ©

donde > L, hace referencia a la longitud total de todos los hidruros radiales, considerados en
el rango 50°-90°, y XL, hace referencia a la longitud total de todos los hidruros tangenciales,
considerados en el rango 0°-40°. Los hidruros con orientaciones en el rango 40°-50° no son
tenidos en cuenta en la clasificacion.

En la Figura 2 se observa, a modo de ejemplo, el procesamiento de una micrografia con
el software HAPPy. Las condiciones experimentales se corresponden a una muestra con una
concentracion de 20 wt ppm, sometida a una presiéon de 175 bar y enfriada a una velocidad de
3°C/h. A la izquierda se muestra la micrografia original, y a la derecha la micrografia luego
de aplicado el procesamiento descripto previamente. Se puede observar que el contorno del
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tubo es recortado, los hidruros son aislados (se muestran en color blanco), y la aplicacién de la
transformada de Hough (lineas verdes dentro de los segmentos de hidruro detectados, en color
rojo). La fraccién de hidruros radiales calculada en este caso resulté ser RHF = 0,379.

Figura 2: Micrografia original (izq.) y procesada mediante HAPPy (der.) para una muestra con una concentracion
de 20 wt ppm sometida a una presién de 175 bar y enfriada a una velocidad de 3°C/h.

4. RESULTADOS

En primer lugar, la implementacion del modelo fue verificada mediante la comparacién con
datos experimentales de la literatura. En las Secciones 4.1 y 4.2 se presentan dos resultados de
la serie de experimentos utilizados para realizar la validacion. Finalmente, en la seccion 4.3 se
muestran los resultados de modelo comparados con los datos experimentales obtenidos de las
vainas de la CNAIL

4.1. Experimentos de Hardie y Shanahan

Los experimentos de Hardie y Shanahan (1975) contienen mediciones de orientacién de
hidruros bajo diferentes tensiones en muestras de Zr-2.5 %Nb cargadas con 100 wt ppm de hi-
drégeno. Las muestras fueron calentadas a una temperatura de 400 °C por una hora, y luego en-

1.0 : O
—— Simulado

0.8 4 Experimental

0.6

RHF [/]

0.4 A /
0.2 1 /
/

0.0 T == T T T
0 50 100 150 200 250

Tensién externa [MPa]

Figura 3: Resultados experimentales y simulados para los experimentos de Hardie y Shanahan (1975).
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friadas a una velocidad de 3,3 °C/min (de 400 °C a 300 °C), 2,5 °C/min (de 300°C a 200°C),
y 1,7°C/min (de 200°C a 100 °C). En la Figura 3 se muestran los resultados experimentales
obtenidos, asi como también los resultados del modelo. Como se puede observar, el modelo lo-
gra reproducir de manera correcta el aumento de la fraccién de hidruros radiales con la tensién.
Por otra parte, se puede notar que la tensién umbral para la reorientacién se encuentra cercana

a los 90 MPa.

4.2. Experimentos de Chu et al.

En los experimentos de Chu et al. (2008), muestras de Zry-4 fueron calentadas a 400 °C,
se mantuvieron a esa temperatura durante 2 h, y se enfriaron hasta alcanzar los 170 °C a una
velocidad de 1°C/min, mientras la tension circunferencial se mantenia a un valor constante
de 160 MPa. Los experimentos se realizaron para distintas concentraciones de hidrégeno, que
variaron entre 100 wt ppm a 600 wt ppm. Los resultados se muestran en la Figura 4.

1.0
— Simulado

0.8 - Experimental

0.6

RHF [/]

0.4

02 - \

0.0

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Concentracién [wt.ppm]

Figura 4: Resultados experimentales y simulados para los experimentos de Chu et al. (2008).

En este caso, se puede notar que la fraccion de hidruros radiales tiende a disminuir con
el aumento de la concentracion. Esto se debe a que, a medida que aumenta la cantidad de
hidrégeno en la muestra, el experimento comienza con una cantidad cada vez mayor de hidruros
tangenciales, ya que la temperatura de 400 °C no es suficiente para provocar la disolucion total
de los mismos. De esta manera, la presencia de estos hidruros al comienzo del experimento
conduce a un limite méximo a la fraccioén de hidruros reorientados que puede alcanzarse, ya
que los mismos permanecen sin disolverse a lo largo del experimento.

4.3. Experimentos en vainas de CNAII

Por dltimo, en la Figura 5 se muestran los resultados de la simulacién realizada para uno de
los experimentos detallados en la Seccidn 3, correspondiente a muestras con una concentracion
de hidrégeno de 100 wt ppm enfriadas a 3 °C/h. Se observa un buen acuerdo del modelo con
los datos experimentales. Con respecto a las muestras con un contenido de 20 wt ppm, se ob-
servo que la reorientacion de los hidruros ocurria preferentemente en la region més cercana al
didametro externo de la vaina. Esto sugiere la posible existencia de un gradiente de tensiones a
lo largo del espesor del tubo, probablemente originado por tensiones residuales del proceso de
fabricacion. Esta hipdtesis estd actualmente siendo evaluada mediante mediciones de rayos-X.
En caso de comprobarse la existencia de un gradiente de tensiones en la muestra, el modelo
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Figura 5: Resultados experimentales y simulados para los experimentos realizados en vainas de la CNAII con
100 wt ppm de hidrégeno y enfriada a 3 °C/h.

implementado deberd ser adecuadamente modificado. El trabajo de Lee et al. (2018) presenta
condiciones similares, donde muestras de Zry-4 cargadas con hidrégeno fueron sometidas a un
ensayo de traccion de anillo uniaxial (uniaxial constant ring tensile test) en condiciones de tem-
peratura tipicas de almacenamiento en seco. Este ensayo produce una distribucion de tensiones
de traccidén y compresion a lo largo del espesor del tubo. En estas condiciones, al cuantificar el
grado de reorientacion de los hidruros en funcién de la concentracién de hidrégeno, se observa
un comportamiento claramente diferenciado en dos regiones: (a) una regién donde el conteni-
do de hidrégeno se encuentra por debajo de la curva de disolucidn, en la cual la reorientacion
aumenta con la concentracion y la tensién umbral disminuye con la concentracion; y (b) una
region donde el contenido de hidrégeno es mayor a la curva de disolucidn, en la cual el grado de
reorientacién aumenta y la tensién umbral disminuye en funcién de la concentracién. El modelo
presentado en este trabajo predice adecuadamente los resultados correspondientes a la regién
(b) (por ejemplo, ver Figura 4 de la seccion previa). Esto se atribuye a que el modelo fue ajus-
tado con datos provenientes de experimentos con concentraciones de hidrégeno relativamente
altas, principalmente debido a que el contenido de hidrégeno tipico en una vaina de combustible
gastado varfa entre 300 y 600 wt ppm (Kim et al., 2013). Sin embargo, una particularidad de las
centrales nucleares argentinas es el bajo nivel de quemado alcanzado por sus combustibles, lo
cual conduce a menores concentraciones de hidrégeno en la vaina. Por esta razon, es necesario
incorporar al modelo una descripcion de la region (a) mencionada previamente. Una posible
explicacion a este comportamiento fue propuesta por Lee et al. (2018), quienes sefialaron que,
a medida que aumenta el contenido de hidrégeno disuelto, se incrementa el nimero de d&tomos
disponibles para difundir hacia las regiones de mayor tensién, donde pueden precipitar como
hidruros radiales y aumentar la RHF.

En la Figura 6 (a) se muestra, a modo de ejemplo, la evolucién de hidrégeno en soluciéon
s6lida (C) y en hidruros tangenciales (C;) y radiales (C).) para un determinado conjunto de pa-
rametros experimentales (concentracion de 100 wt ppm, velocidad de enfriamiento de 3 °C/h
y 125 bar de presion). Se puede observar que el experimento comienza con todo el hidrégeno
disuelto, hasta que en un punto determinado del proceso de enfriamiento (50 h, aproximada-
mente) se alcanza la curva de precipitacion para los hidruros tangenciales, con lo cual se da
inicio al proceso de nucleacion de hidruros con esta orientacion preferencial. Unas horas mas
tarde, antes de alcanzar las 60 h, comienza la precipitacién de hidruros radiales. De esta manera,
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la fraccion de hidruros radiales (RHF) comienza a aumentar, tal como se muestra en la Figura
6 (b). Las condiciones de tension hacen que, en este caso particular, sea mas preponderante la
precipitacion de hidruros tangenciales, lo cual conduce a una fraccién de hidruros radiales de
al final del experimento de RHF = C,./(C, + C}) ~ 20/(20 + 70) = 0,22. Este valor coincide
adecuadamente con el resultado experimental obtenido.

100 — Simulado
0.25 4 )

= O Experimental
a 80 1
a 0.20
=
= 60 — C/ =
:E G = 0.15
S 40{—¢C =
fud = s
= 0.10
(]
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Figura 6: (a) Evolucion de la concentracion de hidrogeno en solucién sélida, y en hidruros tangenciales y radiales, y
(b) Evolucién de la fraccién de hidruros radiales. El gréfico se corresponde a una muestra de 100 wt ppm, enfriada
auna tasa de 3 °C/h y sometida a una presién de 125 bar.

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se presenté un modelo computacional para simular el fenémeno de reorien-
tacion de hidruros en vainas de elementos combustibles bajo condiciones de almacenamiento
en seco. Por otra parte, se presentaron los detalles de una colaboracion con la Division Hidré-
geno en Materiales (CNEA), en la cual se realizaron experimentos propios de reorientacion de
hidruros con vainas de la Central Nuclear Atucha II (CNAII). Por dltimo, la implementacion
de modelo fue validada a partir de datos experimentales de la literatura. Luego, el modelo fue
aplicado para simular el comportamiento de las vainas de la CNAIIL. Los resultados muestran
que el modelo predice adecuadamente la fraccién de hidruros radiales para la concentracion de
100 wt ppm. Para el caso de menores concentraciones, es necesario continuar con el andlisis
experimental.

Una de las limitaciones del modelo, tal como estd formulado actualmente, es que no consi-
dera el efecto de la difusion del hidrégeno disuelto debido a los gradientes de concentracion,
temperatura y tension (Motta et al., 2019). Como trabajo futuro, se propone acoplar el modelo
actual al modelo de difusion y precipitacion de hidruros implementado en el cédigo DIONISIO,
de manera de tener una herramienta que permita simular todos los aspectos del comportamiento
del hidrégeno en la vaina de un elemento combustible, ya sea durante el periodo de irradiacién
como durante el almacenamiento del combustible gastado.
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