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RESUMEN

En los reactores nucleares de potencia, las vainas de elementos combustibles (fabricadas
de aleaciones de circonio) sufren corrosion bajo tension (CBT) debido a la presencia de yodo
gaseoso y a la accion de tensiones mecanicas producidas por la expansién térmica de las
pastillas de combustible. El mecanismo operante durante este fenomeno ain no ha sido
esclarecido. Numerosos autores han estudiado la CBT de aleaciones de circonio en vapor de
yodo a 300°C simulando las condiciones existentes en un reactor nuclear. Sin embargo
algunos autores han demostrado que cste fenomeno puede ser reproducido en el laboratorio a

tempcratura ambientc utilizando soluciones de yodo en metanol.

En el presente trabajo se estudid la susceptibilidad a la CBT del circonio, Zircaloy-4 y
titanio en soluciones de yodo disuelto en varios alcoholes, a efectos de determinar el
mecanismo operante. Se encontré CBT en todos los sistemas estudiados y que la velocidad
global de propagacion de fisuras depende del tamaio de la molécula de solvente: a medida
que la masa molecular del solvente se incrementa, la velocidad de propagaciéon disminuye.
Previo a la propagacion de las fisuras, se encontré ataque intergranular, cuya vclocidad
también depende del tamano de la molécula del solvente. Pucsto que la velocidad de corrosion
de monocristales de circonio fue similar en todas las soluciones ensayadas, se concluye que la
disminucion en la velocidad del ataque intergranular y en la velocidad de propagacion de
fisuras es debida a un fendmeno de impedimento estérico que dificulta el acceso de la especie

agresiva a la punta de la fisura.

El paso controlante en la propagacion intergranular es la difusién del yodo, aunque no
se ha podido establecer si estc ataque es debido a la disolucion quimica de la estructura
desordenada dc los limites de grano o de alguna especie segregada en ellos. Luego de que la
penetracion intergranular alcanza cierto valor, se produce una transicion al modo de fisuracién

transgranular, que es el verdadero proceso de CBT.

Cuando se analiza esta parte del proceso se encuentra que la velocidad de propagacion
de fisuras medida esta en concordancia con las predicciones del mecanismo de CBT basado

cn la movilidad superficial.



ABSTRACT

lodinc stress corrosion cracking (SCC) is usually acccpted as the cause of pellet-
cladding interaction (PCl) failures of unlined Zircaloy cladding containing UO, reactor fucl
pellets. Mechanical/chemical pellet-clad interaction is at present the most extensively studied
effect of fuel performance, however the mechanism involved during the PCI failure is still
unknown. Numerous authors have studied the SCC of Zircaloy-4 in iodine vapor at 300°C
simulating the conditions existing in nuclear reactor fuel assemblies but some authors have
shown that this phenomenon can be simulated in the laboratory at low temperatures using

solutions of iodine in methanol.

In the present work, the SCC susceptibility of zirconium, one of its alloys, Zircaloy-4,
and anothcr hep metal (titanium) was studied in iodine dissolved in various alcohols in order
to determine the operating mechanism. SCC was observed in all the systems studied and the
overall crack propagation rate was found to vary depending on the size of the solvent
molecule. As the solvent molecular weight increased, the overall crack propagation rate
decreased. Preceding crack propagation, intergranular attack was found in all the solutions
tested. The intergranular corrosion rate also varied with the size of the solvent molecule.
Since the corrosion rate of Zr single crystals was similar in all the solutions tested, it was
concludced that the decrease in both the intergranular attack rate and the crack propagation rate
was due to a steric effect, that hindered the access of the corrosive species to the tip of the

crack.

It was found that the rate-controlling step of the intergranular propagation was the
diffusion of iodine to the tip of the crack. It is not clear if the mechanism of the intergranular
attack is due to some sort of chemical attack of the disrupted atomic structure along the grain
boundaries, or to the anodic dissolution of an unidentified specics segregated along the grain
boundaries. After the intergranular penetration reached a certain value, a transition to

transgranular cracking mode took place.

It was concluded that the transgranular part of the cracking was the real SCC process.
When analyzed this part of the process, it was found that the crack velocities measured agreed

with the predictions of the surface mobility-SCC mechanism.
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Introduccidn

CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1- PRESENTACION DEL TRABAJO

La corrosion bajo tension es el fendmeno que sufren los materiales cuando son
sometidos a la accion simultdnea de un medio agresivo y a tensiones mecanicas de traccion, y
por el cual sufren fisuras y roturas a niveles de tension inferiores a los de disefio. Un ejemplo
de este tipo de falla lo encontramos en los reactores nucleares de potencia, donde las vainas de
elementos combustibles (fabricadas de aleaciones de circonio) sufren corrosion bajo tension
debido a la presencia de yodo gaseoso y a la accidn de tensiones mecanicas producidas por la

expansion térmica de las pastillas de combustible.

El mecanismo operante durante dicho proceso ain no ha sido identificado. En el
presente trabajo se estudia la corrosion bajo tension del circonio, de una de sus aleaciones y
de titanio en medios conteniendo yodo, con el objetivo de determinar dicho mecanismo. En
particular se investiga la aplicabilidad del mecanismo de movilidad superficial, el cual ha
dado explicacion satisfactoria a numerosos casos de corrosion bajo tension de aleaciones de

estructura fcc en diversos medios.

En el presente capitulo sc hara una breve descripcion del origen de las aleaciones de
circonio en relacidén a su utilizacién en los reactores nucleares. Luego se describira el
fendmeno de pellet-cladding interactions que sufren las vainas de elementos combustibles y
que corresponde al fendmeno de corrosidon bajo tension arriba mencionado, asi como los
principales factores que influencian dicho fendmeno. Posteriormente se introduce el tema de
los mecanismos de corrosidn bajo tension actualmente vigentes y finalmente se describen los
objetivos del presente trabajo. En el capitulo 2 se describen las técnicas experimentales
utilizada, asi como el tipo y caracteristicas de los materiales empleados. El capitulo 3 esta
dedicado a la descripcién de los resultados y cn el capitulo 4 se realiza el analisis de los

mismos. Las conclusiones de este trabajo se detallan en el capitulo S.
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1.2- ALEACIONES DE CIRCONIO EN REACTORES NUCLEARES DE POTENCIA

El tnico elemento altamente fisionable que se da en la naturaleza, y que hace viable su
utilizacién como elemento combustible en centrales nucleares es el uranio. El uranio natural
es una mezcla de tres isétopos: *U, 2°U y U, dc los que solo el #*°U es facilmente
fisionable, estando presente en la mezcla en sélo 0,7%. El principal problema del uranio desde
el punto de vista del disefio del reactor es su alta reactividad que conduce a su rapida
oxidacidn y desintegracion en aire o en agua, aun cuando se encuentre como UO; en las
pastillas (pellets) de combustibles (Rescalvo, 1991). Por esta razén deben ser encapsuladas cn
tubos de pared delgada de materiales que, debiendo ser relativamente transparentes a los
neutrones térmicos, sean resistentes a la corrosion en agua a elevada temperatura (300°C,
aproximadamente) y conteniendo oxigeno (como es el caso de los Boiling Water Reactors) o
hidrogeno (como en los Pressurised Water Reactors). Tales materiales constituian una de las
dificultades mds serias en cl desarrollo de los reactores nucleares, hasta que en forma mads
bien accidental se dio con las aleaciones de circonio conocidas como Zircaloy-2 y Zircaloy-4.
El circonio, al igual que el aluminio, berilio, magnesio y niobio exhiben una baja scccién
eficaz de absorcion de neutrones térmicos, pero todos ellos presentaban problemas de

corrosion en el agua de refrigeracion a las condiciones de operacion de los reactores.

A finalcs de los afios 40, se conocia que el circonio era resistente a la corrosion en agua
de alta pureza a 300°C, gracias a la formacion de una pelicula negra altamentc adhcrente de
oxido subestequiométrico de naturaleza semiconductora. Sin embargo, estudios realizados
habian demostrado que su soldadura en aire tenia efectos nocivos sobre su resistencia a la
corTosién, como consecuencia de la adsorcion de nitrégeno por parte del metal fundido. Por lo
tanto, fue necesario fabricar, fundir y soldar al circonio en vacio o en presencia de un gas
inerte para preservar su resistencia a la corrosion, lo que entrafiaba una altisima dificultad. Por
ese motivo, se iniciod la bisqueda de aleaciones que mejorascn la resistencia a la corrosion del
circonio, hasta que se encontré que el agregado de 5% en peso de Sn, mostraba una marcada
ventaja respecto a la resistencia a la corrosion del circonio puro. Ademads, estudios posteriores
demostraron que las alcaciones Zr-Sn pueden ser fabricadas en caliente al aire y soldadas por
arco sin perjuicio de su resistencia a la corrosion. Alli nacen las aleaciones Zircaloy-2 y
Zircaloy-4 desarrolladas por Thomas y col. en ¢l Westinnghouse Bettis Laboratory, y que
actualmente se¢ cmplean como material de construccion de las vainas de elementos

combustibles en los reactores nuclcares de potencia.
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Ambas aleaciones contienen 1,5% en peso de Sn como elemento aleante principal,
difiriendo fundamentalmente en sus contenidos de niquel (0,05% en el Zircaloy-2 y <0,005%

en el Zircaloy-4) y en el de hierro (0,12% en el Zircaloy-2 y 0,2% en ¢l Zircaloy-4).

Tras los citados descubrimientos, el Zircaloy-2 fuc profusamente utilizado para las
vainas de los elementos combustibles, aun cuando este material acaba experimentando una
transicion en su cinética de oxidacién para tiempos prolongados, y termina desarrollando

6xidos no protectores cuando la capa de tales productos alcanza un espesor critico.

Otro problema detectado en forma temprana, fue su tendencia a absorber hidrégeno de

la reaccidn de corrosion:

Zr+2 H,0 - Zr0, + 4 H'

lo que eventualmente podria conducir a su fragilizacion por la formacion de agujas

intermetalicas de ZrH, 5.

Con el desarrollo de estas aleaciones, aparentemente quedaba resuelto el problema de
materiales mas critico en el desarrollo de la industria nuclear de generacion eléctrica de
potencia. Sin embargo, otros inconvenientes causados por la corrosion irrumpieron sobre las
aleaciones de circonio en su contacto con el liquido refrigerante; y también en su contacto con
las pastillas de combustibles de UO, que sc albergaban cn ¢l interior de los tubos (vainas)

fabricados con estas aleaciones.

1.3- FENOMENO DE PELLET-CLADDING INTERACTIONS (PCI)

La larga experiencia recogida sobre el comportamiento de los elementos combustibles
de los reactores nucleares de potencia refrigerados con agua permite clasificar las fallas de los
mismos cn grupos segun el mecanismo involucrado (Haddad, 1980): hidruracidon, corrosion
externa, densificacion del pellet y colapso de la vaina, dilatacién y pandeo de barras y
elementos debido al crecimiento por irradiacién, creep u otras interacciones mecanicas,
fretting, abrasién, etc., y también se reconoce que uno de los modos mas frecuentes de falla de

los elementos combustibles de un reactor nuclear de potencia es debido a las fallas que
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ocurren en las vainas de Zircaloy debido a un fendmeno denominado pellet-cladding-
interactions (PCI), el cual resulta de una interaccion mecanica entre el combustible y la vaina
en un medio agresivo. La expansion térmica produce un desajuste entre las pastillas (pellets)
del combustible (UQ,) y la vaina (cladding), que resulta en un incremento en el volumen del
pellet que excede el del cladding, produciéndose un contacto intimo entre ambos. Las
tensiones internas dentro de la vaina son contrapuestas a las tensiones cxternas
correspondicntes al sistema presurizado de enfriamiento, de forma tal que se mantiene una
pecqueiia interfase entre ambos elementos. La presencia de productos de fision volatiles (yodo
y cesio) en el espacio comprendido entre las pastillas y las vainas, contribuye a generar el
ambiente agresivo en la interfase, que producira la corrosion bajo tensién en la superficie
interior de las vainas. El golpe térmico inducido sobre las vainas por la rampa de potencia,
establece un gradiente de tensiones sobre la vaina, y la tension posterior generada por cl
contacto pastilla-vaina (debido a la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica),
producen el avance de fisuras sobre la vaina hasta que eventualmente ésta es qucbrada. Si esto
ocurre, los productos de fision gaseosos son inmediatamente liberados dcl elemento
combustible hacia el refrigerante primario, donde se detecta un aumento de la radiacién y
rapidamente se identifica el problema. La variacion en la posicién de las varillas de control
permite alterar la produccidn encrgética del combustible, de forma tal que es factible

identificar la zona afectada a través de la variacion del nivel de radiacion en el refrigerante.

Las fallas por PCI pueden ser minimizadas limitando las velocidades del transiente de
potencia para minimizar las tensiones térmicas o minimizando la diferencia dec presién a
través de la vaina. La forma geométrica del combustible también produce cambios en la
velocidad de quemado del mismo. También pueden producirse fisuras en la matriz de UO;
que llevan a la formacién de puntas agudas o bordes sobre la superficie exterior de la pastilla
y pueden interactuar en forma deletérea sobre la vaina. Los nuevos disefios de elementos
combustibles emplean un /iner de circonio puro en la superficie interna de las vainas, ya que
siendo el circonio mas blando que el Zircaloy, se puede acomodar mas facilmente a los
cambios térmicos para minimizar las fallas prematuras. También sc ha recurrido a la
lubricacién de la interfase pellet-cladding ya sea con grafito o con siloxano para reducir la
severidad de las condiciones en cuanto a las tolerancias dimensionales de las pastillas de

combustibles.
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El primer ejemplo publicado de lo que luego se denominé PCI, ocurrié el 17 de junio de
1963 durante el arranque del tercer ciclo de exposicion del reactor GETR (General Electric
Test Reactor), en Vallecitos (EEUU). Es probable que haya habido previamente otros
cjemplos de fallas del mismo tipo a la informada, pero ellas no han sido dcbidamente

documentadas (Cox, 1990b).

Los estudios llevados a cabo en Vallecitos, identificaron al yodo como causa potencial
de la falla del combustible, y en ese entonces comenzaron los estudios sistematicos sobre la

corrosion bajo tension de Zircaloy-2 en presencia de yodo.

En los afios posteriores a las fallas en el GETR, problemas similares fueron publicados
cn la litcratura. Elementos combustibles irradiados en ¢l Halden Boiling Water Reactor
(HBWR) en el Reino Unido sufrieron fallas similares a las encontradas en el reactor de la
General Electric Co. causadas por la presencia de yodo. También las fallas encontradas en los
loops U-1, U-2 y X-2 en Chalk River perecen tener un origen similar. Otras fallas similares
fueron encontradas en el reactor de Rolphton, Ontario (Canadd), pero no fue hasta fines de
1968 en que estas fallas comenzaron a ser epidémicos. Por ejemplo, se encontro una alta
frecuencia de fallas debida a procesos de recambio de combustibles en el rcactor 1 de
Pickering Generating Station. A partir de esa fecha, la cantidad de casos informados cxcede el
interés de esta revision, pero para citar solamente algunos, sc mencionaran los de SGHWR en
Winfrith (Reino Unido) y de Dodcwaard BWR en Holanda. En forma paralela, también se
produce un incremento en el numero de publicaciones anuales referidas a este tema, y que
tiene un maximo en los afios 1978/79, donde se efectuaron 25 publicaciones al respecto (Cox,

1990b).

Hasta la década del 90 se acumulé una enorme cantidad de informacion procedente de
laboratorios de todo el mundo, la cual ha sido volcada en sinnumero de publicaciones y en
conferencias organizadas por la American Nuclear Society (ANS), lo cual habla a las claras
de la importancia atribuida a este tipo de falla, y actualmente, ya es un hecho totalmente
aceptado que la causa del fendmeno de PCI es la corrosidn bajo tensidn inducida por yodo, y
no la fisuracion por vapores metalicos o la fisuracién por hidruros. Sin embargo, a pesar de la
existencia de mas de 400 reactores nucleares de todos los tipos, alin subsiste interés por

determinar el mecanismo actuante durante la fisuracién inducida por yodo. Los trabajos mas
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completos al efecto fueron llevados a cabo por Garzaroli et al. (1979), Cox (1990 ay b) y

Sidky (1998), y un esquema general del proceso puede ser observado en la figura 1.1.

Deformacion
plastica localizada

Localizacion de
productos
de fision

Interaccion -
por friccion

Desplazamicnto

S60 K del pellet

~— Pellet de
vo,

Figura 1.1. Representacion esquematica del modelo de PCI (pellet-cladding interactions).

Durante la rampa de potencia en los reactores nucleares, el UO; se calienta rapidamente,
el cual deforma a la vaina y produce corrosion bajo tension con bajos indicios de ductilidad.
Esta fractura ocurrc cuando la rampa de calentamiento supera el 3%/hora. Cuando se
introducen nuevas pastillas de UO; en un tubo ya irradiado, y se lo somete a una rampa, no sc¢
producen defectos, pero una segunda rampa si produce fisuracién, indicando la necesidad de

que se acumule una necesaria cantidad de productos de fision.

El criterio esencial para las roturas por PCI es un minimo cambio en la potencia, y esta
generalmente aceptado que los productos de fisidn deben estar presentes y estar localmente
por sobre una concentracion umbral para producir PCI. Por otra parte, la irradiacion

incrementa la susceptibilidad a la corrosion bajo tensién inducida por yodo.

Una vez que se ha puesto de manifiesto que ¢l fendmeno de PCI es un proceso de
corrosion bajo tension, se ha evidenciado que son necesarios cuatro factores para que la falla
ocurra: (a) tensiones (o deformaciones) suficientes; (b) tiempo suficiente; (c) material

susceptible y (d) el medio corrosivo adecuado.
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La presencia de tensiones por sobre un valor critico estard determinadas por la
geometria del combustible, la maxima potencia del reactor (y sus gradientes), el coeficiente de
friccidn entre las pastillas y la vaina y la presencia de concentradores de tensiones sobre las
vainas. Respecto del tiempo necesario para que se produzca el fendmeno, este es el que debe
transcurrir para que se establezcan determinadas condiciones quimicas. La presencia de
material susceptible al PCI cstara condicionado a propiedades metaldrgicas (propiedades
mecanicas, de textura y distribucién de precipitados), efectos de la presencia de determinados
aleantes, efectos de la irradiacion sobre el material, y la efectividad de determinados

recubrimicntos protectores (o lubricantes) tales como grafito, siloxano, cobre o circonio.

Finalmente, la presencia de un adecuado medio agresivo estard determinado por la
presencia de ciertos productos de fision (yodo, en cstc caso), la presencia de inhibidores
(oxigeno, hierro, yoduro de metilo, etc.), el estado quimico del yodo, la termodinamica dc los
productos de fision, la disponibilidad de los productos de fision, la quimica de la irradiacion y

la correspondiente a la punta de la fisura en propagacion.

El fenomeno de PCI se caracteriza por un fuerte contacto mecanico entre las pastillas de
elementos combustibles y la vaina que las contiene, bajo condiciones de irradiacidn intensa,
altas temperaturas, localizacién de tensiones debida a fractura gencral de los pellets y
presencia de gran numero de elementos quimicos producidos por la fisiéon nuclear; por lo
tanto -y como resultado de esta interaccion- se podria producir tanto fractura ductil de los
tubos, como fragilizaciéon por metales liquidos (LME), fragilizacion por hidrégeno (DHC) o

corrosion bajo tension inducida por productos de fision.

A partir del momento en que Rosenbaum (1966) publica los resultados sobre el tema
The interaction of iodine with Zircaloy-2, toda la evidencia disponible tiende a confirmar la
sospecha de que muchas de las fallas que presentan los elementos combustibles nucleares
englobadas dentro de la PCI, se originan en el dltimo de los proccsos nombrados (corrosién
bajo tension). En efecto, se ha comprobado que muchos de los productos generados por la
fision del combustible son agentes agresivos para cl circonio, Zircaloy-2 y Zircaloy-4 de
modo que se encuentran presentes los factores necesarios para que se produzca corrosion bajo
tension: un material susceptible, el medio corrosivo y tensiones mecanicas, provenicntes estas
ltimas de la dilatacién térmica de los pellets. Las deformaciones resultantes de las vainas

cstan, en gencral, cn el rango plastico y a veces se superan los limites de resistencia del
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material, produciéndose en tales circunstancias fractura ductil; sin embargo, no es necesario
llegar a tal extremo, ya que la corrosion bajo tension reduce las tensiones necesarias para
provocar una falla a valores cercanos al punto de fluencia del metal. No sélo se ha podido
demostrar que puede haber corrosién bajo tension, sino que se ha llegado a probar que sin
duda cs un proceso de este tipo el que tiene la mayor parte de la responsabilidad de los
fendmenos de PCI observados. Para llegar a esta conclusion es factible basarse en los

siguicntes hechos (Haddad, 1980):

1) Las fisuras siempre nacen en el interior de los tubos, alin en aquellas circunstancias en que

las tensiones tensiles maximas se produzcan en la superficie externa.

2) Se ha observado que las fallas debidas a PCI comienzan a niveles de potencia
caractcrizados por un incremento notable de la liberacion de productos de fision,
permitiendose de esta forma obtener las concentraciones necesarias para que se produzca
corrosion bajo tension; mas aun, las fallas ocurren en determinados sitios del reactor, no
coincidentes con los lugares donde se desarrolla la maxima potencia, en los cuales sc pudo
detectar, cn cambio, maxima concentracion de determinados elementos tales como yodo y

teluro.

3) Mientras que los elementos que estuvieron en funcionamiento a baja potencia fallan cuando
sc eleva la misma sobrc determinado valor en un tiempo dado, se comprobd que elementos
igualmente irradiados no defeccionan si se los carga con combustible fresco (sin productos de

fisién) antes de someterlos al incremento de potencia.

4) Se observa similitud en la morfologia de falla de las probctas de laboratorio con respecto a
las vainas de los elementos combustibles, asi como también cn la magnitud de las variables
(mecanicas o no) involucradas cn el proceso; por ejemplo, se ha podido distinguir claramente
en muchos casos -en base a las observaciones de las caracteristicas fractograficas- la no

ocurrencia de un mecanismo de fragilizacion por hidrégeno.

Con respecto a este Gltimo hecho, es importante hacer notar que la corrosion bajo
tension es distinguible fractograficamente de otros mecanismos, tales como DHC, si bien no
siempre se puede establecer fehacientemente cual es el agente corrosivo. Sin embargo, la

mayor parte de los investigadores coinciden en responsabilizar al yodo como el principal
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elemento inductor, basandose en la deteccidon de compuestos de yodo en la superficic de
fractura (Busby ef al., 1975; Robert ef al., 1977), como asi también en ¢l marcado aumento en
la concentracion de "'l en las regiones adyacentes a las fallas y, fundamentalmente, la
presencia de profusos depositos de Csl en la cara interna de los tubos pertenecientes a
elementos irradiados. El CsI de por si no es un compuesto agresivo para el Zircaloy pero, en
las condiciones de intensa irradiacion imperantes en un reactor en operacion, se descompone
radioliticamente liberando yodo, elemento de comprobada accién agresiva. El Cs puede, en
forma liquida, fragilizar el Zircaloy si se dan ciertas condiciones, pero dicha sustancia no esta
presente en las barras. De los otros depdsitos detectados en la cara interna de los tubos, el Cd
y el Fe son peligrosos, pero del Fe se encuentran sélo trazas como impurezas dentro del pellet
y el Cd no ha sido detectado entre los elementos presentes cn las barras 6 solo lo ha sido en

muy pequefias cantidades, ain en elementos altamente quemados (Garzarolli et al., 1979).

A continuacion se realizara un resumen del efecto que las distintas variables tienen
sobre el fenomeno de PCI. Finalmente, es importante remarcar que tanto los elementos
combustibles de los reactores tipo Atucha I, como los Candu son susceptibles al tipo de
fendomeno aqui discutido.

1.4- FACTORES QUE INFLUENCIAN EL FENOMENO DE PCI

1.4.1. Factores no mecanicos

Los principales factores no mecanicos en relacion con la corrosion bajo tension de
Zircaloy por yodo son: concentracion de haldgeno, temperatura y presencia de catalizadores o
inhibidores, siendo estos los elementos aleantes las impurezas presentes en la aleacion en
estudio; elementos provenientes de materiales usados en las técnicas experimentales;
elementos provenientes de las sustancias constitutivas de las pastillas de elementos
combustibles o que se producen como productos de fision é elementos provenientes de los
recubrimientos usados para prevenir el fendmeno de PCI. A continuacién se hara una resciia

acerca del efecto de cada uno de estos factores (Haddad, 1980).
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1.4.1.1. Concentracion de yodo

En la mayoria de las experiencias realizadas con el objeto de estudiar la corrosion bajo
tension de Zircaloy por yodo, la atmosfera corrosiva contiene vapores de esa sustancia. La
cantidad de agente agresivo que estard en contacto con la probeta depende de la cantidad
presente del citado vapor; y ésta se puede medir tanto en unidades de masa por unidad de
volumen (concentracién volumétrica) como en unidades de presidn parcial. Estd muy
generalizado el uso de unidades de concentracién superficial, o sca, masa por unidad de
superficie de la muestra, siendo esta cuantificacion de escasa validez, ya que supone que toda
la masa de reactante esta depositada sobre la superficie de la muestra, hecho poco probable
que ocurra en la realidad. De las dos posibilidades de cuantificar volumétricamente la
cantidad de haldgeno se prefiere la concentracién volumétrica, ya quc la presion parcial

depende de la temperatura.

No se ha determinado en forma concluyente que exista una concentracion limite de
yodo por encima de la cual se produce corrosién bajo tension. Los valores existentes en la
literatura como concentraciones minimas necesarias de yodo varian en la medida en que los
distintos investigadores realicen experiencias con distintos tiempos de espera para que se
produzca la falla. En efecto, en la Tabla 1.1 se puede apreciar que los valores mas bajos de
concentraciones limite de yodo medidos corresponden a experiencias en las que el tiempo de
rotura es el mas elevado (1.000 horas, por ejemplo). Por lo tanto, no queda claro que a
mayores tiempos de espera para que se produzca la falla no se detecte corrosidn bajo tensién
con menores concentraciones de yodo. Ademas, los valores también varian con la temperatura
de trabajo, las condiciones termomecanicas (tensiones aplicadas, tratamiento térmico), el
estado de oxidacion superficial y la presencia de otros elementos, en el caso de que éstos

produzcan inhibicion de la reaccion.

Con respecto a la influencia del yodo en los tiempos de falla hay coincidencias en que

estos sigucn una ley del tipo (Haddad, 1980):

te= k.[lz]n

donde t; es el tiempo de falla, k una constante, [I;] la concentracién de yodo y n otra

constante.

10
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Tabla 1.1. Umbrales de concentracion de yodo necesarias para producir corrosion bajo

tension sobre Zircaloy.

Autor Concentracion de Tiempo de Temp.

yodo (mg/cm3 ) rotura (horas) (°0O)
Garlick y Wolfenden (1971) 0,12 0,1-60 340
Wood (1972/3) 0,003 200-1000 300
Wood (1972/3) 0.5 0,1-3 300
Van der Schaaf (Haddad, 1980) 0,4 0,14 300
Busby ez al. (1975) < 0,015 (estimado) 40-100 360
Une (1977) 0,15 7 300
Une (1977) 1,14 2 350
Yaggee et al. (1978) 10 (estimado) I 344
Pechs et al. (Haddad, 1980) 0,0043 50 400
Pechs et al. (Haddad, 1980) 0,15 7 300
Hofmann (1979) 0,1-1 1 800

Ambas constantes, k y n, dependen de la temperatura y de variables mecanicas tales
como tensiones aplicadas, tratamientos térmicos, etc. Sin embargo, algunos investigadores
obticnen resultados experimentales distintos a pesar de haber trabajado con materiales con
similares tratamientos, parecidas tensioncs aplicadas ¢ idénticas temperaturas. Algunos
determinaron un valor experimental de la constante n = - 0,75, mientras que otros dan un

valor n =-1,15 (Haddad, 1980).

Resulta dificil, a causa de la cantidad de variables presentes establecer una relacion
comparativa que permita determinar ¢l origen de un presunto limite para la concentracién de
yodo. Yaggee y col. (1978), trabajando con altas concentraciones de yodo (10 a 100 mg/cm®)
encontraron que el limite de tensiones para que ocurra corrosiéon bajo tensidn cra
independiente de la cantidad de yodo presente. Este resultado podria explicarse teniendo en
cuenta que en el ambito de trabajo, el gas de presurizado esta siempre saturado con yodo,
habiendo, por lo tanto, siempre la misma cantidad de yodo en la fase vapor. Otros autores
sugieren que la concentracion minima de yodo necesaria para que se produzca corrosion bajo
tension, estd dada por la cantidad minima de yodo necesaria en equilibrio con Zrl, para que

los vapores de esta tltima sustancia condensen sobre la superficie del Zircaloy a la

11
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temperatura dc trabajo. En apoyo a esta teoria mencionan que, mientras trabajan con
concentraciones de yodo mucho mayores a las minimas, la apariciéon de microfisuras
asociadas al proceso de corrosién bajo tension se da en forma generalizada, mientras que al
aproximarse a las concentraciones de yodo limite, las microfisuras aparecen formando "islas",
lo que les hace suponer que es cn esos lugares donde se produce la condensacidn aislada de
Zrl,. En la figura 1.2 se aprecia el diagrama de equilibrio de la reaccién Zr + 2 [, & Zrlsen
funcién de la temperatura, habiéndose ubicado en el mismo las experiencias realizadas por
distintos autores. Obsérvese que la gran mayoria de las mismas se encuentran en la zona
correspondiente a Zrl; condensado. Sin embargo, algunos investigadores han encontrado
valores minimos de concentracion de yodo que no se pueden explicar de esta forma por ser

mas bajos que los minimos rcqueridos por el diagrama.

110" 800°C 400°C 200°C
X | l l
1x107 O Hofmann (1979) | Videm y Lunde (1976) 7
Q 1x10° [FHofmann (1979) Une (1977 Q Il Videm y Lunde (1976) -
° O une (1977)
E 1x10*F  Hofmann (1979) .
B, O Datos 7rl d d
T a0t O ge kU rl, condensado
>
g 1x10° F O Wood (1972/3) T
c
0 1x107 F -
S Fase gaseosa
S 1x10° F =
c
QJ 9
8 1x10° | N
(@]
O o™ -
1X10-11 i | 1 1 1 | 1
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

1/T (K™*1000)

Figura 1.2. Diagrama de equilibrio de la reaccion Zr + 2 I; <> Zrlsen funcién de la
temperatura. Obsérvese que la gran mayoria de las experiencias realizadas por distintos

autores se encuentran en la zona correspondiente a Zrl; condensado.

Gangloff y col. (1979) establecieron, ademas, que la presencia en el ambiente de

elementos que puedan reaccionar con el yodo o con el circonio alteran la cantidad necesaria
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de agente corrosivo para provocar corrosion bajo tension, de acuerdo al equilibrio quimico de
las distintas reacciones. Por ejemplo, a 350 °C adicionando 6 kPa de oxigeno (36,4 mg/L) a
una atmosfera de argon que contiene 40 Pa de yodo (1,9 mg/L), se inhibe la formacion de Zrl,
por la formacion de ZrO,, mas estable. En cste caso, para que cl yodo remanente pueda atacar
al metal es necesaria la ruptura del 6xido. Une (1977) encuentra que para inhibir la corrosion
bajo tension hace falta como minimo concentraciones de oxigeno de 52 mg/L a 300 °C y 17
mg/L a 350 °C. El mismo Une (1979) establecid que mezclando yodo con Cs se produce
corrosion bajo tension sélo si hay mas yodo del necesario para agotar el Cs en la produccién
de Csl, que es el yoduro mas estable de todos los conocidos. Cubicciotti y Jones (Haddad,
1980) encontraron que la corrosién bajo tension por yodo no es afectada por la presencia de
oxigeno, pero no aclaran la cantidad de este gas usado, por lo que pueden estar trabajando con
cantidades menores de las necesarias, de acuerdo al equilibrio quimico, para que se produzca
la mencionada inhibicion. Otros investigadores también encuentran inhibicién de la corrosién
bajo tension por la presencia de oxigeno y por la humedad (Videm y Lunde, 1976). Todo esto
indica que si se pretende encontrar un limite de concentracion de yodo para la ocurrencia de
corrosion bajo tensidn, hay que tener en cuenta que el mismo puede estar enmascarado por la
accion de elementos presentes simultaneamente en la experiencia, como asi también por las

variables naturales del proceso (Haddad, 1980).

1.4.1.2. Temperatura

En probetas sin una prefisura inicial se ha observado corrosién bajo tension en un rango
de temperaturas aproximado entre 250°C y 510°C (Garlick y Wolfenden, 1971), variable de
acuerdo a factores quimicos o metalirgicos. Videm y Lunde (1976) encuentran un valor
inferior similar, 240°C, mientras que para otros autores (Wood, 1972/3) es de alrededor de
210°C. Quiza el dato de Garlick y Wolfenden (1971) se vea influenciado por la técnica usada,
ya que la expansion térmica dc¢ un mandril no permite realizar determinaciones precisas a

bajas temperaturas porque el mandril no dilata suficientemente.

Mientras el limite inferior de temperaturas pareciera estar rclacionado al proceso
quimico involucrado en la corrosién bajo tensién de Zircaloy por yodo, el limite superior
parcce tener que ver mas bien con la variacidn de las propiedades mecanicas. Hofmann (1979)

establecid que a 950°C la presencia del yodo no ejerce influencia en las propiedades
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mecénicas del Zircaloy, y si lo hace en cambio por debajo de 850°C. A esas temperaturas cl

material es sumamente ductil y se posibilita el rclajamiento de tensiones.

A temperaturas entre el limite infertor y 400°C se verifica una intensificaciéon de la
corrosién bajo tension con la temperatura. En este rango, la dependencia de la reaccién con la
temperatura se puede describir mediante una ley tipo Arrhenius (Kreyns et al., 1976) con
energia de activacion dependiente de los tratamientos térmicos previos: 42,9 Kcal/mol para
material recristalizado y 35,9 Kcal/mol para material trabajado en frio. Peehs y colaboradores
(Haddad, 1980) midieron un aumento de un orden de magnitud en el tiempo de falla por
disminucién de la temperatura de 400°C a 350°C, similar al resultado publicado por Busby et
al. (1975) quiencs encuentran un aumento de la susceptibilidad a la corrosion bajo tensidn por

un aumento de temperatura en €l mismo rango.

En especimenes con una prefisura inicial, la propagacién de la fisura por un mecanismo
asistido ambientalmente es factible a temperaturas muy inferiores a las habituales para
probetas sin prefisuras; por ejemplo, a temperatura ambiente (Wood, 1972/73). En estos casos
la energia de activacion es mayor. Videm y Lunde (1976) midiendo a 80°C y 340°C

determinaron una energia de activacion de 87 Kcal/mol.

La temperatura influye también en las variables mecanicas involucradas cn el proceso
de corrosion bajo tensidn; a saber: tensiones limites, intensidad de tensiones, punto de

fluencia, etc., pero a ello se referira la seccidn de factores mecanicos.

1.4.1.3. Influencia de elementos presentes como aleantes o impurezas

Cubiccioti y Jones (Haddad, 1980) observaron que en experiencias de corrosion bajo
tension sélo se produce fisuracion total de las probetas si las fisuras se inician en
determinados sitios en la superficic del metal, ricos en elementos aleantes o impurezas.
Anteriormente, Wood (1972/3) ya habia sido el primero en alertar acerca de la accion dc
catalizadores de la corrosiéon bajo tensiéon de Zircaloy por yodo, y habia mencionado
principalmente al Fe. También Coffin y Gangloff indican que en experiencias del tipo
SIMFEX (en las cuales se expande un mandril de aluminio), compuestos de este metal
provocan una aceleracion atipica de la corrosion bajo tension (Haddad, 1980). Videm y Lunde

. (1976) encontraron que no hace falta yodo molecular o atdmico para producir corrosién bajo
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tension, sino que ésta se puede producir por la accidn agresiva de yoduro de Zr, Fe y Al. En el
otro extremo, Gangloff y colaboradores (1979) demostraron que no es imprescindible la
presencia de contaminantes o elementos aleantes para producir corrosion bajo tension, ya que
ellos lograron observarla en experiencias realizadas con materiales de alta pureza (99,999%) y
ambiente controlado, en el cual el unico agente corrosivo era el yodo. Sin embargo, estos
investigadores, al usar una técnica de velocidad de deformacion constante, no miden la
tension umbral, por lo que no se puede efectuar una comparacidn precisa de la susceptibilidad

a la corrosion bajo tension en distintos medios.

1.4.1.4. Estado de oxiducion superficial

Como se ha dicho, el ZrO; cs termodinamicamente mas estable que el Zrly. Sin
embargo, se sabe que el yodo puede alterar el crecimiento del dxido por la formacion de una
pelicula porosa. Videm y Lunde (1976) encontraron que el Zircaloy con una gruesa pelicula
dec 6xido es inmune a la corrosion bajo tension mientras no se la deforme. En general, las
probetas cubiertas con una pelicula de 6xido son siempre mas resistentes a la corrosion bajo
tension que aquellas que no lo estan; por ejemplo, Wiemberg encuentra que la tension umbral
para producir corrosion bajo tensidn es mayor para muestras oxidadas que para decapadas en
1igualdad de condiciones, como asi también que las peliculas de 6xido minimizan la corrosion
bajo tension en materiales trabajados en frio con 0,52 mg/cm’ de yodo, no teniendo efecto a
mayores concentraciones de yodo (Haddad, 1980). Videm y Lunde (1976), por su parte,
midieron un notable aumento en el tiempo de falla de probetas autoclaveadas con respecto a
otras decapadas. Cubicciotti y Jones, por el contrario, no miden diferencias entre las tensiones
umbrales de probetas con una pelicula de 1,5 um de espesor y otras decapadas (Haddad,
1980). Hofmann (1979) a su vez, indicé la existencia de una reduccion en la ductilidad de
probetas cubiertas con una pelicula de 20 a 30 pm a 850°C; mas aun, en materiales
preoxidados encontro a esa temperatura que el limite de concentracion de yodo es un orden de

magnitud menor que en los tubos sin oxidar.

Las experiencias en las que la superficie metélica es pulida mecanicamente dan
resultados similares a aquellas en que las probetas son decapadas. Sin embargo, la presencia
de rayas de pulido profundas o de pozos hechos durante ¢l ataque quimico puede provocar un
aumento en la susceptibilidad a la corrosiéon bajo tensién, como se verd en la seccion

correspondiente a factores mecanicos.
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1.4.2. Factores mecanicos

Las tensiones mecanicas, las deformaciones, la respuesta a la velocidad de deformacién,
la concentracion de tensiones, ctc., son variables importantes para caracterizar el proceso de
corrosion bajo tensién, ya que permiten realizar evaluaciones comparativas en distintos
sistemas, como entre experiencias de laboratorio y tubos de elementos combustibles en

operacion.

1.4.2.1. Tensiones aplicadas. Efecto del trabajado mecanico y de las tensiones residuales

La corrosidn bajo tensién de Zircaloy por yodo en probetas sin una prefisura inicial sélo
ocurrc cuando sc aplican tensiones superiores a cierto umbral (en general un poco menor, pero
del orden del punto de fluencia del material), que depende de las condiciones metalurgicas del
material, la concentracién de yodo, la temperatura, etc. En tales casos se¢ observa una
disparidad de resultados que no permite hacer comparaciones entre los distintos valores
debido a la diversidad de condiciones que se dan en cada experiencia. Varios factores
convergen para que esto ocurra: distintas concentraciones de yodo en atmdsferas que
contienen distintos elementos, materiales con diferentes historias de fabricacidn, tratamientos

térmicos y caracteristicas superficiales, etc.

Smith y Ranjan dedujeron que el umbral de tensiones, Gjin, debe ser un poco menor
que el limite de fluencia (Haddad, 1980). Es sabido, ademas, que cste valor (cl punto de
fluencia) es mayor para materiales endurccidos por trabajado quc para materiales con
tensiones relevadas por recocidos o llevados hasta recristalizacion; debido a que en aquellos
se introducen defectos que provocan el anclaje de las dislocaciones generadas al efectuar
esfuerzos mecdanicos sobre los mismos. También se observa en la literatura una fuerte
dispersion en los valores encontrados de la variacion del limite de fluencia del Zircaloy con la
temperatura, debida probablemente a la diferencia en los tratamientos termomecanicos
usados. Si el o), es una fraccidn del oy, debe esperarsc un aumento del oy, con el
endurecimiento, pero esto no se cumple en todos los casos. Ademds, se ha medido un
aumento de la susceptibilidad a la corrosion bajo tension con el endurecimiento. En este punto

son relevantes las tensiones residuales (Wood, 1974).
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Wood (1972/3) demostré que las tensiones residuales protagonizan un papel
fundamental en la resistencia a la corrosién bajo tensién de los tubos de Zircaloy; ya que
midié la variacién de la tension residual a lo largo del espesor de los tubos con distintos
tratamientos, cstableciendo de esa forma que aquellas muestras que poseen tensiones
residuales tensiles en la cara interna del tubo son susceptibles a la corrosién bajo tensidn,
mientras que otras con tensiones residuales de compresion en la cara interna son inmunes a la
corrosion bajo tensiéon. Como en general los tubos tienen tensiones residuales tensiles en la
cara interna, cualquier método de eliminacién de las tensiones residuales aumenta la
resistencia de los mismos a la corrosién bajo tension. Por eso, los tratamientos térmicos
hechos sobre las probetas afectan su comportamiento en los cnsayos de corrosiéon bajo
tensidon, de forma tal que aquellas muestras que han sido sometidas a recocidos hasta
recristalizacidn -por tener menores tensioncs residuales- son mds resistentes que otras que han
sido recocidas a temperaturas menores, y €stas a su vez son menos susceptibles que materiales

trabajados en frio (Wood, 1972/3, 1974; Videm y Lunde, 1970).

Otra forma de reducir las tensiones residuales es mediante trabajado mecéanico que
produzca deformaciéon axial. Este ¢s un caso de trabajado que no aumenta las tensiones
residuales sino que, por el contrario, las disminuye en la zona adyacente a la superficie interna
de los tubos. Wood (1972/3) quien determind la susceptibilidad a la corrosion bajo tensién en
funcién de las tensiones residuales circunferenciales y tensiles, para probetas con distintas
tensiones residuales obtenidas mediante distintos tratamientos de relajacion de las mismas, ya
sea térmicos 0 mecanicos, cncontrd que las muestras traccionadas hasta el punto de fluencia a
300°C en atmésfera yodada presentan un limite de aproximadamente 9 Kg/mm? para las
tensiones tensiles circunferenciales residuales por debajo de la cual no se produce corrosion
bajo tension. Se deduce también que materiales trabajados en frio no necesariamente deben
ser mas susceptibles a la corrosion bajo tension ya que con tratamientos mecanicos adecuados
(enderezamiento por laminacion, forjado, irradiacién con un bajo flujo de neutrones rapidos,
etc.) pueden ser inmunizados. Esta respuesta de los materiales al trabajado mecanico puede
deberse a que las tensiones tensiles residuales actian superpuestas a la traccion
circunferencial aplicada. Sin embargo, Une (1977) encontré que, por el contrario, las
tensiones residuales casi no tienen influencia en el comportamiento a la corrosioén bajo tension
del Zircaloy, siendo en cambio el trabajado mecanico una variable fundamental. En cuanto a
la susceptibilidad a la corrosién bajo tension en funcién de la dureza para Zircaloy-2 con

.. . . . 2
distintos recocidos, se encuentra la existencia de un umbral aparente de 203 Kg/mm~ para la
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dureza Vickers por debajo del cual no se produce corrosion bajo tension, que es independiente
de los tratamientos termomecanicos previos a que hayan sido sometidas las probetas. Por otra
parte, cuando se comparan las deformaciones de falla para probetas con distintos tratamientos
térmicos, lo cual es otra forma de medir la susceptibilidad a la corrosion bajo tensidn, no sc
aprecian diferencias entre el comportamiento de probetas recocidas dos horas a 480°C y otras
trabajadas en frio. Como se encuentra que las tensiones residuales de ambas clases de
muestras son muy distintas, se concluye que las tensiones residuales no juegan un papel
relevante en la corrosién bajo tension de Zircaloy por yodo, siendo en cambio ¢l trabajado

mecanico una variable fundamental.

Existe un factor que pucde dar cuenta de las diferencias observadas por Wood (1972/3)
y Unc (1977), que csta relacionado con ¢l método de cnsayo. Wood (1972/3), usando anillos
ranurados y tensionados, trabajo con probetas en las cuales la corrosion bajo tension se
originaba en las zonas de la superficie interna de los tubos sometidas a las maximas tensiones
tensiles, que siempre se encuentran en oposicion a la ranura de la probeta. En el caso de las
experiencias realizadas por Une (1977), en las que utilizé ¢l método de expansion térmica de
un mandril, se observo que las fisuras se iniciaron en la superficie externa de los tubos; por lo
tanto, no cabe esperar diferencias en probetas con diferentes tratamientos termomecanicos, ya
que se supone que en la cara externa de los tubos las tensiones residuales derivadas del
trabajado mecanico son nulas o a lo sumo son de compresidn, si bien en este punto también

existen diferencias.

Por lo expuesto, se concluye que la diferencia estriba en el método de medida.
Efectivamente, el mismo Une (1977) utilizando la expansion mecanica de un mandril, obtuvo
corrosion bajo tensidn con fisuras iniciadas en la superficie interna de las muestras. En estas
experiencias el autor si pudo observar que tensiones residuales compresivas derivadas del
trabajado en frio provocan una disminucién en la susceptibilidad a la corrosién bajo tension.
Todo lo expuesto explica el porqué se ha observado que el umbral de tensiones para corrosién
bajo tension es afectado por la microestructura cristalina, el mayor tiempo de falla observado
en materiales recristalizados con respecto a relevados de tensiones y de éstos con respecto a
tubos no recocidos con tensiones residuales tensiles en la cara interna (Busby et al., 1975;
Wood, 1972/3),y la necesidad de aplicar mayores tensiones para provocar falla en materiales

mas duros (Wood, 1972/3).
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1.4.2.2. Deformaciones y velocidad de deformacion

Cuando se produce corrosién bajo tensién los tubos se rompen con deformaciones
menorces a las que se producen si se los tensiona a rotura en ausencia de medio agresivo. Esta
reduccidn en la ductilidad o fragilizacién es usada por muchos cientificos para medir la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension a través de la reduccidén de la deformacion de falla
por la presencia de agentes corrosivos, ya que a agentes mas agresivos corresponden mayores
reducciones en la deformacion de falla con respecto a experiencias de creep (sin agente
quimico inductor). Légicamente, las deformaciones que sufren las probetas de corrosion bajo
tension van a depender de la dureza del material, la cantidad de yodo presente, la velocidad de
deformacion, etc., por lo cual al efectuar comparaciones deben tenersc en cuenta cstos

factores.

Cuando se deforma circonio o Zircaloy en presencia de yodo, la accién de este agente
va a estar condicionada por la velocidad de deformacion, ya que si la velocidad de
deformacion es muy alta no va a haber tiempo para que ocurran reacciones quimicas; por lo
tanto, a medida que se trabaje con mayores velocidades de deformacion los resultados se
aproximaran a los obtenidos en ensayos sin yodo, o sea, a mayor velocidad de deformacién se
mide menor reduccidn en la deformacién de ruptura. Por otro lado, cuando las velocidades de
deformacién son muy bajas, el Zircaloy sufre creep por debajo de las tensiones necesarias
para que se produzca corrosion bajo tension, por lo que en este caso también se obtienen
deformaciones semejantes a las resultantes de los ensayos sin yodo. En el rango intermedio,
pucde detectarse la influencia del yodo en la deformacion de falla, sobre todo en un punto en
¢l cual la influencia es maxima. Estc punto critico corresponde a una cierta velocidad de
deformacién para la cual la influencia del yodo es méaxima. Videm y Lunde (1976)
determinaron la velocidad de deformacién critica (del orden de 107 s™), quienes la midieron
con el método de tubos presurizados. Cabe acotar que esta respuesta de la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension con la velocidad de deformacién no depende del método usado, ya que

es idéntica en SIMFEX y en tubos presurizados (Wood et al, 1975).

1.4.2.3. Concentracion de tensiones

La corrosidn bajo tension de Zircaloy por yodo de probetas con una prefisura inicial

ocurre a tensiones menores que los umbrales para corrosion bajo tension de probetas sin
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defectos superficiales. Esto indica que los umbrales de tension estan relacionados con la
formacion de fisuras. Videm y Lunde (1976) informan que para tensiones superiores a las
umbrales, la velocidad de formacion de defectos es proporcional aproximadamentc a la
tension aplicada elevada a la potencia 10. La existencia de una fisura reduce la seccién del
material traccionado, por lo cual la tension neta aplicada aumenta; ademas, de acuerdo a la
geometria de la fisura y a la profundidad de la misma se produce un efecto concentrador de
tensioncs que es descripto en fractomecanica por ¢l parametro K. El fendmeno de corrosion
bajo tension ocurre cuando se supera un valor critico de K; denominado Kjsc¢. Los valores de
Kiscc obtenidos de la literatura muestran, al igual que en otras rccopilaciones, una gran
dispersion en los resultados, aunque en este caso muchas de las diferencias se pueden explicar

a partir de la diferencia en los métodos de medida usados (Haddad, 1980).

Tucker y colaboradores, basandosc en los resultados obtenidos por Busby et al. (1975)
con tubos presurizados sin prefisuras iniciales, calcularon tedricamente el Kjgec suponiendo
que las tensiones umbrales para corrosion bajo tension sc originan en la necesidad de llegar a
Kisce en el vértice de los defectos naturalmente existentes en la superficie interna de los tubos
usados. Esta evaluaciéon ignora la formacién de fisuras por mecanismos asistidos
quimicamente. Los defectos naturales dentro de los tubos de Zircaloy son evaluados por los
autores en alrededor de 5 um de profundidad, mientras que es sabido que las fisuras formadas
por corrosion bajo tension pueden llegar a tener 100 um antes de que se llegue en ellas al
valor de Kisce. Por lo tanto, es de esperarse que estos investigadores encuentren valores de
Kiscc bajos, ya que este parametro es proporcional a la raiz cuadrada de la profundidad de la

fisura (Haddad, 1980).

Varios autores determinaron Kigec en distintos tipos de experiencias realizadas con
tubos, sccciones de tubos o mucstras de reducido espesor. Las férmulas deducidas de la
mecanica de fractura lineal elastica para calcular K en distintos sistemas tienen validez solo
cuando la fisura inicial es mucho menor que el espesor de pared a atravesar; como esta
condicioén no se cumple en estos casos, los valores obtenidos mediante la aplicacion de las
formulas de la fractomecanica lineal no son los reales, sino que tienden a ser inferiores. Esto
explicaria por qué los valores publicados por Wood (1972/3) y Cubicciotti y Jones (Haddad,
1980) son mayores, ya que cstos investigadores trabajaron con especimenes double cantilever
beam (DCB) en los cuales si se satisfacen los requerimientos para aplicar las formulas de la

mecanica de fractura lineal elastica.
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El valor de Kscc parece estar afectado por la temperatura, ya que Videm y Lunde
(1976) midieron un valor 3 veces mayor a 80°C que a 340°C. También la historia
termomecdanica previa tiene influencia, ya que se miden valores aproximadamente 25 a 100%
mayores para materiales relevados de tensiones que para recristalizados en condiciones de

igual velocidad de propagacion.

1.4.3. Caracteristicas fractograficas

El estudio de la superficie de fractura en experiencias de corrosion bajo tension muestra
la existencia de caracteristicas fractograficas multiples y dependientes de las condiciones de
trabajo. En general, existen cuatro zonas tipicas que responden a cuatro modos distintos de

propagacion, que son (Haddad, 1980):

a) Zona de iniciacion dc la fisura, adyacente a la superficie interna del tubo, de
morfologia no definida, a veces con apariencia de ataque quimico localizado, otras veces
originadas en dcfectos generados por diversos mecanismos. En general se encuentra que las
fisuras se originan en inhomogencidades microestructurales tales como bordes de grano o en
lugares donde existen inhomogeneidades quimicas tales como concentracion anormal de

elementos aleantes o impurezas.

b) Zona de propagacion intergranular. De acuerdo a las condiciones de ensayo puede

abarcar parte o toda la fractura, o incluso puede no existir.

c) Zona dc propagacion transgranular. Modo rapido de propagacién, caracterizado por la
presencia de formaciones particulares llamadas generalmente river patterns y fluting que son

caracteristicas del proceso de corrosion bajo tension.

d) Zona de ruptura ductil. Parte final de la fractura, adyacente a la cara externa de los
tubos, y que guarda similitud con la morfologia de fractura de probetas sometidas a ensayos

de creep sin yodo.

Cuando se encuentran presentes los cuatro modos de propagacion, la secuencia es la
indicada anteriormentc. Dependiendo de las velocidades de deformacién (Wood, 1974)

pueden predominar uno u otro modo; a bajas velocidades de deformacion predomina el modo
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intergranular, a altas el transgranular y a muy altas la ruptura duictil (Busby ez al., 1975),
aunque Wood (1974) encuentra lo contrario, o sea que a velocidades bajas predomina la
propagacion transgranular y a altas la intergranular. En gencral, estos cuadros se pueden
visualizar claramente en materiales recristalizados, mientras que en otros trabajados en frio o
relevados de tensiones el aspecto suele estar enmascarado por la deformacion que han sufrido

los granos.

1.4.4. Efecto de la irradiacion

Los defectos introducidos por irradiado en el Zircaloy dan como resultado un
endurecimicnto del material, caracterizado por un aumento del punto de fluencia. Se
determiné quc existe un umbral para el flujo de neutrones por cncima del cual se produce el
mencionado efecto de la irradiaciéon sobre las propiedades mccéanicas. Muestras que en
experiencias de laboratorio no sufrieron corrosion bajo tension por yodo antes de irradiar
(Wood, 1974), fallaron después de recibir un flujo neutrénico de 2,1x10* n/m?. Si se las
irradia con una dosis de 8x10* n/m? no fallan. El limite es del orden de 2x10** n/m* (para
neutrones rapidos con energias mayores a 1 Mev); los matenales irradiados por sobre este
valor sufren tales alteraciones que sus propiedades mecanicas se ascmgcjan a las de las
aleaciones endurecidas por trabajado en frio. Consecuentemente, las tensiones umbrales para
corrosion bajo tension de materiales irradiados por encima del flujo umbral son similares a las
correspondientes a materiales trabajados en frio. Se verifica que el Zircaloy irradiado por
encima del umbral es mas susceptible que el Zircaloy no irradiado y relevado de tensiones
(Wool, 1972/73, 1974) mientras que no se observan diferencias apreciables cuando el nivel de
irradiacion es inferior al umbral. En el comportamiento de los materiales irradiados no se han
observado diferencias que no sean atribuibles a la variacion de sus propiedades mecanicas

(Haddad, 1980).

1.5 MECANISMOS DE CORROSION BAJO TENSION

El fendmeno de corrosién bajo tensién de metales es conocido desde hace mas de 150
afos y a pesar de haber sido objeto de numerosas investigaciones a lo largo de todos estos
anos, dicho fenémeno aiin no ha sido satisfactoriamente aclarado. El problema es

relativamente complejo y fundamentalmente interdisciplinario. Una de las dificultades radica
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en que no se sabe qué es lo que esta ocurriendo a nivel atdmico en el fondo de la fisura. Se
espera, por lo tanto, que aparezca una técnica experimental que responda a esta pregunta, o ¢l
modelo computacional lo suficientemente sofisticado como para proveer esta informacion

(Galvele, 2001).

La susceptibilidad a la corrosion bajo tension depende de variables fisicoquimicas, tales
como el potencial electroquimico (E), la naturaleza y la concentracién de las especies
quimicas presentes en el medio (Med) y la temperatura (T); de variables metalirgicas como
ser la composicion de la aleacion (C,), el punto de fluencia (YS) y la concentracion y
movilidad de las vacancias (vac); y de variables mecanicas tales como la tension aplicada (o),
la concentracion y movilidad de las dislocaciones (disl) y la intensidad de tensiones (K;). Un
modelo que describa €l fenémeno de corrosién bajo tensién debe dar cuenta del efecto de
todas estas variables sobre la iniciacion y la propagacion de fisuras. Se advierte
inmediatamente que una de las razones por las cuales la investigacion en este campo es ardua
es debido a la cantidad de variables que intervienen y a la naturaleza interdisciplinaria de las
mismas. En principio, el objetivo final de cualquier modelo mecanistico de corrosion bajo
tension debe ser desarrollar una expresion (susceptible de verificacidn cuantitativa) para la
velocidad de propagacion de fisuras (V,) como funcion de todas las variables ya

mencionadas:
V,=f(E,Med,T,vac,C,,disl,o,..) (1.1)

De los mecanismos actualmente vigentes de corrosion bajo tension (disolucion anddica,
adsorcion, fractura fragil inducida por una pelicula, movilidad superficial) el tnico que a
partir de principios termodindmicos y metaltirgicos permite obtener una expresion, susceptible
de verificacidn cuantitativa, para la velocidad de propagacion de fisuras como funcion de las
caracteristicas del metal o aleacion y del medio circundante, es el mecanismo de movilidad

superficial (Galvele, 1987, 1993, 1996 y 2000).

Este modelo se aplica tanto a casos de corrosién bajo tensién, como fragilizacion por
metal liquido y fragilizacion por hidrégeno en el caso de sistemas que no forman hidruros,
dado que se trata de fendmenos similares a nivel atdmico. Se postula que cl avance de las

fisuras ocurre por la captura de vacancias en el vértice de la fisura en tension. La presencia de
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una fisura en una red tensionada en traccion hace que la misma actiie como concentrador de
tensiones, incrementando localmente el valor de equilibrio de la concentracién de vacancias.
Se produce asi un gradiente de concentracion de vacancias entre la zona tensionada, que tiene
un déficit de vacancias y la zona no tensionada, donde la concentracién de vacancias es la del
equilibrio. Este gradiente de concentracion de vacancias hace que las mismas migren hacia el
fondo de la fisura (o que los ad-atomos se muevan en la direccion contraria) y permite el

avance a nivel atémico de la misma (figura 1.3).

Generacion de Vacancias

Movilidad Superficial

Figura 1.3. Esquema del mecanismo de movilidad superficial (Galvele, 2001).

El paso controlante en este mecanismo es la movilidad de las vacancias a lo largo de la
superficie de la fisura y esto sera funcion del coeficiente de autodifusion superficial del metal
o la aleacion. El papel del medio circundante es modificar, ya sca favoreciendo o frenando, la
movilidad superficial de las vacancias, que se vera reflejado a través del coeficiente de
autodifusion superficial de la aleacion. Dos de los postulados cn los que se basa este modelo
son que el fenomeno de corrosidn bajo tension ocurre Unicamente a temperaturas menorcs a
0,5Tm, siendo Tr, el punto de fusién del metal en K y que las tensiones involucradas son del
tipo elastico (éste es un hecho experimental, dada la apariencia fragil de las fracturas y la poca

reduccion de area que sufren los materiales que fallan por corrosion bajo tension).
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A partir de principios termodinamicos y metalirgicos se llega a una expresion para la

velocidad de propagacion de fisuras (Vp) que esta dada por:

D, oa’ |
V,= i [exp[ KTJ l] (1.2)

donde Dj es el coeficiente de autodifusion superficial, L es ¢l camino de difusion de un ad-

atomo o vacancia (cuyo valor conservativo es 10 m), & es la méxima tensién en el fondo de
la fisura (habida cuenta de la poca deformacidn plastica que se encuentra en los procesos de
corrosion bajo tension, se la aproxima por el limite de fluencia del material), a cs el didmetro

atomico, k la constante de Boltzmann y T la temperatura en K.

En aquellos casos donde se forma un compuesto superficial sobre la aleacion, se utiliza
una ecuacion empirica para determinar el valor de D;. En la literatura se encuentra que existe
una relacién entre el coeficiente de autodifusion superficial y el cociente T,,/T, donde Ty, es el
punto de fusién del metal y T la temperatura de trabajo en K (Gjostein, 1967). Esta funcién

obtenida puede ser interpretada como la suma de dos términos de Arrhenius:
30T 13T
D, =740x107" exp| - —= |+ 0,014 x10™* exp| — —= (1.3)
RT RT

donde R es la constante de los gases, T la temperatura en K y Ty, el punto de fusién del metal
en K. Se han encontrado fuertes desviaciones de este comportamiento en presencia dc
contaminantes; sin embargo, Rhead (1970) quien estudi6 sistematicamente este fendmeno
encontro que la ecuacion (1.3) sigue siendo valida si Ty, es el punto de fusidn del compuesto

superficial (contaminante).

Se han observado casos dc corrosion bajo tension en sistemas donde no se forman
compuestos superficiales por la accion del medio. Por ejemplo, se puede citar el caso de las
aleaciones de Ag-Cd en soluciones de nitrato de plata y de perclorato de plata (Montoto et al.,
1994 y 2001) y en alcaciones de Cu-Zn en soluciones de nitrato cuprico (Giordano et al.,
1997). En estos casos se encontrd que la velocidad de propagacion de fisuras se incrementa

con el aumento de la concentracion del cation del metal mas noble en la solucion y del
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contenido del metal menos noble en la aleacién. Se concluye que la densidad de corriente de
intercambio (1,) juega un papel preponderante. Galvele y Duffo (1997) desarrollaron una

expresion que correlaciona Dg con 1,:

i N,.AFn’a*
D, =2 "GF" - (1.4)

donde i, es la densidad de corriente de intercambio, en A/m%; N, la constante de Avogadro
(6,022x1023 mo]'l); a el diametro atémico, en m; n es cl nimero de vacancias del
conglomerado, F es la constante de Faraday y AF la fraccion atdmica del metal menos noble

en la aleacion.

De esta manera es posible conocer el valor de Dg para cada caso particular. Una vez
hallado el valor de Dy se puede calcular la velocidad de propagacién de fisuras a través de la
ecuacion (1.2). Tal como se mencioné anteriormente, en los casos en los que se forma un
compuesto superficial, el valor de Dy estara dado por la expresion (1.3) y de la misma se
desprende que compuestos de bajo punto de fusion induciran un alto coeficiente de
autodifusion superficial, favoreciendo asi la movilidad de las vacancias ¢ induciendo a la
corrosion bajo tensiéon. Por otra parte, compuestos con alto punto de fusién inhibiran la
corrosién bajo tensién. La gran ventaja de este modelo es que permite predecir en qué sistcma
existira corrosion bajo tension. Para un dado metal o aleacion, con el valor del punto de fusion
de los contaminantes que pueden formarse sobre ellos en presencia de determinados medios y
tomando como limite de seguridad una velocidad de propagacion de fisuras del orden de 107"
m/s, se podra conocer cuales son los compuestos peligrosos para la corrosion bajo tension

(Galvele, 1987).

Desde que se postuld este modelo en 1987, los resultados de una gran cantidad de
trabajo experimental realizado en el laboratorio de corrosién de la CNEA, asi como datos
tomados de la bibliografia, coinciden con las predicciones del modelo de movilidad
superficial. Por ¢jemplo Bianchi y Galvele (1987 y 1994) hallaron que el cobre de alta pureza
sc fisura cn argdén contaminado con CuCl a 200° C, donde previamente se habia medido una
alta movilidad superficial. Duffo y Galvele (1988, 1990a, 1990b, 1993a y 1993b) y Duffo
(1990) hallaron que las aleaciones dc plata sufren corrosion bajo tension en una gran variedad

de medios unicamente cuando se forman sobre su superficie compuestos de bajo punto de
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fusion. Ademas, las velocidades de propagacion medidas son similares a las predichas por el
modelo. El acero inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruro de magnesio sufrc una
transicion de fisuracion intergranular a transgranular dependiendo del potencial. Dicho
fenomeno fue explicado por Manfredi e al. (1987) utilizando cste mecanismo. Duffo ef al.
(1988) encontraron que la dependencia con la temperatura de la velocidad de propagacion de
fisuras para el acero inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruro de litio era similar a la
predicha por el mecanismo. Mediante este modelo también fue posible interpretar la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension del a-latén en soluciones de fosfato, trifosfato y
pirofosfato (Rebak y Galvele, 1989). Datos de propagacion de fisuras en accros para dlabes de
turbinas tomados de la bibliografia fueron analizados por Galvele (1990), quien encontrd que

dichos datos pucden ser interpretados en base al mecanismo de movilidad superficial.

Mas recientemente, Giordano et al. (1997) y Montoto et al. (2001) encontraron que cn
sistemas que sufren corrosion bajo tension y donde no se forma un compuesto superficial, la
velocidad de propagacién de fisuras es proporcional a la corriente de intercambio tal como lo
predicen las ecuaciones (1.2) y (1.4). Serebrinsky et al. (1999) y Serebrinsky (2000)
estudiaron el efecto de la velocidad de deformacion sobre la velocidad de propagacién de
fisuras en numerosos sistemas y los resultados fueron explicados a través de este mecanismo.
Alvarez et al. (2000) estudiaron la corrosion bajo tensién de monocristales de Ag-Au en
diversos medios y hallaron que la variacion de la velocidad de propagacion de fisuras con el
potencial es una consecuencia de cambios en la movilidad superficial de la Ag inducida por el
medio; mientras que la variacion de la velocidad de propagacion de fisuras con la velocidad
de deformacion esta relacionada con cambios en la tension alcanzada en la punta de la fisura,
ambas conclusiones en concordancia con las predicciones del mecanismo de movilidad

superficial.

Recientemente se ha investigado el fenomeno de corrosion bajo tension de circonio y
Zircaloy-4 en soluciones acuosas de halogenuros (Farina, 2001; Farina et al., 2002a y Farina
et al., 2002b), en las cuales se encuentra corrosion bajo tension a potenciales electroquimicos
superiores al de picado. En dicho trabajo se evaluo la aplicabilidad de diversos mecanismos
de corrosidn bajo tensidn, llegandose a la conclusion que el mecanismo de movilidad

superficial es el iinico que da cuenta de los resultados obtenidos.
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1.6 OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO

Con el objeto de entender el fendmeno de PCI, se cncuentra en la literatura que la
corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en vapores de yodo ha sido ampliamente estudiada a
300°C simulando las condiciones cxistentes en un reactor, y los resultados fueron objeto de
una revision por parte de Cox (1990a). Sin embargo, algunos autores han demostrado que este
fenémeno puede ser simulado en el laboratorio a bajas temperaturas empleando para ello
soluciones de yodo en metanol (Cox, 1977 y Schuster y Lemaignan, 1989). Elayaperumal et
al. (1972/3) estudiaron la corrosion bajo tensién del Zircaloy-2 en soluciones metanolicas de
yodo a ebulliciéon y encontraron que la susceptibilidad al fendémeno aumenta con la
concentracion de yodo pero que es independiente del potencial electroquimico aplicado. A su
vez, Cox (1975), quien estudié la susceptibilidad a la corrosion bajo tensién de las aleacioncs
de circonio en soluciones de yodo en diversos solventes organicos, determind que se pueden
distinguir dos grupos de solventes: aquellos en los que la fisuracion solo se produce sobre
especimenes prefisurados y aquellos en los que la corrosion bajo tensién se produce sobre
cualquier tipo de espécimen. Estos dos grupos se diferencian entre si por el grado de
estabilidad del complejo formado entre cl yodo y dichos solventes. A su vez, Mori et al.
(1966) estudiando la corrosion bajo tension del circonio y del titanio en HCI disuelto en tres
alcoholes diferentes, determinaron que el tiempo de fractura de los especimenes aumenta
conforme se incrementa la masa molecular del alcohol emplcado. De este trabajo surge la
posibilidad de que la susceptibilidad a la corrosion bajo tension del circonio y sus aleaciones

en presencia de yodo dependa del tamaiio de 1a molécula de solvente empleado.

El presente trabajo estd orientado hacia la determinacion del mecanismo operante en la
corrosion bajo tension de circonio y sus aleaciones en presencia de yodo (en particular el
Zircaloy-4, debido a su importancia tecnologica), tema que ha sido objeto de diversas
investigaciones pero quc aun no ha sido esclarecido. Se han propucsto numerosos
mecanismos de corrosion bajo tension, entre ellos el mecanismo de disolucion anddica, de
fragilizacion por hidrogeno y de adsorcion, pero no existe acuerdo generalizado sobre este
punto. En el presente trabajo se¢ aplicara el mecanismo de movilidad superficial (Galvele,
1987), que ha mostrado ser el mas promisorio en la interpretacidén y prediccion de casos de
corrosién bajo tension. Dicho mecanismo ha sido aplicado satisfactoriamente a numerosas
aleaciones de estructura fcc en diversos medios como ya ha sido mencionado anteriormente, y

promete dar una explicacién del fendmeno.
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Teniendo en cuenta los antecedentes encontrados en la literatura, se decidid incluir
dentro de la linea de trabajo un estudio sistematico de la susceptibilidad a la corrosién bajo
tension del circonio y Zircaloy-4 en soluciones de yodo en diversos alcoholes a temperatura
ambiente, analizando también la posible existencia de algiin otro tipo de ataque localizado que
pudieran sufrir estos materiales. Por otra parte es bien conocido el hecho de que el circonio es
avido de hidrégeno y forma hidruros fragiles que también podrian ser causantes de la
fragilizacion que sufre el material en dichos medios, razon por la cual también se evaluo esta
posibilidad. Como consecuencia de todo lo antedicho y con el objeto de dilucidar el
mecanismo operante en la corrosion bajo tension de estos materiales, resulta interesante
ampliar el estudio de la corrosion bajo tensién de circonio y Zircaloy-4 incluyendo el estudio
del fendmeno de corrosion bajo tension de otro metal de estructura hep como lo es el titanio,
dcbido a las similitudes que guarda ¢l mismo con el circonio, tanto desde el punto de vista de
la estructura cristalina como del comportamiento electroquimico. La importancia tecnolégica
del titanio es indiscutible y este hecho queda demostrado por la cantidad de literatura
existente relacionada con el tema (Hardie, 1988; Lynch, 1988; Hollis y Scully, 1993a; Simbi,
1996). Sin embargo, es menester aclarar que el comportamiento del titanio suele variar mucho
cuando este elemento se encuentra aleado aun en pequeiias proporciones, y que la literatura
existente sobre susceptibilidad a la corrosién bajo tension de titanio puro o comercialmente

puro €s ¢scasa.
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1- INTRODUCCION

La técnica experimental utilizada para determinar la susceptibilidad a la corrosion bajo
tension fue la de traccion a velocidad de deformacion constante y a potencial libre, hasta la
rotura del espécimen. Las variables a determinar son el tiempo de fractura, el porcentaje de
deformacion a la ruptura y la velocidad de propagacion de las fisuras. También se realizaron
cnsayos de traccion interrumpidos, ensayos estaticos con ¢l objeto de evaluar la existencia de

ataque intergranular y la medicidn de la velocidad de corrosion en monocristales de circonio.

2.2- PREPARACION DE LAS PROBETAS

2.2.1. Materiales

Se utilizaron alambres de circonio 99,5% (Johnson-Matthey), Zircaloy-4 (Teledyne
Wah Chang) y titanio 99,7% (Metals Research Limited) de aproximadamente 1 mm de
diametro. Se cortaron trozos de 18 cm de largo para realizar los ensayos de traccion y de
aproximadamente 2 c¢cm de largo para rcalizar los ensayos estaticos. Las composiciones

quimicas (Yoem/m) de los materiales utilizados se muestran en la Tabla 2.1.

2.2.2. Tratamientos térmicos

Los especimenes fueron desengrasados en éter etilico a ebullicion y posteriormente
secados con aire caliente. Luego fueron recocidos en fase o en atmosfera de argéon (240 mm
Hg) durante 2 h a 750°C en el caso de Zircaloy-4 y titanio, y durante 48 h a 800°C en el caso
de circonio. El recocido se efectud en tubos de cuarzo envolviendo las muestras con laminas
de tantalio para evitar la contaminacion con silicio. Luego del recocido las muestras se
dejaron enfriar en el horno durante 24 horas. El recocido prolongado cn ¢l caso del circonio

tuvo por objeto aumentar el tamafio de grano, que resulté ser de 80 pm aproximadamente.
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Previo a la realizacion de los ensayos, los alambres fueron nuevamente desengrasados con

acetona y secados con aire caliente.

Tabla 2.1. Composicion quimica (% m/m) de las aleaciones utilizadas en el presente trabajo.

(ND=no detectado, D=detectado)

Elemento Circonio Zircaloy-4 Titanio
Fe 0,06 0,254+0,01 0,080
Cr 0,01 0,1310,01
Al 55ppm
Sn <0,01 1,74+0,01
Si <0,0025 <0,002D 92ppm

B <0,00004 <0,002ND 0,3ppm
Bi <0,002ND
Co <0,0015 <0,02ND <10ppm
Cu 0,0025 ~0,05 <25ppm
Mg <0,001 <0,0005D <10ppm
Ni <0,004 <0,0005ND <35ppm
Mo <0,0025 <0,0005ND <10ppm
Ti 0,0025 <0,0005ND balance
\% <0,003 <0,02ND
O 0,1 0,13 0,110
H 0,0052+0,0011 0,0012+0,0008 0,003
C 0,022
N 0,0027 0,011
Al 0,0055
Zr balance Balance

2.2.3. Propiedades Mecénicas

A partir del trazado de curvas carga-deformacién a distintas velocidades de deformacion
(€), sc determinaron las siguientes propiedades mecéanicas de los materiales utilizados:
tension de fluencia (og2), porcentaje de deformacidn a la ruptura (g) y tensidén de ruptura

(ours). Las curvas tensidn-deformacion para Zircaloy-4 a distintas velocidades de
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deformacion se muestran en la figura 2.1 y la curva de traccion de titanio a velocidad lenta de
deformacion (8x10° s) se observa en la figura 2.2. Los resultados de los paramctros

mecanicos determinados se cncuentran en la Tabla 2.2.
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Figura 2.1. Curvas de traccion de Zircaloy-4 a distintas velocidades de deformacidn.
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Figura 2.2. Curva de traccidn de titanio a velocidad lenta de deformacion.
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Tabla 2.2. Propiedades mecanicas de los materiales utilizados.

£(s") &(%) Go2(MPa)  oyrs (MPa)

6,7x10 17,542,5 280+10 46010

6,4x107 18,0+2,5 290+10 480+10

Zircaloy-4 6,4x10™ 19,0+2,5 340£10 520£10
6,4x10” 16,0£2,2 370+10 510£10

6,5%107 12,0+1,7 46010 545+10

circonio 3x10°® 16,5+2,5 316+10 445+10
titanio 8x10° 8,10£0,15 1831 295+1

En la figura 2.3 se muestra el aspecto ductil de la superficie de fractura de una probeta
de Zircaloy-4 traccionada al aire a una velocidad de deformacion de 4,7x10° s™'. En la figura
2.4 se muestra la superficie de fractura al aire de circonio deformado a la misma velocidad de
deformacion y en la figura 2.5 sc muestra la supcrficie de fractura al aire de titanio. En todos
los casos se observo la deformacion a la ruptura sufrida por el material y la presencia de

hoyuelos o dimples que caracterizan la fractura ductil.

Figura 2.3. Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 traccionado al aire.

Velocidad de deformacién 4,7x10° s
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Figura 2.4. Superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado al aire.

Velocidad de deformacion 4,7x10° s

Figura 2.5. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado al aire.

Velocidad de deformacion 4,7x10°s™'.
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2.3- SOLUCIONES EMPLEADAS

Los ensayos se llevaron a cabo en soluciones de yodo en distintos alcoholes: metanol,
etanol, 1-propanol, l-butanol, l-pentanol y l-octanol. En la mayoria de los casos la
concentracion de yodo utilizada fue de 10 g/L y para la preparacién de las soluciones se
emplearon reactivos de pureza analitica. Algunas experiencias se llevaron a cabo a menores
concentraciones de yodo, tal como serd indicado oportunamente. Todas las experiencias se

efectuaron a temperatura ambiente.

En la Tabla 2.3 se detallan las conductividades de todas las soluciones empleadas (para
una concentraciéon de yodo de 10g/L). A modo de comparacién, se menciona que la
conductividad de una solucién de KC1 10 molal (0,0075 g de KCI por kg de H,0) es

aproximadamente 14 pS/cm y la del agua de mar es 5,3x10* pS/cm.

Tabla 2.3. Conductividad eléctrica de las soluciones empleadas.

Solucion Conductividad (uS/cm)

metanol+I, 45,0
ctanol+I; 33,5
1-propanol+I, 23,0
1-butanol+I; 16,0
1-pentanol+I, 28,0
1-octanol+I]; 5,1

2.4- MEDICION DEL POTENCIAL DE CORROSION

Se midi6 la evolucion del potencial de corrosion con el tiempo durante 3 horas, de
alambres de circonio y Zircaloy-4 cn las soluciones alcohdlicas de yodo mencionadas mas
arriba. Las probetas empleadas fueron desengrasadas con acetona y a efectos de obtener
superficies libres de imperfecciones y asegurar una buena observacion en el microscopio
electrénico de barrido (Philips SEM 500), se las someti6 a un pulido quimico durante 30 s en
una solucion 10% HF + 40% HNO; + 50% agua; luego se las enjuagd con agua,

posteriormente con etanol y por ultimo se las secd con aire caliente.
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Los potenciales de corrosion fueron medidos frente a un electrodo de Ag/Agl preparado
en el laboratorio, segin el siguiente procedimiento (Janz, 1961): un alambre de Ag pura,
previamente inmerso unos instantes en amoniaco concentrado y luego desengrasado con
acetona, se introduce en una solucién de KI 0,1M y se le hace circular una corriente anddica
de 0,25 mA/cm® durante 40 minutos. Luego, el electrodo se enjuaga y se lo deja estabilizar
durante al menos 24 hs. en solucién de KI. El electrodo de Ag/Agl obtenido de esta forma cs
estable y permite realizar mediciones en medios no acuosos conteniendo yodo, donde la
utilizaciéon de los tradicionales electrodos de calomel o de sulfato mercurioso no es
recomendable dado que pueden contaminar las soluciones con otros tones y por el hecho de
que la presencia de agua tiene gran influencia sobre la pasividad de los materiales en estudio,

modificando el potencial de corrosiéon del sistema a medir.

2.5- ENSAYOS ESTATICOS

A fin de determinar la existencia y velocidad del ataque intergranular, se expusieron
alambres de circonio, Zircaloy-4 y titanio de aproximadamente 2 cm de longitud en las
soluciones antes citadas. Los tiempos de exposicion variaron entre menos de | hs y 1 semana.
Luego, los alambres fueron incluidos metalograficamente y se midid, en caso de existir, la
penetracion del ataque intergranular. En particular, en ¢l caso de titanio se evalud el efecto de

la concentracion de yodo, utilizandose soluciones de yodo cn mectanol de 0,1, 1 y 10 g/L.

2.6- ENSAYOS EN MONOCRISTALES DE CIRCONIO

Monocristales cilindricos de circonio de 99,7% de pureza (crecidos en el grupo Dafio
por Radiacién de la Unidad Actividad Materiales de la CNEA) de aproximadamente 6 mm de
diametro y 9 mm de largo fueron expuestos durante 11 dias a soluciones de yodo en metanol,
1-propanol y 1-pentanol con el objeto de determinar la vclocidad de corrosion generalizada.
Previo a la realizacion de las experiencias, los monocristales fueron pulidos hasta papel de
carburo de silicio malla 1000, decapados en solucidén 40% HNO; + 10% HF + 50% H,O
durante 30 s, desengrasados con acetona y secados con aire caliente. El contenido de circonio
en solucién fue determinado por medio de la técnica de fluorescencia de Rayos X por

reflexion total y sc calculd la velocidad de corrosidn a partir de dicho valor, el tiempo de
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exposicién y el area de los monocristales empleados. El equipo utilizado para la
determinacién del contenido de circonio en solucién es un espectrometro dispersivo en
energias, con un modulo de dispersion total con doble deflector y colimador, un detector de Si
(Li) CANBERRA modelo SL30175, con ventana de Berilio de 8 um, un amplificador
ORTEC modelo 672 y tarjeta multicanal NUCLEUS PCAIIL. Como fuente de excitacion se
utilizé un tubo de rayos X con anodo de molibdeno. El andlisis espectral sc realizé con el
programa AXIL y las curvas de calibracion con ¢l método de regresion de cuentas vs.

concentracion del programa QXAS.

2.7- ENSAYOS DE TRACCION

Los ensayos de traccién se efectuaron empleando una celda de vidrio convencional, al
potencial libre y velocidades de deformacion inicial comprendidas entre 4,7x10°® s'y9,6s"
hasta la rotura del espécimen, luego de la cual, los alambres fueron observados, tanto su
superficic lateral como su superficie de fractura, con un microscopio clectrénico de barrido.
Algunos ensayos fueron llevados a cabo a potencial controlado, empleando para ello un
electrodo de Ag/Agl fabricado en el laboratorio (Janz, 1961). La velocidad de propagacién de
fisuras se calculd dividiendo la longitud de la zona fragil obscrvada en la superficie dc
fractura por el tiempo de ruptura (Vp.facwra). Posteriormente los alambres fucron incluidos
metalograficamente y se observaron cn corte con el objeto de determinar la presencia y
morfologia del ataque. De este modo, también se midid la longitud de la fisura mas larga, la
cual dividida por el tiempo de duracion del ensayo proporciona un método alternativo para
calcular la velocidad de propagacion de fisuras (Vp.cone). Ademas, se llevaron a cabo ensayos

de traccidn lenta tanto al aire como en cada uno de los alcoholes puros.

Los ensayos de traccion a velocidad de deformacién constante se llevaron a cabo en una
maquina de traccion HOUNSFIELD TENSOMETER modificada para obtener bajas
velocidades de deformacion. Esta maquina consta principalmente de dos mordazas que
sujetan a la probeta en estudio, una fija y otra accionada por un sistcma de tornillo sin fin y un
reductor de velocidad conectado a un motor. Con esta maquina se pueden obtener velocidades
de deformacién comprendidas entre 4,6x10° sy 2,5x102 s, Los ensayos de traccién a
velocidad de deformacidn ultrarrapida (9,6 s se llevaron a cabo con una maquina disefiada y

construida en la CNEA. Se trata de una maquina de caida de peso similar a la descripta por
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Diegle y Vermilyea (1985). Los alambres son traccionados a ruptura dejando caer un peso de
13,6 kg desde una altura de 0,69 m sobre una base que se encuentra solidaria a un eje que
termina en la mordaza inferior de la maquina. Tomando la longitud inicial entre mordazas

igual a 0,103 m, se obtiene una velocidad de deformacién inicial igual a 9,6 s

La celda usada para los ensayos de traccion consta de un cuerpo de 30 cm’ de capacidad
por donde pasa la probeta (figura 2.6). Dicha probeta se cierra lateralmente con tapones de
Teflén por cuyos orificios emergen los extremos de la probcta. Estos se ajustan con pequefios
tapones de goma de silicona, que se comprimen con tornillos de Lucite. Este disefio permite el
desplazamiento de la probeta sin pérdidas de solucién. Para evitar que durante la traccion
ingresc a la celda nueva superficic de alambre, la cclda se acopld a la mordaza moévil por
medio de una polea. Con el fin de evitar corrosion por rendijas se recubrieron los sectores de
la probeta adyacentes a los tapones de silicona y debajo de los mismos con grasa siliconada de

alto vacio, dejando sélo la superficie central de la muestra libre y expuesta a la solucion.

Figura 2.6. Celda dc corrosion para la realizacion de los ensayos de traccion.: tapon de
Teflén, 2: tapon de Lucite, 3: tapdn de goma de siliconas, 4: contraelectrodo de platino, 5:
probeta en traccion, 6: electrodo de referencia y capilar de Luggin, 7-8: entrada y salida de

nitrogeno.
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2.8- ENSAYOS DE TRACCION INTERRUMPIDOS

Sobre los tres materiales se¢ realizaron ensayos de traccién a velocidad lenta de
deformacion interrumpidos previo a la rotura de los especimenes, con el objeto de discernir
las distintas ctapas de la fisuracion y la velocidad de avance de la fisuracion intergranular en
funcion del tiempo. Los ensayos fueron interrumpidos a tiempos comprendidos entre un 25 y

un 96% del tiempo total de fractura, aproximadamente.
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1- MEDICION DEL POTENCIAL DE CORROSION

En primer término se midié la evolucion temporal del potencial de corrosién del
circonio y del Zircaloy-4 en todas las soluciones de yodo en alcoholes en las cuales se
llevaron a cabo ensayos de susceptibilidad a la corrosion bajo tensidn (metanol, etanol,
1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol) y los resultados sc muestran en las figuras 3.1
y 3.2, respectivamente. Dichos graficos también incluyen los resultados obtenidos en
soluciones alcohdlicas de yodo a las cuales se les agregaba cantidades medidas de agua, y
cuya descripcion se realizard mas adelante. Las mediciones se realizaron contra un electrodo

de Ag/Agl.

En el caso de circonio se observa que en la solucién de yodo en metanol, el potencial de
corrosion decrcce unos pocos milivoltios desde el inicio del ensayo y se mantiene constante a
partir de los 2000 s. En las soluciones de yodo cn etanol, 1-propanol, 1-butanol y 1-pentanol,
el potencial de corrosion decrece abruptamente durante la primera hora de ensayo; tiempo a
partir del cual alcanza un estado cuasi estacionario. Finalmente, en solucién de yodo en 1-
octanol, el potencial de corrosion aumenta 100 milivoltios durante los primeros 1000 s, y
luego decrece lentamente sin alcanzarse el estado estacionario luego de las 3 horas de ensayo.
Para el Zircaloy-4 cn soluciones de yodo en metanol, el potencial decrece unos pocos
milivoltios durante los primeros minutos y luego crece muy lentamente durante las 3 horas de
ensayo. En las soluciones de yodo en etanol, 1-propanol y 1-butanol, el potencial de corrosién
decrece con el tiempo llegando a un valor estacionario luego de 3 horas de ensayo.
Finalmente, en las soluciones de yodo en l-pentanol y l-octanol, luego dc un suave
incremento inicial del potencial de corrosion, éste decrece lentamente con el tiempo durante

las 3 horas de ensayo.
Con el objeto de evaluar el efecto de la presencia de pequefios contenidos de agua sobre

el potencial de corrosion, se midid la evolucién de dicho potencial en circonio en soluciones

de yodo en etanol + 5% de agua, e yodo en I-propanol + 5% de agua (figura 3.1).
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Figura 3.1. Evolucién con el tiempo del potencial de corrosion del circonio en soluciones de

yodo en alcoholes.
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Figura 3.2. Evolucién con el tiempo del potencial dc corrosion de Zircaloy-4 en soluciones de

yodo en alcoholes.
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En el caso de circonio cn soluciones de etanol y 1-propanol con 5 % de agua, el
potencial de corrosién aumenta con el tiempo y presenta numerosas oscilaciones. Sin
embargo, luego de casi 3 horas la tendencia es a estabilizarse. En el caso de Zircaloy-4
expuesto a soluciones de etanol con agua (figura 3.2), tanto con contenidos de 1 % de agua
como con contenidos de 5 % de agua, el potencial de corrosion presenta bastantes
oscilaciones; pero a diferencia de lo que ocurre en las soluciones anhidras, el potencial
aumenta durante 1 o 2 horas, luego tiene un descenso abrupto y se cstabiliza en un valor que
depende del contenido de agua de la solucidn. Aquella que contiene mayor porcentaje de agua

alcanza, luego de las 3 horas, un potencial de corrosion mayor.

Se puede observar que para ambos materiales, en las soluciones ensayadas, al aumentar
el contenido de agua el potencial de corrosién sc hace mas noble que en ausencia de agua,
indicando la tendencia a pasivarse tanto del circonio como del Zircaloy-4. En la figura 3.3 se
resumen todos los resultados obtenidos de potenciales de corrosion luego de 3 hs de

exposicion a las soluciones alcoholicas.
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Figura 3.3. Potencial de corrosion del circonio y Zircaloy-4 en soluciones alcohélicas de yodo

(3 hs de exposicidn). Soluciones anhidras y con distintos contenidos de agua.
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3.2- ATAQUE INTERGRANUILLAR

Luego de tres horas de exposicion a las soluciones de yodo en alcoholes, se encontraron
signos de ataque intergranular en circonio y Zircaloy-4, hecho quc motivd un estudio
sistematico de este fendmeno. Cabe destacar que la similitud en el comportamiento
clectroquimico del titanio y el circonio, asi también como el hecho de que ambos matcrialcs
poseen la misma estructura cristalina (hcp), motivo el estudio del ataque intergranular sobre
titanio, asi también como la susceptibilidad a la corrosion bajo tensiéon de dicho metal.
Alambres de circonio, Zircaloy-4 y titanio fueron expucstos a las soluciones de yodo en los
diversos alcoholes: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y l-octanol en
concentraciones de 10g/L. Al retirar los alambres de las soluciones, estos fueron incluidos
metalograficamente y obscrvados al microscopio dptico. Los tres materiales cstudiados son
susceptibles al ataque intergranular en ausencia de tensiones en las soluciones alcoholicas de
yodo. En la figura 3.4 se observa en corte metalografico ¢l avance del ataque intergranular

luego de 7,5 horas de exposicidn a una solucion de yodo en metanol.

Figura 3.4. Avance del ataque intergranular cn circonio expuesto durante 7,5 horas a una

solucion 10 g/L de yodo en metanol.

Se midié la profundidad del ataque intergranular en funcion del tiempo de exposicioén y
los resultados para circonio se muestran en la figura 3.5. Se observa que la mayor profundidad
de ataque se obtiene en la solucion de metanol en la cual, a partir de 20 horas de exposicion,

el ataque llega al radio del alambre, y los mismos se fracturan con solo manipularlos,
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originando superficies de fractura de morfologia exclusivamente intcrgranular (figura 3.6). En
la solucidén de etanol, la profundidad del ataque disminuye notoriamente y sigue
disminuyendo atin mas en las soluciones de los alcoholes superiores. Los resultados obtenidos
en 1-butanol, que se encuentran comprendidos entre los de 1-propanol y los de 1-pentanol; y

los de 1-octanol, que son similares a los obtenidos en 1-pentanol; no se representan con el

objeto de simplificar el grafico.
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Figura 3.5. Profundidad del ataque intergranular en funcién del tiempo para circonio expuesto

a soluciones de yodo 10g/L en diversos alcoholes.

Los resultados obtenidos en Zircaloy-4 se encuentran en la figura 3.7. Si bicn en
Zircaloy-4 la velocidad con la que avanza el ataque es levemente inferior al caso del circonio,
el comportamiento general es similar. La mayor velocidad de ataque se cncuentra en la
solucion de metanol en la cual, a partir de las 100 horas de exposicion, el ataque llcga al radio
del alambre. En la solucion de etanol, la velocidad del ataque disminuye y dicha tendencia
continia en los alcoholes superiores. Los resultados obtenidos en 1-propanol, 1-butanol,
1-pentanol y 1-octanol son muy similares (por ese motivo, de esos cuatro alcoholes sélo se
incluyen los resultados correspondientes a I-butanol y 1-pentanol). En la figura 3.8 se
muestran los resultados obtenidos en titanio. Se puede observar una tendencia idéntica a la

obtenida con los otros dos materiales: a mayor tamaiio de la molécula de alcohol, menor es la
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velocidad de propagacion del ataque intergranular. A modo dc comparacion, en la figura 3.9,
se muestra la profundidad del ataque intergranular en funcion del tiempo en solucion de yodo
en metanol para los tres materiales ensayados. Se puede observar que el ataque intergranular
avanza mas rapidamente en circonio y que la velocidad de avance en Zircaloy-4 es similar a la

de titanio.

Figura 3.6. Superficie de fractura integramente intergranular de un alambre de circonio

expuesto mas de 20 hs a la solucién de yodo en metanol y fracturado a mano.
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Figura 3.7 Profundidad del ataque intergranular en funcidn del tiempo para Zircaloy-4

expuesto a soluciones de yodo 10g/L en diversos alcoholes.
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Figura 3.8. Profundidad del ataque intergranular en funcién del tiempo para titanio expuesto a

soluciones de yodo 10g/L en diversos alcoholes.
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Figura 3.9. Profundidad del ataque intergranular cn funcidn del tiempo para circonio,

Zircaloy-4 y titanio expuesto a soluciones de yodo 10g/L en metanol.
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Con el objeto de determinar de qué manera depende la profundidad del ataque con el
tiempo y la concentracion de especics reactivas sc estudid la velocidad del ataque
intergranular de titanio variando la concentracidon de yodo. Para cllo se emplearon soluciones

de 10, 1 y 0,1 g/L de yodo en metanol y los resultados sc muestran en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Penetracion del ataque intergranular de titanio en soluciones de yodo en

metanol para distintas concentraciones de yodo.

Se encontré que la relacion entre la profundidad del ataque y el tiempo de exposicidn en
escala doble logaritmica cs lincal y las pendientes son cercanas a 0,5 para todas las
concentraciones. Este hecho confirma que se trata de un proceso difusivo, dado que la
penetracion del ataque aumenta con la raiz cuadrada del tiempo (ver pag. 46, figura 3.9). De
esta manera sc puede concluir que el ataque intergranular se debe a disolucion de los bordes

de grano controlado por la difusién de yodo.
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Finalmente, se estudio el efecto de la velocidad de enfriamiento del Zircaloy-4 sobre la
susceptibilidad al ataque intergranular. Estos ensayos se realizaron teniendo cn cuenta que el
ataque intergranular de dicha aleacion podria deberse a la segregacién de impurezas al borde
de grano durante enfriamientos lentos. Para evaluar dicha hipétesis, se realizé un templado cn
agua de Zircaloy-4 recocido a 750°C durante 2 horas. Posteriormente se midio la penetracion
del ataque intergranular en funcién del tiempo en solucion de 10 g/L de yodo en metanol y los
resultados hallados resultaron similares a los obtenidos con el material enfriado en el horno,
con lo que sc concluye que, de ocurrir, la segregacion de impurezas en el limite de grano no

tiene efecto sobre la susceptibilidad al ataque intergranular del Zircaloy-4.

3.3- VELOCIDAD DE CORROSION DE MONOCRISTALES DE CIRCONIO

Para determinar si las diferentes velocidades de ataque intergranular del circonio en
soluciones de yodo en diferentes alcoholes, eran debidas al hecho de que estas soluciones
producen diferentes velocidades de corrosion sobre la matriz de circonio, monocristales de
este material fueron expuestos a soluciones de yodo en metanol, 1-propanol y 1-pentanol con

el objeto de determinar la velocidad de corrosién generalizada.

El contenido de circonio en solucion fue determinado por medio de la técnica de
fluorescencia de Rayos X por reflexion total, y a partir de dicho valor, el tiempo de
cxposicion y el arca de los monocristales empleados se calculd la velocidad de corrosion. Los

resultados se muestran en la Tabla 3.1.

Si bien se observa gran dispersion en los resultados, no existe ninguna tendencia
definida y, aparcntemente, en las soluciones de yodo en metanol, 1-propanol y 1-pentanol, la
velocidad de corrosidn es la misma. Los monocristales fueron posteriormente observados en
el microscopio electronico. El monocristal expuesto a yodo en metanol muestra una superficie
lisa a excepcion de una zona de ataque generalizado. El monocristal ¢xpuesto a solucion de
yodo en 1-propanol muestra una superficie lisa con algunas picaduras pequefias, que pueden
haber sido ocasionadas durante el proceso de decapado. Finalmente, el monocristal expuesto a

la solucion de yodo en 1-pentanol presenta zonas atacadas, especialmente en los bordes.
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Tabla 3.1. Velocidades de corrosion de monocristales de circonio expuestos a soluciones

10 g/L de yodo en metanol, 1-propanol y 1-pentanol

Alcohol empleado como Velocidad de corrosién Velocidad de corrosién promedio
solvente (n1g/cn12.11) (n1g/cn12.h)
metanol 7,55x10™
metanol 3,55x10'4 6,33x104 N 5,80x10'5
metanol 4,21x10°
metanol 1,38x1 0

1-propanol 3,02x10™
I-propanol 1,17x10™ 2,0x107 £ 0,9x10"
1-pentanol 1,62x10™
1-pentanol 7,4x10'4 6,4x10“‘ N 6,3x10'4
1-pentanol 6,27x107
1-pentanol 1,21x10™

3.4- SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION BAJO TENSION

3.4.1. Ensavos de traccion lenta

3.4.1.1 Ensayos de traccion lenta en circonio

Se realizaron ensayos de traccidon de circonio a velocidad lenta de deformacion
(4,7x10° s ya temperatura ambiente en soluciones de yodo en distintos alcoholes: metanol,
etanol, 1-propanol, 1-butanol y l-pentanol. También se hicieron ensayos cn los mismos
alcoholes puros y al airc. Sc encontré que la deformacion a la ruptura en los alcoholes puros
se encuentra dentro de la banda de dispersion de los resultados obtenidos al aire, la cual esta
comprendida entre 14% y 19%. En las soluciones de yodo se ha encontrado un marcado
descenso en la deformacién a la ruptura lo que pone de manifiesto la existencia del fendmeno
de corrosion bajo tension. Los resultados se muestran en la figura 3.11. En la solucién de
yodo en metanol, la deformacién a la ruptura desciende a valores comprendidos entre 0,2% y
0,4%, siendo en este sistema donde ¢l circonio es mas susceptible al fenomeno. En las
soluciones de yodo en etanol la deformacién a la ruptura es del orden del 2%; y en general, sc

encuentra que al aumentar el nimero de dtomos de carbono del alcohol (cs decir, el tamario de

49




Resultados experimentales

la molécula), la deformacion a la ruptura se acerca a los valores obtenidos al aire,

registrandose una menor susceptibilidad al fendmeno de corrosién bajo tension.
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Figura 3.11. Deformacion a la ruptura de alambres de circonio traccionados en solucién de
yodo en alcoholes. Velocidad de deformacion: 4,7x10°s™.

Luego de los ensayos, las superficies laterales y las superficies de fractura de las
probetas fueron observadas en el microscopio electronico de barrido. Se encontroé que tanto
los alambres traccionados en aire como aquellos traccionados en los alcoholes puros,
presentaban una superficie de fractura de apariencia similar (figura 2.4), sin evidencias de
zona fragil y con dimples caracteristicos de una fractura ductil. En la superficie lateral de
estos alambres no se encontraron fisuras. Por su parte, los alambres traccionados en las
soluciones de yodo en alcoholes presentaron en todos los casos numerosas fisuras latcrales
perpendiculares a la direccion de traccion con morfologia intergranular. En particular, las
probetas traccionadas en solucion de yodo en metanol, ademas de las fisuras, prescntaban
bordes de grano severamente atacados (figura 3.12). En el caso de los alambres traccionados
en etanol con yodo se observd, ademas de fisuras, la existencia de picaduras de diversos
tamaifios y uniformemente distribuidas en la muestra (figura 3.13). Las superficies laterales de
las probetas traccionadas en 1-propanol, 1-butanol y 1-pentanol presentan también numerosas

fisuras (figura 3.14).
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Figura 3.12. Superficie lateral de un alambre de circonio traccionado en solucion de
yodo en metanol (10g/L). Fisuras perpendiculares a la direccion de traccion.

Velocidad de deformacién: 4,7x10% ™.

Figura 3.13. Superficie lateral de un alambre de circonio traccionado en solucién de
yodo en etanol (10g/L). Ademas de las fisuras se observan numerosas picaduras.

Velocidad de deformacién: 4,7x10° ™.
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Figura 3.14. Superficie lateral de un alambre de circonio traccionado en solucion de
yodo en 1-butanol (10g/L). Fisuras perpendiculares a la direccion de traccion.

Velocidad de deformacién: 4,7x10% s

En todas las soluciones, las superficies de fractura son similares: se encuentra
primeramente una zona de ataque intergranular, seguida de una zona de fractura fragil del tipo

transgranular y un ligamento final que rompe por sobrecarga en forma ductil (figuras 3.15 a

3.19).

La fisuracién transgranular en materiales de estructura hcp ocurre a lo largo de
determinados planos cristalograficos (plano basal) (Cox, 1990b), pero en una muestra
policristalina como es ¢l caso de los alambres traccionados en el presente trabajo, es poco
probable la correcta orientacion de dichos planos, de forma que la fisuracion transgranular
avance puramente a lo largo de ellos y perpendicular a la direccién de traccion. En estos
casos, la fisuracion ocurre por un mecanismo mixto de fractura a lo largo de los planos
basales y ruptura ductil de la siguiente manera: durante su propagacion, la fisura avanza a
través de los planos basales y entre dichos planos lo que ocurre es deformacion plastica
causada por el deslizamiento prismatico en un grano individual, hasta la fractura de tipo ductil
cuya apariencia es la de estriaciones o fluting como es denominado comunmente en la
literatura (Aitchinson y Cox, 1972; Spurrier y Scully, 1972; Knorr y Pelloux, 1982; Mills et

al.,, 1987). Si bien en un principio se pensé que este tipo de fractura “acanalada” cra cl
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resultado del clivaje a lo largo de algun plano particular de la estructura hexagonal compacta
(Powell y Scully, 1968), subsiguientes investigaciones llevadas a cabo por Aitchinson y Cox
(1972) demostraron que se trataba de un tipo de fractura esencialmente ddctil que es
especifico de los materiales hep. Este tipo de fractura ocurre como consecuencia del escaso
numero de sistemas de deslizamiento activos que poseen los metales hexagonales y es
producido por la coalescencia de voids tubulares nucleados por la interaccién de determinados
sistemas de deslizamiento o la interaccion de bandas de deslizamiento con bordes de grano en
la punta de la fisura. Es por este motivo que la zona transgranular se caracteriza por poseer
una morfologia *“acanalada™ o fluted, caracteristica de los metales de estructura hexagonal
compacta tales como el magnesio, titanio y circonio (Hardie, 1988) y notablemente distinta a
la tipica fisuracidn transgranular de los metales de estructura fcc. Segun Haddad (1980)
cuando cstas formacioncs aparecen en una superficie de fractura transgranular presentando un
cuadro de regularidad como se aprecia en la figura 3.20, es indicio indiscutible de la
existencia de corrosion bajo tension. En el capitulo 4 (Discusion) se hablara con mas detalle

de este tipo de fisuracion.

Figura 3.15. Superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado en solucion de
yodo en metanol (10g/L). Iniciacion intergranular (IG), propagacioén transgranular (TG) y

ruptura final ductil. Velocidad de deformacion: 4,7x10¢ s,

53



Resultados experimentales

Figura 3.16. Superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado en solucion de
yodo en metanol (10g/L). Transicién intergranular-transgranular.

Velocidad de deformacién: 4,7x10% ™.

Figura 3.17. Superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado en solucién de
yodo en 1-propanol (10g/L). Transicién intergranular-transgranular.

Velocidad de deformacién: 4,7x10% s
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Figura 3.18. Circonio en yodo en metanol. Detalle de la zona intergranular.

Velocidad de deformacién: 4,7x10¢ s,

Figura 3.19. Superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado en solucion de
yodo en 1-butanol (10g/L). Zonas intergranular (IG) y transgranular (TG).

Velocidad de deformacién: 4,7x10° ™.
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Figura 3.20. Superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado en solucion de yodo

en etanol (10g/L). Detalle de la zona transgranular. Velocidad de deformacién: 4,7x10°s™.

Se midid la profundidad del ataque intergranular y la longitud de la zona transgranular y
los resultados se muestran en la figura 3.21. En dicha figura se observa que la penetracién del
ataque intergranular disminuye al aumentar el nimero de carbonos del alcohol. Por otra parte,
la longitud de la zona transgranular presenta cierta dispersion. La longitud total de la fisura
(zona intergranular mas zona transgranular) decrece al aumentar el nimero de carbonos del
alcohol. Se calculd el cociente entre la longitud de la zona transgranular y la zona

intergranular cuyo valor es igual a 1,58 + 0,89.
La longitud total de la fisura medida sobre la superficie de fractura dividida por el

tiempo de duracion del ensayo proporciona una medida de la velocidad global de propagacién

dc fisuras (Vp.fracwra) ¥ los resultados obtenidos en circonio se muestran en la figura 3.22.
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Figura 3.21. Longitud de las zonas intergranular (IG), transgranular (TG) y la longitud
total de la fisura (suma de ambas) para circonio traccionado en soluciones de yodo en diversos

alcoholes. Velocidad de deformacién: 4,7x10% ™.

Luego de ser observadas en el microscopio electronico, las probetas fucron incluidas
metalograficamente y pulidas mecanicamente hasta papel de carburo de silicio malla 600pm y
luego con pasta de diamante de 7um. Usando un microscopio 6ptico se encontr6 que en todos
los casos las fisuras laterales eran intergranulares. Este hecho permite inferir, en principio,
que la velocidad de propagacion transgranular es mas rapida que la velocidad de avance
intergranular. Esta primera conclusion serd retomada mas adelante cuando se haga mencidén
de los resultados de los cnsayos de traccion interrumpidos. Por otra parte, como ya se
menciond anteriormente, una forma alternativa de medir la velocidad de propagacion de
fisuras cs midiendo la longitud de la fisura lateral mas larga y dividiéndola por el tiempo de
duracion del ensayo (Vp.conc). En los casos en los que fue posible (cs decir, de existir fisuras

laterales) se tomaron dichas medidas y los resultados se muestran en la figura 3.22.
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Figura 3.22. Velocidad global de propagacion de fisuras de circonio en soluciones 10g/L de

yodo en n-alcohol. Velocidad de deformacion: 4,7x10¢ 5™,

Si bien los valores de Vp.facwra SON siempre mayores a los de Vp_cone, dado que Vi jractura
esta calculado a partir de la longitud dc la fisura que ocasioné la fractura del espécimen y que,
por ende, es mas larga que cualquicr fisura lateral y que ademas la longitud de la zona fragil
en la superficie de fractura incluye a las morfologias intergranular y transgranular, mientras
que los obtenidos a partir de la superficie lateral sélo corresponden a la zona intergranular,
ambos resultados siguen la misma tendencia. La mayor velocidad de propagacion de fisuras
medida se encontro en soluciones de yodo en metanol, donde ésta alcanz6 valores del orden
de 10 m/s. Dicha velocidad decrece monétonamente al aumentar el tamaio de la molécula
de alcohol presente, disminuyendo casi dos Ordenes de magnitud al pasar de metanol a

1-pentanol.

Con el objeto de evaluar el efecto del potencial sobre la fisuracién, se realizaron
cnsayos de traccion de circonio en soluciones de yodo en mctanol, etanol y 1-propanol a
potencial controlado. Previo a la realizacidon de los ensayos de traccidn, y a efectos de
comprobar que las soluciones empleadas fucran lo suficientemente conductoras como para

poder fijar el potencial deseado, se trazaron curvas de polarizacién de circonio en solucién de
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yodo en etanol. El resultado se muestra en la figura 3.23, en la cual ya se ha efectuado la
correccion por caida hmica. Dicha correccidn, cuando cl electrodo es un alambre de radio  y
el capilar de Luggin se encuentra a una distancia a, implica calcular la resistencia de la
solucién a partir de la ecuacion (Vetter, 1967):

R, =L ln[f'ﬂ} (Qem?) (1)

K r

donde k es la conductividad eléctrica de 1a solucion. En el presente caso, Rq=3578,94 Q.cm? ).

De dicha figura se concluye que estas soluciones permiten la circulacidn de corriente y por

ende la fijacion de un potencial.
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Figura 3.23. Curva de polarizacién de circonio en solucién 10g/L de yodo en etanol.

El potencial aplicado en los ensayos de traccion fue de 0,1 Vagag valor que es mayor
quc el potencial de corrosién en soluciones de metanol durante €l ensayo. En soluciones de
yodo en etanol y I-propanol dicho potencial es catdédico durante los primeros 2000 s
aproximadamente, tal como se desprende de los resultados de evolucién del potencial de
corrosion con el tiempo (figura 3.1). Dado que los ensayos en etanol duran cerca de 5000 s y
los rcalizados en 1-propanol duran del orden de 11000 s, el potencial aplicado durante gran
parte del ensayo es igual al potencial de corrosién (asumiendo que el potencial de corrosion
no cs sustancialmente afectado por la traccidn). Se encontré que en soluciones de yodo en
metanol a 0,1 Vagag la penctracién del ataque intergranular es en promcdio de 550 pm,

mientras que al potencial de corrosion el valor promedio de la zona intergranular es 420 pum.
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Se observa de esta mancra como la polarizacién anddica favorece el avance de la zona
intergranular. A su vez, la observacion de las superficies laterales de estos especimencs
muestra como el ataque intergranular es incrementado por la aplicacion de un potencial
anddico y como las picaduras se nuclean en los bordes de grano (figuras 3.24 y 3.25). Los
espccimenes  traccionados en etanol y 1-propanol a 0,1 Vagae presentan las mismas
caracteristicas de aquellos traccionados al potencial de corrosion (similar deformacion a la

ruptura e igual morfologia de fisuracion).

Figura 3.24. Alambre de circonio traccionado en solucion de yodo en metanol (10g/L) a

0,1 Vagag. Se observan fisuras, granos desprendidos y picaduras.

Figura 3.25. Alambre de circonio traccionado en solucién de yodo en metanol (10g/L) a

0,1 Vagagl- Picaduras nucleadas en bordes de grano. Velocidad de deformacion: 4,7x10% s,
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3.4.1.2 Ensayos de traccion lenta en Zircaloy-4

Los ensayos de traccidn lenta de Zircaloy-4 se realizaron a una velocidad inicial dc
deformacién de 4,7x10°® s, a temperatura ambiente y en soluciones de yodo en distintos
alcoholes: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol. Al igual que en el
caso de circonio se hicicron ensayos en los mismos alcoholes puros y al aire. Se¢ encontré que
la deformacion a la ruptura en los alcoholes puros se encuentra dentro de la banda de
dispersion de resultados obtenidos al aire, la cual estd comprendida entre 15% y 20%. En las
soluciones de yodo, en cambio, el marcado descenso en la deformacion a la ruptura pone de
manifiesto la existencia del fendmeno de corrosion bajo tension. Los resultados se muestran
en la figura 3.26. La solucién metanolica de yodo, en la cual la deformacion a la ruptura
desciende a valores menores que 1%, es la quc produce la maxima susceptibilidad al
fendmeno. Nuevamente encontramos que al aumentar el numero de dtomos de carbono del
alcohol la susceptibilidad al fenomeno disminuye. En la misma figura se muestran los

resultados de estudiar el efecto del potencial aplicado, cuya descripcion se hara mas adelante.
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Figura 3.26. Deformacion a la ruptura de alambres de Zircaloy-4 traccionados en solucion de

yodo en alcoholes. Velocidad de deformacion: 4,7x10°%s™,
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Luego de los ensayos, las superficies laterales y las superficies de fractura de las
probetas fueron observadas en el microscopio electronico de barrido. Mientras que los
alambres traccionados al aire y en los alcoholes puros, presentan una superficie de fractura de
apariencia similar caracterizada por la presencia de dimples (figura 2.3), sin evidencias de
zona fragil y sin fisuras laterales; aquellos traccionados en las soluciones de yodo en
alcoholes presentaron en todos los casos numerosas fisuras latcrales con morfologia
intergranular. De la misma manera que en circonio, en solucion de yodo en metanol se
encontraron bordes de grano severamente atacados (figura 3.27) y en solucién de yodo en
etanol se hallaron picaduras (figura 3.28). Las superficies laterales de las probetas
traccionadas en 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol presentan también numcrosas
fisuras perpendiculares a la direccion de traccion (figuras 3.29 a 3.31). Los especimenes
traccionados en soluciones de 1-octanol presentan fisuras muy abiertas debido al hecho de que
los ensayos duran mas tiempo que en soluciones de, por ejemplo, metanol (4 hs frente a 30

min. aproximadamente).

Figura 3.27. Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en solucion de
yodo en metanol (10g/L). Fisuras y bordes de¢ grano atacados.

Velocidad de deformacién: 4,7x10° ™.
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Figura 3.28. Picaduras sobre la superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en

solucién de yodo en etanol (10g/L). Velocidad de deformacion: 4,7x10°s™.

34N

Figura 3.29. Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en solucion de
yodo en 1-butanol (10g/L). Fisuras y granos desprendidos.

Velocidad de deformacion: 4,7x10° 5!
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Figura 3.30. Fisuras en la superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado cn

solucion de yodo en 1-octanol (10g/L). Velocidad de deformacion: 4,7x10° s™.

Figura 3.31. Idem 3.30 con mayor aumento.
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Las superficies de fractura en todos los casos son similares: se encuentra una primera
zona de ataque intergranular, scguida de una zona de fractura fragil del tipo transgranular y un
ligamento final que rompe por sobrecarga en forma ductil. Sin embargo, la identificacion de
cada una de las zonas es mas dificultosa que en circonio dado que el tamafio de grano del

Zircaloy-4 es muy pequeiio (figuras 3.32 y 3.33).

. d

g L

Figura 3.32. Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en solucion

de yodo en metanol (10g/L). Iniciacion intergranular (IG), propagacion transgranular (TG) y

ruptura final dictil. Velocidad de deformacién: 4,7x10° 5™

Figura 3.33. Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en solucion
de yodo en 1-pentanol (10g/L). Iniciacién intergranular (1G), propagacidn transgranular (TG)

y ruptura ductil. Velocidad de deformacion: 4,7x10% 57
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Se midio la profundidad del ataque intergranular y la longitud de la zona transgranular y
los resultados se muestran en la figura 3.34. En dicha figura se puede observar que, micntras
la penetracion intergranular desciende con el aumento del nimero de carbonos del alcohol, al
igual que en circonio, la longitud de la zona transgranular presenta alta dispersion. Al calcular
el cociente entre la longitud de la zona transgranular y la zona intergranular se encontré un

valor de 1,07 £ 0,43.
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Figura 3.34. Longitud de las zonas intergranular (I1G), transgranular (TG) y la longitud
total de la fisura (suma de ambas) para Zircaloy-4 traccionado en soluciones de yodo en

diversos alcoholes. Velocidad de deformacion: 4,7x10'6 s

Las velocidades globales de propagacién de fisuras fucron medidas del mismo modo
que en el caso del circonio. Los resultados se muestran en la figura 3.35. Se puede apreciar
que, en forma similar a lo medido sobre circonio, las velocidades globales de propagacioén de
fisuras disminuyen al incrementarse el tamafio de la molécula del alcohol. El efecto del
potencial aplicado se describird mas adelante. Por otra parte, cuando los alambres fueron

incluidos metalograficamente y pulidos no se encontraron fisuras transgranulares.
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Nuevamente, del mismo modo que en circonio, en todos los casos se observaron fisuras
exclusivamente intergranulares lo que permite inferir que la velocidad de propagacion de las

fisuras transgranulares es mas rapida que la velocidad de avance intergranular.
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Figura 3.35. Velocidad global de propagacion de fisuras de Zircaloy-4 en soluciones 10g/L de

yodo en n-alcohol. Efecto del potencial aplicado. Velocidad de deformacién: 4,7x10° s™.

Tal como se mostrd en la seccién anterior, pequeiios porcentajes de H,O en soluciones
de yodo en etanol desplazan el potencial de corrosidn hacia valores mas nobles. Con el objeto
de correlacionar estos resultados con la susceptibilidad a la corrosién bajo tension, se
rcalizaron ensayos de traccion lenta de Zircaloy-4 en solucidn de yodo en etanol con distintos
porcentajes de agua (1, 5, 10 y 15 % de H;0). Los resultados de deformacion a la ruptura se
encuentran en la figura 3.36 y los valores de velocidad global de propagacién de fisuras
medidos se hallan en la figura 3.37. Sc encontré que la deformacioén a la ruptura en las
soluciones con 1% de agua es levemente supecrior a la hallada en soluciones anhidras y dicha
tendencia se pone aun mas de manifiesto en la solucién con 5% de H,O, mostrando como la
presencia de agua facilita la repasivacion del metal expuesto durante la traccidon y disminuye

de esta manera la susceptibilidad a la corrosién bajo tensidn. Con porcentajes de agua de 10 y
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15%, la deformacién a la ruptura permanece casi constante y en un valor levemente inferior al

obtenido al aire. En estos casos no se observan fisuras laterales.
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Figura 3.36. Deformacidn a la ruptura de especimenes de Zircaloy-4 traccionados en
soluciones de yodo + etanol con distintos contenidos de agua.

Velocidad de deformacién: 4,7x10¢ s,

Por otra parte, los valores de velocidad de propagacion global de fisuras disminuyen al
aumentar cl contenido de H,O en la solucidn (figura 3.37). En soluciones con 1 % de agua la
fisuracion es intergranular y transgranular, como en las soluciones anhidras. Al aumentar el
porcentaje de agua en solucidén se observa que la zona transgranular decrece en mayor
proporcidn que la zona intergranular, es decir, que la razdn entre la longitud transgranular y la
longitud intergranular disminuye con el contenido de agua (figura 3.37). Para contenidos de
agua mayores o iguales a 5% desaparece la zona transgranular y la fisuracién es puramente
intergranular (figura 3.38). Por lo tanto, podemos concluir que, si bien contenidos de hasta

10% de H,O no son suficientes para inhibir por completo la fisuracién, al menos lo minimiza.
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Figura 3.37. Velocidad de propagacién de {isuras de Zircaloy-4 en yodo + etanol con

distintos porcentajes de agua y cocicnte entre la longitud de las zonas transgranular (TG) e

intergranular (IG). Velocidad de deformacion: 4,7x10°% s,

Figura 3.38. Supecrficie de fractura de un espécimen de Zircaloy-4 traccionado en
solucion de yodo + etanol + 5% de agua. Observar que no existe fisuracion transgranular.

Velocidad de deformacion: 4,7x10°% s,
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Con el objeto de estudiar el efecto del potencial aplicado sobre la susceptibilidad a la
corrosion bajo tensién del Zircaloy-4 en soluciones alcohdlicas de yodo, se realizaron ensayos
de traccion lenta (4,6x107° s™') a un potencial fijo en todas las soluciones de yodo en alcohol
(metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol). El potencial elegido fue de
0,1Vagagl. Al trabajar a este potencial, en las soluciones de metanol y etanol se esta, durante
todo el ensayo, a potencial anddico (figura 3.2); en las soluciones de 1-propanol y 1-butanol el
potencial elegido es cercano al potencial de corrosién y puede ser levemente mayor o menor a
lo largo del mismo; finalmente, en el resto de las soluciones se esta a potencial catédico
durante todo el ensayo. Se encontré que la deformacion a la ruptura obtenida a 0,1Vgag €s
igual a la obtenida al potencial de corrosién (figura 3.26) y lo mismo sucede con la velocidad
de propagacion de fisuras (figura 3.35). Por lo tanto podemos concluir que el potencial no
ticnc un cfecto apreciable sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension. Las superficies
de fractura a 0,1V agag son similares a las obtenidas al potencial de corrosién. La propagacion
es inicialmente intergranular y luego transgranular. En los alambres traccionados en yodo en
metanol se ven fisuras, bordes de grano atacados y regiones en las que se observa que algunos
granos se han desprendido. En 1-octanol, tanto al potencial de corrosion como a 0,1V g agl, s€

nuclean gran cantidad de fisuras.

Finalmente, se llevaron a cabo ensayos de traccion del material templado en solucion de
yodo en metanol y, tanto los tiempos de fractura como las superficics de fractura observadas,
fucron similares a los encontrados en el matenal enfriado lentamente, por lo que se¢ concluye
que la velocidad de enfriamiento no es una variable importante en la corrosidn bajo tension
del Zircaloy-4, y en particular, cabe destacar que la corrosidn intergranular no es afectada por

el tratamiento térmico.
3.4.1.3 Ensayos de traccion lenta en titanio

Se realizaron ensayos de traccién lenta (velocidad de deformacion inicial igual a
4,7x10° s) de titanio en soluciones de yodo en alcoholes con el objeto de comparar los
resultados obtenidos en circonio y Zircaloy-4, con otro material de estructura hep. En solucion
de yodo en metanol se observa la aparicién de fisuras y el desprendimiento de algunos granos

de material debido al ataque sufrido por los bordes de grano (figuras 3.39 y 3.40).
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Figura 3.39. Superficie lateral de un alambre de titanio traccionado en yodo en metanol

(10g/L). Velocidad de deformacion: 4,7x10° s™.

Figura 3.40. Superficie lateral de un alambre de titanio traccionado en yodo en metanol
(10g/L). Detalle de la fisuracion intergranular y desprendimiento de algunos granos dc

material. Velocidad de deformacién: 4,7x10°s™.
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Los especimenes ensayados cn soluciones de yodo en metanol muestran una superficie
de fractura fragil compuesta que, al igual que en el caso de circonio y Zircaloy-4, consta de
una zona de iniciacién intergranular, una zona de propagacion transgranular y un ligamento
final que rompe en forma ductil (figuras 3.41 y 3.42). El tamafio de grano de titanio es
significativamente mayor que el dc Zircaloy-4 y levemente mayor que el de circonio y, en
consccuencia, permite una mejor identificacion de cada una de las zonas de interés. En la
figura 3.43 se observa la transicion intergranular-transgranular y en la figura 3.44 se observa
con mayor aumento la caracteristica zona transgranular, la cual presenta una apariencia
acanalada similar a la hallada en los otros matcriales de estructura hep (circonio y Zircaloy-4).
En la figura 3.45 se pueden apreciar dichas estriaciones o fluting y los planos cristalograficos
de ruptura. Con mayor aumento, en la Figura 3.46 se observa una pequefia zona intergranular,
el fluting y los planos cristalograficos de ruptura. En la figura 3.47 se muestra la transicion
intergranular-transgranular que ocurre en un grano del material. Del lado derecho del mismo
el ataque es intergranular y del lado izquierdo la propagacion ocurre a lo largo de un plano

cristalografico. Alrededor de dicho grano de material se observa la presencia de fluting.

Figura 3.41. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en solucién de
yodo en metanol (10g/L). Iniciacién intergranular (IG), propagacion transgranular (TG) y

ruptura final ductil. Velocidad de deformacion: 4,7x1 0°¢s?
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Figura 3.42. Secuencia de fisuracion: intergranular (IG), transgranular (TG) y dctil.

Titanio en solucién de yodo en metanol. Velocidad de deformacién: 4,7x10° s™.

Figura 3.43. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en yodo en

metanol (10g/L). Detallc de la transicién intergranular-transgranular.
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Figura 3.44. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en yodo en metanol

(10g/L). Zona transgranular.

Figura 3.45. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en yodo en metanol

(10g/L). Detalle de la zona transgranular mostrando los planos basales (PB) y las estriaciones

o fluting (F).
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Figura 3.46. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en yodo en metanol
(10g/L). Se observa la zona intergranular (IG), las estriaciones o fluting (F) y los planos

basales (PB).

Figura 3.47. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en yodo en metanol.
Se obscrva la transicion intergranular(IG)-transgranular (TG), las estriaciones o fluting (F) y

los planos basales (PB).
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Los alambres de titanio ensayados en solucion de yodo en etanol también mostraron
evidencias de fragilizacion. Se observaron fisuras laterales, aunque en menor proporcion que

en los especimenes traccionados en yodo en metanol, tal como se muestra en la figura 3.48.

Figura 3.48. Superficic lateral de un alambre de titanio traccionado en yodo en etanol (10g/L).

Velocidad de deformacion: 4,7x10¢ s,

Las superficies de fractura mostraron la misma secuencia de fisuracion que cn
soluciones metanolicas: intergranular- transgranular y un ligamento remanente que rompe de
forma ddctil (figura 3.49). Sin embargo, se observa que la longitud de las zonas intergranular

y transgranular es menor a las obtenidas en soluciones de yodo en metanol.

Por otra parte, los especimenes traccionados en soluciones de yodo en 1-propanol,
1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol muestran una significativa diferencia con los anteriores. Si
bien cn todos ellos los tiempos de fractura fueron menores a los obtenidos al aire, poniendo de
manifiesto la existencia de fragilizacion, la zona transgranular esta ausente en la supcrficie de
fractura. En la superficie de fractura de los alambres ensayados en yodo en 1-propanol se
obscrva el avance de la fisuracién intergranular (del orden de 160 pm) y luego ruptura dictil
(figura 3.50). En algunos casos se observan trazas de fisuracién transgranular. Algo similar

ocurre en soluciones de yodo en l-butanol y 1-pentanol, en las cuales los tiempos de ruptura
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son cercanos a los obtenidos al aire y las superficies de fractura muestran una pequeciia zona
de fisuracion intergranular seguida de ruptura ductil y, en algunos casos trazas de fisuracion
transgranular (figura 3.51). En soluciones de yodo en l-octanol, se obtiene una importante
reduccion de area (figura 3.52), sin cmbargo se obscrvan algunas fisuras sobre la superficie
lateral del alambre (figura 3.53) y en la superficie de fractura también se observa un inicio de
fisuracion intergranular de pequena longitud (figura 3.54). El resto de la fractura es totalmente
ductil. El cociente entre la longitud de fisuracion transgranular y la longitud intergranular (en

los sistemas en los cuales la fisuracion fue mixta) es 1,55 + 0,43.

Figura 3.49. Titanio traccionado en solucion de yodo en etanol. Iniciacion intergranular (IG),

propagaci6n transgranular (TG) y ruptura ductil. Velocidad de deformacién: 4,7x10°° s
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Figura 3.50. Titanio traccionado en solucién de yodo en 1-propanol. Iniciacion

intergranular (IG) seguida de ruptura diictil. Velocidad de deformacion: 4,7x10°s™.

Figura 3.51. Superficie de fractura de titanio traccionado en solucion de yodo en |-
pentanol (10g/L). Iniciacion intergranular (IG) seguida de ruptura ductil. Se observan algunas

trazas de fisuracion transgranular (TG). Velocidad de deformacion: 4,7x10° s
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Figura 3.52. Superficie lateral de un alambre de titanio traccionado en yodo en 1-octanol

(10g/L). Importante reduccién de arca. Velocidad de deformacion: 4,7x10° s™.

Figura 3.53. Superficie lateral de un alambre de titanio traccionado en yodo en 1-octanol

(10g/L). Fisuracion intergranular. Velocidad de deformacion: 4,7x10° s
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Figura 3.54. Superficie de fractura de un alambre de titanio traccionado en solucion de

yodo en 1-octanol. Iniciacién intergranular (IG). Velocidad de deformacion: 4,7x10°s™.

También se realizaron ensayos dc traccion de titanio al aire y en los alcoholes puros. En
estos ensayos, el titanio mostré una deformacion a la ruptura comprendida entre 10% y 12%
(figura 3.55) y las superficies de fractura tuvieron una apariencia ductil sin cvidencias de
fragilizacion. Por otro parte, en soluciones de yodo en metanol (10g/L) la deformacion a la
ruptura decrece abruptamente hasta valores del orden de 2%, mientras que la deformacién a la
ruptura obtenida en solucién de yodo en etanol estuvo comprendida entre 4% y 5%. Se ha
encontrado que al aumentar el nimero de carbonos del alcohol empleado como solvente, la
deformacion a la ruptura se acerca a los valores obtenidos al aire (figura 3.55). Por lo tanto, la
susceptibilidad al fendmeno de corrosion bajo tensién, medida a través de la deformacién a la

ruptura, disminuye al aumentar el tamaiio de la molécula de solvente.

Se calculd la velocidad de propagacion de fisuras dividiendo la longitud de la zona
fragil por el tiempo de fractura y los resultados se muestran en la figura 3.56. En el caso de las
solucioncs de yodo en metanol y etanol, la superficie de fractura esta compuesta por una zona
intergranular y otra transgranular, de modo que la velocidad de propagacion de fisuras
calculada es la velocidad global, micntras que en el resto de las soluciones la zona
transgranular esta ausente, de manera que la velocidad de propagacién medida es la velocidad

de propagacion intergranular.
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Figura 3.55. Deformacion a la ruptura de alambres de titanio traccionados en solucion de

yodo en alcoholes (10 g/L). Velocidad de deformacion: 4,7x10°s™.
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Figura 3.56. Veloctdad de propagacion de fisuras de titanio en solucioncs 10g/L de

yodo en n-alcohol. Velocidad de deformacién: 4,7x10° s
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3.4.2. Efecto de la concentracidon de yodo sobre la corrosion bajo tension de Zircaloy-4 en

soluciones de yodo en metanol

Se realizaron ensayos de traccidn a velocidades lentas de deformacion de Zircaloy-4 en
soluciones de metanol que conticnen 10, 1, 0,1 y 0,01 g/L de yodo. Se encontrd que la
deformacion a la ruptura decrece al aumentar la concentracion de yodo como se observa cn la
figura 3.57. Para una concentracion de 0,01 g/L la elongacion a la ruptura es igual a la
obtenida al aire, la superficie de fractura es completamente diictil y no se observan fisuras. En
gencral se observa que al disminuir la concentracién de yodo disminuye la cantidad de fisuras
en las superficies laterales de los alambres. A modo de ilustracion, en la figura 3.58 se

observa la superficie latcral de un alambre de Zircaloy-4 ensayado en solucién 0,1 g/L de

yodo en metanol.
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Figura 3.57. Deformacion a la ruptura de Zircaloy-4 en soluciones de yodo en metanol.

Efecto de la concentracion de yodo. Velocidad de deformacion: 4,6x10'6 s
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Figura 3.58. Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en 0,1 g/L de
yodo en metanol. Nucleacion de pocas fisuras intergranulares a diferencia de la cantidad de
fisuras encontradas c¢n solucién 10 g/L de yodo en metanol (figura 3.27).

Velocidad de deformacion: 4,7x10° s

Las superficies de fractura de los especimenes traccionados en soluciones 0,1, 1 y 10
g/L son, en todos los casos, de morfologia intergranular-transgranular y se encuentra un
descenso en la longitud total de la fisura al disminuir la concentracién de yodo en solucién.
Sin embargo, el cociente entre la longitud de la zona transgranular y la zona intergranular cs
cercano a la unidad: 0,94 £ 0,34. En la figura 3.59 se observa la morfologia de fisuracion para
una probeta de Zircaloy-4 ensayada en solucién 0,1 g/L de yodo en metanol. En este caso sc
ha encontrado que la fisuracion ha avanzado desde dos lugares y las flechas indican los inicios
de la fisuracion. En los casos en los que, como en la probeta de la figura 3.59, se encontraron
mas de un inicio, la longitud de la fisura para calcular la velocidad de propagacion se tomo
igual a la longitud mas larga medida sobre la superficie de fractura. En la figura 3.60 sc
representa la velocidad de propagacion de fisuras para las diversas concentraciones de yodo
ensayadas. Se observa que dicha velocidad aumenta al aumentar la concentracion de yodo en

la solucion.
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Figura 3.59. Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en solucién
0,1 g/L de yodo en metanol. Iniciacidn intergranular (IG) seguida de propagacion

transgranular (TG) y ruptura ductil. Velocidad de deformacién: 4,7x10° s™.
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Figura 3.60. Velocidad de propagacion de fisuras de Zircaloy-4 en soluciones de yodo en

metanol. Efecto de la concentracién de yodo. Velocidad de deformacion: 4,6x10° s™.
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3.4.3. Efecto de la velocidad de deformacidn sobre la corrosion bajo tension de Zircaloy-4

3.4.3.1. Ensayos de traccion en soluciones de metanol

Se realizaron ensayos de traccion de Zircaloy-4 cn solucién 10g/L de yodo en metanol a
distintas velocidades de deformacién comprendidas entre 4,6x10° s y 9,6 s™'. El tiempo de
duracion de los ensayos variaba entre algunos milisegundos y aproximadamente 30 minutos

(figura 3.61).

En la figura 3.62 se representa la deformacion a la ruptura en funcion de la velocidad de
deformacion. Se observa que al aumentar la velocidad de deformacion hasta valores de
aproximadamente 10 s™', la deformacién a la ruptura aumenta y se acerca al valor obtenido al
aire. Para velocidades de deformacion mayores, la elongacion a la ruptura es igual a la
obtenida al aire. Al traccionar a una velocidad de deformacion igual a 6x107 s, 1a superficie
lateral de los alambres presenta fisuras que sc inician de forma intergranular y también se
observa una amplia zona del alambre en la cual se han desprendido los granos del material
(figura 3.63). Esto se debe a que durante la traccidon, la velocidad de deformacion
relativamente alta provoca el desprendimiento de los granos que han sufrido corrosion
intergranular y que, en el caso de velocidades de deformaciéon mas lentas, no llegan a

desprenderse.

Al aumentar la velocidad de deformacidn, se nuclean mayor cantidad de fisuras de
pequeia longitud. Por ejemplo, cuando la velocidad de deformacién es 7,56x10™ s, el
tiempo de duracion de un ensayo es de aproximadamente 2 o 3 minutos, de manera que el
ataque intergranular no tiene tiempo de propagarse grandes distancias y en consecuencia no se
observan largas fisuras ni amplias zonas “desgranadas” (figura 3.64). Al aumentar aun mas la
velocidad de deformacion (3,73x107 s™), se nuclean mayor cantidad de fisuras pero no llegan
a desprenderse los granos de material porque el ataque no dispone de¢ mucho tiempo para

penctrar en ¢l material, ya que los ensayos duran entre 46 y 60 segundos (figura 3.65).
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Figura 3.61. Tiempo de ruptura de alambres de Zircaloy-4 traccionados en solucion 10 g/L de

yodo en metanol en funcién de la velocidad de deformacion.
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Figura 3.62. Deformacion a la ruptura de alambres de Zircaloy-4 traccionados en solucion 10

g/L de yodo en metanol. Efecto de la velocidad de deformacion.
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Figura 3.63. Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en yodo en mctanol

(10g/L). Ataque intergranular. Velocidad de deformacién: 6x107° s™.

Figura 3.64. Supcrficie latcral de Zircaloy-4 traccionado cn yodo cn metanol (10g/L).

Nuclcacién de numerosos fisuras intergranulares. Velocidad de deformacion: 7,56x107 s
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Figura 3.65. Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en yodo en metanol

(10g/L). Numerosas fisuras intergranulares. Velocidad de deformacion: 3,73x102 s

Cuando la velocidad de deformacion es igual a 2,510 s, sélo se observan algunas
fisuras de pequefio tamafio como se muestra en la figura 3.66. Estas son de morfologia

intcrgranular como se puede apreciar con mayor aumento en la figura 3.67.

Al traccionar a una velocidad dc deformacidn ultrarrapida (9,6 s") no se observaron
fisuras en la superficie lateral de los alambres. En este caso la duracién del ensayo es de

aproximadamente 20 milisegundos.

Con respecto a las superficies de fractura se ha encontrado que a bajas velocidades de
deformacién, comprendidas entre 4,76x10° y 3,73x10” s, la morfologia de fisuracion es
intergranular luego transgranular y se observa un ligamento final que rompe en forma dictil.
Cuando la velocidad de deformacion es 2,5x10'2 s'l, la fractura es ductil pero se observan
algunas pequenas fisuras laterales, como ya ha sido comentado anteriormente. Para el caso dc
traccion ultrarrapida (9,6 s™) la fractura s diictil y no hay fisuras laterales. En la figura 3.68
se representa la longitud total de la zona fragil (intergranular mas transgranular) medida sobre
la superficie de fractura en funcion de la velocidad de deformacion. Se observa que dicha

longitud decrece al aumentar la velocidad de deformacién y para velocidades iguales o
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mayores que 2,5x107% s la fractura es completamente ductil como las obtenidas al aire. Sin
embargo, el cociente entre la longitud de fisuracién transgranular e intergranular es cercano a
la unidad y presenta bastante dispersion: 1,33 + 0,70. En la figura 3.69 se observa la

superficie de fractura de un espécimen de Zircaloy-4 traccionado a una velocidad de

deformacion igual a 7,56x10™ s

Figura 3.66. Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en yodo en metanol

(10g/L). Algunas fisuras intergranulares pequeiias. Velocidad de deformacion: 2,5x107% s
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Figura 3.67. Idem anterior con mayor aumento. Notar que se trata de fisuras intergranularcs.

89



Resultados experimentales

1.0 T lllllll T lllllll T 7T Il!l"' T lllllll LIRS lllllll T Ill"ll LI S lllllll

Zircaloy-4 i
I SD: superficie de fractura totalmente duactil |
0.8 4

09 |-

0.7 + i
0.6 - [ ] -
0.5 — -
ol :
osf . .'
0.2 — -
0.1 - _

i SD SD 1
0.0 | n -

FOEWRTTI! B AT S TITY U R T B R S GTR T T B S A T eTY S e |

10° 10°* 10" 10° 10 10" 10° 10'

Longitud total de la zona fragil, mm

Velocidad de deformacion, s

Figura 3.68. Longitud total de la zona fragil medida sobre la superficie de fractura en funcién

de la velocidad de deformacion. Zircaloy-4 en yodo en metanol (10 g/L).

Figura 3.69. Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en solucién

de yodo en metanol (10g/L). Velocidad de deformacion: 7,56x10™ s s
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Se midieron las velocidades globales de propagacion de fisuras (zonas intergranular mas
transgranular dividido el tiempo total de fractura) y los resultados se muestran cn la figura
3.70. Se observa que la velocidad de propagacién de fisuras aumenta con la velocidad de

1 no se detectan

deformacion y que para velocidades de deformacion superiores a 107 s
fisuras en la superficie lateral de la probeta, mientras que las superficies de fractura son
completamente ductiles. En un grafico doble logaritmico, se encuentra que la pendiente entre
velocidad de propagacidn y velocidad de deformacion es de 0,3, independientemente que se

tomen los valores de Vp_acwra © Vp-corte-
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Figura 3.70. Velocidad de propagacién de fisuras en funcion de la velocidad de deformacion.

Zircaloy-4 en solucion de yodo en metanol.

3.4.3.2. Efecto de la presencia de entallus

Es habitual encontrar en la literatura sobre corrosién bajo tensién de circonio y titanio,
el efecto que tiene la presencia de entallas en la susceptibilidad a la corrosion bajo tension.
Por ejemplo, es sabido que el circonio y sus aleaciones fisuran en yodo gaseoso a
temperaturas por debajo de los 200°C sélo cuando los especimenes son prefisurados, mientras

que no fisuran los especimenes lisos (Jones, 1996). Algo similar ocurre para titanio en
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soluciones acuosas, donde la fisuracién requiere de la presencia de una entalla con prefisura
(Blackburmn, 1972 y 1973). El hecho de que el Zircaloy-4 no fisure a velocidades de
deformacion altas podria deberse a la ausencia dc entallas en el material. Con el objeto de
determinar el efecto de la presencia de entallas sobre la corrosion bajo tension a altas
velocidades de deformacion, se produjeron prefisuras en los alambres de Zircaloy-4
exponiendo a los mismos a una solucién de yodo en metanol (10g/L) durante un tiempo
precstablecido. Luego de transcurrido este tiempo, los alambres fueron traccionados a ruptura.
Durante el tiempo de exposicion, las mordazas de la maquina de traccion se mantuvieron sin

ajustar de manera de no tensionar el material y poder realizar ensayos repetitivos.

Se llevaron a cabo ensayos de traccion a una velocidad de deformacién de 2,5x107 5™
variando el tiempo de exposicion a la solucién previo al ensayo durante 5, 10 y 15 minutos.
Se encontrdé que al aumentar dicho ticmpo de exposicion, las superficies laterales de los
alambres mostraban fisuras cada vez mas extendidas, como s¢ puede apreciar en la figura
3.71. Para un tiempo de exposicion de 15 minutos, ademds de fisuras, se observan zonas de
material que ha sufrido intenso ataque intergranular y numerosos granos de material sc han
desprendido (figura 3.71a). Para un tiempo de exposicion de 10 minutos (figura 3.71b), se
observan fisuras extendidas y relativamente abiertas pero el ataque intergranular no ha sido
tan severo como en ¢l caso anterior. En estos dos casos las probetas rompen dentro de la celda
de traccion pero la probeta expuesta durante 15 minutos al romper se desgrana y deshace y, en
consecuencia, es dificil poder observar la superficie de fractura. Cuando cl tiempo de
exposicion es dec 5 minutos el alambre rompe fuera de la celda en forma ductil aunque se
observa mayor cantidad de fisuras y mas grandes (figura 3.71c) que cn las tracciones

realizadas sin exposicion previa.

Figura 3.71. Superficies latcrales de especimenes de Zircaloy-4 expuestos durante (a) 15,

(b) 10 y (c) 5 minutos a la solucion de yodo en metanol y luego traccionados hasta ruptura a

una velocidad de deformacién de 2,5x107% s™.
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La probeta expuesta durante 10 minutos a la solucién previo a la traccién, presenta una
superficie de fractura con un inicio de fisuracion intergranular, una zona de propagacion
transgranular y el resto es fractura de tipo ductil como se observa en la figura 3.72. La
longitud de la zona intergranular resulté ser de aproximadamente 60 pum y se observod
propagacion transgranular. El tiempo de ruptura (6,11 segundos) es levemente inferior al
tiempo de ruptura en ausencia de entalla (7 segundos), resultando la deformacién a la ruptura
del orden de 13%, valor inferior al encontrado al aire. Del analisis de estos resultados
podemos concluir que la presencia de una entalla de 60 pm (en este caso gencrada por el
propio ataque intergranular que sufre el material en el medio previo a la traccion) es suficiente
para inducir la propagacion transgranular (probablemente porque se alcance un valor critico
del factor intensidad de tensiones). La probeta expuesta durante 5 minutos a la solucidn previo
a la traccion, rompio fuera dc la celda de trabajo y el corte resultd ser completamente dictil.
Por otra parte, la probeta expuesta durante 15 minutos a la solucion sc encontraba bastante

atacada y se rompia facilmente al manipularla.

Figura 3.72. Superficie de fractura de un espécimen de Zircaloy-4 expuesto durante 10
minutos en solucioén de yodo en metanol y traccionado a ruptura a una velocidad de
deformacion de 2,5x1072 s, Se observa una zona de iniciacion intergranular (IG) y otra de

propagacién transgranular (TG).
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Un estudio similar se realizé generando entallas por ataque intergranular y luego
traccionando a la velocidad de deformacion ultrarrapida (9,6 s) con el objetivo de determinar

si se podia inducir corrosion bajo tensién bajo esas condiciones.

En principio se generaron entallas por ataque intergranular exponiendo las probetas a las
soluciones de yodo en metanol durante 23 horas. Luego de este tiempo de exposicién los
alambres fueron traccionados a una velocidad de deformacién de 9,6 s'. La eleccion del
tiempo de exposicién (23 horas) fue hecha en funcion de los resultados obtenidos al estudiar
la velocidad de penetracion del ataque intergranular en ausencia de tensiones. De la figura 3.7
se puede predecir que para alcanzar una penetracion intergranular del orden de los 200-250
um (que corresponde aproximadamente a la longitud de ataque intergranular encontrada en
las superficies de fractura de ensayos realizados a velocidades lentas de deformacién) es

necesario un tiempo de exposicion de alrededor de 20 horas.

Cabe destacar que, a diferencia de los resultados presentados en la figura 3.7, cuando se
realiza una entalla por ataque intergranular dificilmente la probeta esté totalmente libre de
tensiones debido al hecho de que al armar la celda de traccién colocando los respectivos
tapones de cierre de la misma, necesariamente se inducen tensiones en el material. Se traté de
minimizar dichas tensiones para lo cual se armé la celda sin ajustar demasiado los tapones
hasta que comenzara la traccion. De todos modos, es de esperar que la velocidad de ataque
intergranular se vea afectada y sea mayor que la observada en cnsayos estaticos donde la
probeta era directamente depositada dentro de la solucidon y no estaba sometida a tension

alguna.

Luego de la traccidn, la probeta se destrozo casi por completo debido a que la alta
velocidad de deformacion desgrana el material que ha sufrido un intenso ataque intergranular
por el prolongado tiempo de exposicion. La probeta se rompid en varios pedazos como se
muestra en la figura 3.73 y al observar las superficics de fractura se encontré que eran

completamente intergranulares (figura 3.74).
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Figura 3.73. Zircaloy-4 expuesto durante 23 horas a la solucion de yodo en metanol y
traccionado a una velocidad de deformacién de 9,6 ™. La probeta sc rompid en varios

pedazos debido al intenso ataque intergranular sufrido.

Figura 3.74. Superficie de fractura de una probeta de¢ Zircaloy-4 expuesta durante 23 horas a
la solucién de yodo en metanol y traccionada a una velocidad de deformacion de 9,6 s El

corte fue completamente intergranular y la probeta se rompid en varios pedazos.

Lucgo se trabajé con tiempos de exposicion de 1 hora previo a la traccién ultrarrapida.
En este caso la probeta no se rompid en varios pedazos como en el caso en que la exposicion
habia sido de 23 horas pero se observd que todo una “capa” de material se desprendid debido

al ataque intergranular sufrido por la probeta (figuras 3.75a y b). En este caso es dificil
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determinar la longitud del avance intergranular debido a la importante deformacién a la

ruptura sufrida por la probeta.
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Figura 3.75. Especimenes expuestos durante 1 hora a la solucidon de yodo en metanol y luego

traccionados hasta ruptura a una velocidad de deformacién de 9,6 s™.

(a) superficie de fractura; (b) superficie lateral.

Con el objeto de impedir que las probetas se desintegren, se disminuyo el tiempo de
exposicién previa a la solucidon. Se realizaron ensayos luego de 15, 10 y 5 minutos de
exposicion a la solucion de yodo en metanol y luego se traccioné a una velocidad de 9,6 s™.
En estos casos las probetas no se desintegraron y ¢l aspecto de las superficies laterales de los
alambres se mucstran en las figuras 3.76a, b y c. Se observa como la intensidad del ataque
decrece al disminuir el tiempo de exposicion. Las superficics de fractura presentan en todos
los casos un inicio de fisuracion intergranular y luego la fractura es ductil. En las probetas
ensayadas luego de 15 y 10 minutos de exposicidn previa, se encontraron trazas de fisuracién
transgranular, en particular se observo una zona de fractura tipo fluting. Las superficies de
fractura se muestran en las figuras 3.77a, b y ¢. Las longitudes de las zonas intergranulares
fueron 60, 50 y 30 um para los ensayos con ticmpos de exposicion previos de 15, 10 y §

minutos, respectivamente.
Con mas aumento se observa en la figura 3.78 una pequefia zona de fisuracién

transgranular (circulo) obtenida en la probeta expuesta durante 15 minutos a la solucién, la

cual se pone de manifiesto a través dc la aparicion de una region de fluting.
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Figura 3.76. Superficies laterales de espccimenes expuestos durante 15 (a), 10 (b) y 5 (¢)
minutos a la solucion de yodo en metanol y luego traccionados hasta ruptura

a una velocidad de deformacién de 9,6 s™.
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Figura 3.77. Superficies de fractura de especimenes expuestos durante 15 (a), 10 (b) y 5 (c)
minutos a la solucidn de yodo en metanol y luego traccionados hasta ruptura a una veclocidad

de deformacién de 9,6 s™'. IG: zona intergranular.

Figura 3.78. Trazas de fisuracion transgranular. Zircaloy-4 expuesto 15 minutos en la solucién
de yodo ¢n metanol y traccionado a 9,6 s™'. El circulo indica la zona de fluting (F).

IG: zona intergranular.
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El estudio de la presencia de entallas se completd realizando tracciones en especimencs
previamente expuestos a la solucion de yodo en metanol durante 10 minutos y luego
traccionando a velocidades de deformacién de 3,73x10” y 4,78x10™* s hasta ruptura. Los
resultados de estos ensayos fueron comparados con aquellos obtenidos en ausencia de entallas
a las mismas velocidades de deformacién. Todas las descripciones que se hacen a
continuacion se realizan a partir de las observaciones de las superficies de fractura

exclusivamente.

A diferencia de lo indicado en probetas lisas, la presencia de entallas induce fragilidad
atin a las velocidades de deformacién més altas (2,5x102 s y 9,6 s). En la figura 3.79 se
representa la longitud de la penetracién intergranular medida en especimenes con y sin la
presencia de entallas en funcién de la velocidad de deformacion. Se puede apreciar que la
longitud de ataque intergranular disminuye al aumentar la velocidad de deformacién en
ausencia de entallas hasta desaparecer a velocidades de deformacién mayores que 107 s (a
partir de esta velocidad de deformacidn las superficies de fractura eran dictiles, como se
indic6 oportunamente). Sin embargo, cuando se rcalizan entallas (durante 10 minutos de
exposicion a la solucion previa a la traccion) y se tracciona el alambre a velocidades de
deformacion comprendidas entre 7,56x10™ y 9,6 s' la profundidad del ataque intergranular
cs aproximadamente constante, independiente de la velocidad de deformacion y suficiente
para inducir la fisuracion transgranular. El valor promcdio de la penetracion intergranular con

entallas es de 50 pm (ver figura 3.79).

Debido a que la longitud de penetracion intergranular es del orden de 50 pm
independientemente de la velocidad de deformacién con la que luego fue traccionada la
probeta (ver linea recta en la figura 3.79), podemos asumir que dicha penetracién
intergranular ocurrié en los 10 minutos previos a la traccion. De esta manera, asumiendo que
una vez iniciada la traccion la fisura avanza exclusivamente de manera transgranular, a partir
de las longitudcs de las zonas transgranular y la duracién de los ensayos, es posible calcular la
minima velocidad de propagacion de fisuras transgranular en funciéon de la velocidad de
deformacion. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.80. Cabe destacar que se
trata de una cota minima para la velocidad de fisuracion transgranular porque se ha asumido
que durante la traccion no ocurre propagacién intergranular, sino exclusivamente

transgranular.
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Figura 3.79. Longitud de penetracion intergranular en funcion de la velocidad de

deformacion. Zircaloy-4 en solucion de yodo en metanol con y sin la presencia de entallas.
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Figura 3.80. Velocidad de propagacion de fisuras transgranular de Zircaloy-4 en soluciones de

yodo en metanol a diferentes velocidades de deformacion.
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3.4.4. Ensayos de traccion interrumpidos

Si el “verdadero” proceso de corrosién bajo tensidn se propaga de manera
transgranular y la zona de ataque intergranular observada en las fractografias es meramente
ataque intergranular asistido por tensiones y debido a un proceso de disolucién de los bordes
de grano, entonces es necesario conocer el valor de la velocidad de propagacion transgranular
para poder evaluar los mecanismos de corrosidn bajo tensién. Las velocidades de propagacion
de fisuras reportadas hasta ahora en el presente trabajo en las figuras 3.22, 3.35, 3.60 y 3.70
(denominadas Vp.facwra), corresponden a la velocidad global debido a que fueron calculadas a
partir de la longitud total de la zona intergranular més la transgranular divididas por el tiempo
total de fractura. La técnica experimental utilizada no permite discernir el momento cn que
ocurre la transicion de un modo de propagacion al otro. Sélo los resultados informados en la
figura 3.80 corresponden a velocidades de propagacidon transgranulares, pero debemos
recordar que se trata tan solo de cotas minimas. Por otra parte, cuando las probetas son
incluidas metalograficamente y pulidas, las fisuras que se observan son exclusivamente
intergranulares: en ningtin caso s¢ han observado fisuras intergranulares que luego de penetrar
una detcrminada profundidad en ¢l material pasen a ser transgranulares. Este hecho indica que
la transicion intergranular- transgranular sdlo ocurre en la fisura que da origen al corte y no en
el resto de las fisuras laterales del alambre. Luego, una primera conclusion a la que se arriba,
es que la velocidad de propagacidn transgranular debe ser mayor que la de propagacién

intergranular.

Sin embargo, como sc explicé anteriormente, es necesario disponer del valor de la
velocidad transgranular para poder efectuar una explicacion mecanistica. A tal fin, se
realizaron ensayos de traccion interrumpidos a distintos tiempos con el objeto de determinar
el momento en el cual ocurre la transicion intergranular-transgranular para de esa manera
poder establecer la velocidad de propagacion transgranular. Se traccionaron alambres de los
tres matcriales estudiados durante tiempos comprendidos entre 25% y 96% del tiempo total de
fractura en solucién 10g/L de yodo en metanol y a la velocidad mas lenta de deformacion
(4,7x10° s7). Luego, los alambres fueron incluidos metalograficamente, pulidos hasta su
maxima seccién y revelada su microestructura (pulido con dicromato de amonio y solucién de
acido fluorhidrico al 0,5%). En todos los casos s¢ encontraron fisuras exclusivamente

intergranulares lo que pone de manifiesto, en principio, que ¢l tiempo disponible para la
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fisuracion transgranular es menor al 4% del tiempo total de fractura. En la figura 3.81 se

muestra el avance del ataque intergranular de titanio para distintos tiempos de traccidn.

Figura 3.81. Penetracion del ataque intergranular en ensayos interrumpidos a los (a) 15, (b) 35

y (c) 55 minutos de comenzada la traccion. Titanio en 10 g/L de yodo en metanol.

En la figura 3.82 se ha representado la longitud del avance intergranular en ensayos
interrumpidos en funcion del tiempo para el caso de titanio, y se encontrd que dicha relacion
es lineal. La pendiente de dicha recta corresponde a la velocidad de avance del ataque
intergranular y cs, en este caso, igual a 4,5x10® m/s. En la misma figura también se ha
representado la longitud de la fisuracion intergranular obtenida en ensayos a ruptura y sc
observa que dichos valores se encuentran sobre la extrapolacion de la recta anteriormente
citada. Este hecho permite inferir que el tiempo disponible para la fisuracidn transgranular es
muy corto por lo que la velocidad de propagacion transgranular debe ser mucho mas alta que

la intergranular.

Tomando en cuenta el tiempo transcurrido entre ¢l ensayo interrumpido de mayor
duracion (55 min) y el ensayo a rotura de menor duracién (57 min), concluimos que la
diferencia entrc ambos (120 s) es el maximo tiempo disponible para la propagacion
transgranular. De las medidas efectuadas en el presente trabajo, el valor promedio de la zona
transgranular es del orden de 340 um; con lo que se infiere que la velocidad de propagacion
transgranular debe ser mayor que 2,8x10° m/s. Sc observa que esta velocidad es dos 6rdenes

de magnitud superior a la velocidad de fisuracién intergranular.

Finalmente, en la figura 3.82, también se representa la longitud de ataque intergranular
cn ausencia de tensiones y, de la comparacién de estos datos con aquellos obtenidos durante
los ensayos interrumpidos, se concluye que las tensiones aceleran el avance del ataque

intergranular.
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Figura 3.82. Longitud del ataque intergranular (IG) en funcién del tiempo en ensayos
interrumpidos realizados en titanio en 10 g/L de yodo en metanol (m). Longitud de ataque

intergranular en ausencia de tensiones (2) y longitud de la zona IG sobre la superficie de

fractura de especimenes traccionados hasta ruptura (*).

Se han realizado calculos similares para circonio y Zircaloy-4 y los resultados sc
mucstran cn las figuras 3.83 y 3.84. En el caso de circonio sc encontr que la longitud del
avance intergranular en ensayos interrumpidos en funcién del tiempo es lineal, y que la
velocidad de avance del ataque es igual a 2,0x107 m/s. A diferencia de lo encontrado en
titanio, la longitud de la fisuracidn intergranular obtenida en ensayos a ruptura no se encuentra
sobre la extrapolacion de la recta anteriormente citada. Este hecho parece indicar que la

velocidad de propagacion intergranular se acelera unos instantes antes del corte de la probeta.

Sin embargo, el mismo razonamiento aplicado en el caso de titanio para calcular la
velocidad de propagacion transgranular se pucde realizar en este caso: tomando en cuenta el

tiempo transcurrido entre el ensayo interrumpido de mayor duracion (12 min) y el ensayo a
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rotura de menor duracién (14,5 min), concluimos que la diferencia entre ambos (150 s) es el
maximo tiempo disponible para la propagacion transgranular. El valor promedio de la zona
transgranular es del orden de 360 um; con lo que se infiere que la velocidad de propagacion
transgranular debe ser mayor que 2,4x10° m/s. Se observa que esta velocidad es mas de un
orden de magnitud superior a la velocidad de fisuracion intergranular. En este caso también se
comprobo que las tensiones accleran el ataque intergranular pero la penetracion del ataque en
ausencia de tensiones no se ha representado en la misma figura por no disponer de datos

precisos para ticmpos tan cortos de exposicion.
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Figura 3.83. Longitud del ataque intergranular (1G) en funcion del tiempo en ensayos

interrumpidos realizados en circonio 10 g/L de yodo en metanol (B). Longitud de la zona

intergranular (IG) sobre la superficie de fractura dc especimenes traccionados hasta ruptura

(*).

En la figura 3.84 se representan los resultados de los ensayos interrumpidos realizados
en Zircaloy-4. En este caso se determind que la velocidad de avance del ataque intergranular

es igual a 5,3x10® m/s. La longitud de la fisuracién intergranular obtenida en ensayos a
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ruptura tampoco sc encuentra sobre la extrapolacion de la recta obtenida en ensayos
interrumpidos. Este hecho puedec estar relacionado o bien con el hecho de que la velocidad de
propagacidn intergranular se acelera unos instantes antes del corte de la probeta (al igual que
en circonio) o bien con el pequefio tamaiio de grano del Zircaloy-4, el cual podria llevar a

imprecisiones en la medida de la longitud del ataque intergranular.
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Figura 3.84. Longitud del ataque intergranular (IG) en funcion del tiempo en ensayos

interrumpidos realizados en Zircaloy-4 en yodo en metanol 10g/L (W). Longitud de la zona

intergranular sobre la superficie de fractura de especimenes traccionados hasta ruptura (*).

Al igual que en titanio y en circonio es posible calcular la cota minima de la velocidad
de propagacion transgranular de Zircaloy-4 tomando en cuenta el tiempo transcurrido entre el
ensayo interrumpido de mayor duracién (30 min) y el ensayo a rotura de menor duracion (34
min). La diferencia entre ambos (240 s) es el maximo tiempo disponible para la propagacion
transgranular. El valor promedio de la zona transgranular en Zircaloy-4 es del orden de 250
um; con lo que se infiere que la velocidad de propagacion transgranular debe ser mayor que

1,04x10° m/s, un orden y medio dc magnitud superior a la velocidad de fisuracién
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intergranular. De la misma manera que en los casos anteriores se comprob6 que las tensiones
aceleran el ataque intergranular pero la penetracion del ataque en ausencia de tensiones no se
ha representado en la misma figura por no disponer de datos para tiempos tan cortos de

cxposicion.

3.4.5. Efecto de la presencia de hidruros

Es sabido que tanto el circonio y sus aleaciones como el titanio forman hidruros fragiles
en presencia de hidrégeno. En la figura 3.85 (Hardie, 1988) se rcpresenta la solubilidad de
hidrégeno en circonio y titanio en funcion de la inversa de la temperatura. En la misma figura
se observa que a 25°C, la solubilidad de hidrégeno en circonio es aproximadamente 2x107
ppm y la solubilidad en titanio es 15 ppm. Por otra parte, la concentracién de hidréogeno
presente en los materiales ensayados en el presente trabajo (Tabla 2.1) es suficiente para
prever la existencia de hidruros. Por tal motivo sc procedié a establecer la presencia de
hidruros en los materiales as received y luego de los ensayos de traccion, y se estudid su

eventual vinculacién con la pérdida de ductilidad observada.
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Figura 3.85. Solubilidad terminal de hidrégeno en circonio y titanio (Hardie, 1988).

105



Resultados experimentales

Para determinar la presencia de hidruros se realizd ataque quimico de las muestras
(previamente pulidas hasta pasta de diamante de | pm) con una solucion consistente en 6 ml
de é4cido fluorhidrico, 45 ml de acido lactico y 45 ml de acido nitrico. Las probetas fueron
posteriormente observadas en el microscopio Optico con y sin luz polarizada. Con luz
polarizada los hidruros son fécilmente identificables dado que se ven como bastones
brillantes. La determinacién de hidruros en titanio as received demostré la existencia de
algunos hidruros aislados, crecidos al azar. En general se encontré que los hidruros se
hallaban en el medio de los granos y sélo algunos estaban en bordes de grano (figura 3.86 y
con mas aumento figura 3.87). También se ha observado que los hidruros pueden atravesar los

bordes de grano.

Figura 3.86. Distribucién de hidruros en titanio as received

Una vez realizados los ensayos de traccidon sc observo en corte metalografico la
presencia de hidruros y su relacion con las fisuras laterales desarrolladas en los alambres. La
cantidad y distribucion de hidruros en los materiales ya ensayados es esencialmente igual a la
hallada en el material as received. Se encontrd que las fisuras avanzan intergranularmente sin
ser afectadas por la presencia de hidruros en el material, como se puede observar en las
figuras 3.88a y b y 3.89a y b. En dichas figuras se muestran micrografias de alambres de
titanio traccionados en solucidén de yodo en mctanol; en las mismas se observa la presencia de

fisuras que avanzan intergranularmente y que atraviesan un hidruro sin modificar la direccion
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de su avance. Con luz polarizada se pone de manifiesto en forma concluyente la presencia de

los hidruros.

Figura 3.88. Titanio traccionado en yodo en metanol. Se observa que las fisuras

intcrgranulares avanzan independientemente de la presencia de hidruros.

(a) luz sin polarizar; (b) luz polarizada.
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Figura 3.89. Titanio traccionado cn yodo en metanol. Se observa que las fisuras
intergranulares avanzan independientemente de la presencia de hidruros.

(a) luz sin polarizar; (b) luz polarizada.

Finalmente, en la figura 3.90 se muestra la distribucion de hidruros en una muestra de
circonio, luego de realizado el tratamiento térmico. Al igual que en titanio se encuentra que
esta distribucion de hidruros es homogénca y que los mismos parecen estar alineados en la
direccion del trefilado. Se observa que algunos hidruros han crecido en los limites de grano y
otros han crecido en la matriz de circonio. De todos modos el avance de la fisura no se ve

influenciado por la presencia de estos hidruros, tal como se muestra en la figura 3.91.

Figura 3.90. Distribucion de hidruros en circonio luego del tratamicnto térmico.

(a) luz sin polarizar; (b) luz polarizada.
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Figura 3.91. Distribucién de hidruros en circonio luego del ensayo de traccion en solucion

yodo 10 g/L en metanol.(a) luz sin polarizar; (b) luz polarizada.
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CAPITULO 4

DISCUSION

4.1- ATAQUE INTERGRANULAR

4.1.1. Analisis de los potenciales de corrosion vy velocidad de corrosion

Las reacciones electroquimicas que tienen lugar en presencia de solventes no acuosos,
sc basan en los mismos principios que las correspondientes a medios acuosos. La corrosion se
produce a través de un proceso electroquimico con transfercncia de carga cntre el agente
agresivo y el metal por medio de una corriente cléctrica en la fase metal y una corriente iénica

en la fase liquida.

La reaccién parcial anddica correspondiente al proceso electroquimico de corrosién,

puede ser formulada como la formacién de un ion metalico solvatado:

Me 5> Mc"™ +nc¢

la formacion de un complejo con o sin carga, o la formacién de un compuesto sélido:

Me +nX —> MeX,+ne

donde X es un ion haldégeno, un anién de acido organico, etc.

Las correspondientes reacciones parciales catddicas pueden ser la reduccion del protén

solvatado a hidrégeno:

+ -
2 H solvaado +2 € = H;

la reduccion de un hidrégeno acidico de un dador de protones:
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2HA+2¢ 5> Hy+2A

siendo A el anion de un acido carboxilico, un ion alcoxido, etc.; la reduccion de un oxidante

presente en el medio:

Z,+nme 5>nZ™

sicndo Z, = Os, Cl, Bry, I, etc., o la reduccion de algun catién metalico a un cstado de

oxidacién menor, o de un oxidante que contenga oxigeno (MnQ,’, Cl10°, NOj', etc.).

A diferencia de lo que ocurre en soluciones acuosas, la medicion de los potenciales de
electrodo en solventes organicos tiene falta de reproducibilidad y poca estabilidad. Un
ejemplo al respecto esta dado por la influencia del agua en la mediciéon de potenciales de
electrodo en etanol puro. LeBas (1960) establecio que el error que se comete en la medicidn
(AE) csta relacionado con cl contenido molal (m) de agua en ¢l solvente a través de la

expresion:

AE=0,077 (M) (4.1)

Luego, para obtener una precisién de 10 mV en la medida del potencial de electrodo, la
molalidad del agua debe ser menor a 0,02, que corresponde a un contenido de agua menor que
0,04 % en peso. Esto muestra que, a menos que se tomen recaudos importantes, es imposible

en condiciones habituales lograr ese grado de deshidratacion.

La teoria del potencial de corrosidn en sistemas acuosos, que ha sido desarrollada en
detalle, puede ser facilmente transferida a los procesos electroquimicos que ocurren en
solventes organicos. Por lo tanto, la teoria del potencial mixto es aplicable a estos casos sin
limitaciones. Dc todas formas, es imposible llevar a cabo una discusion cuantitativa de los

valores de los potenciales de corrosidn obtenidos en cstos sistemas.

En cuanto al conocimiento del comportamiento corriente-potencial para los sistemas
organicos, también presenta algunas limitaciones quc deben ser tenidas en cuenta a la hora de

examinar los resultados. La reproducibilidad de las mediciones c¢s pobre; la baja
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conductividad de los electrolitos induce a menudo ciertas restricciones (es necesario separar la
componente 6hmica del potencial aplicado), y no siempre es posible la comparacion de los
potenciales obtenidos en diferentes solventes (debido a la inexistencia de una escala universal

de potenciales para todos los solventes, incluida el agua)

Una ilustracion del comportamiento activo-pasivo en solventes organicos es la curva de
polarizacién anddica del titanio en soluciones metanoélicas de NaCl (0,01N) con contenidos de
agua entre 0,1 y 50 % en peso (figura 4.1). El material pasa de disolucion activa a pasividad
cuando el contenido de agua es superior al 4% en peso (Heitz, 1974). Para bajos contenidos
de agua, el material sufre ataque intergranular, mientras que para mayores contenidos de agua,

el material se pasiva, pero para potenciales mas altos, sufre picado.
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Figura 4.1. Curva de polarizacién anddica del titanio en soluciones metandlicas de NaCl

(0,01N) con contenidos de agua entre 0,1 y 50 % en peso (Heitz, 1974).

Otro ejemplo importante de la accion del agua sobre los solventes organicos fuc
reportado por Meshcheyakova et al. (citado por Heitz, 1974) quienes en una solucidon no

acuosa de HCl 20% cn metanol observaron que el titanio exhibe una velocidad de corrosion
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de 5 mm/aiio; cuando el contenido en agua esta entre 4% y 6% ocurre picado (mostrando la
coexistencia de zona pasiva y activa), mientras que se obtiene una pasivaciéon completa para
contenidos de agua entre 9% y 32%, donde la velocidad de corrosiéon es menor que 0,01
mm/afio. Resultados similares fucron obtenidos por Mansfeld (1971) para titanio en
soluciones de metanol/HCI. Este comportamiento también fue citado por Buhl (1973) quien
encuentra que la velocidad de repasivacion de aleacioncs de titanio en soluciones de

halogenuros en metanol se ve fucrtemente influenciada por el contenido de agua.

Los datos de los potenciales de corrosion mostrados en la figura 3.3, con todas las
limitaciones sefialadas al respecto, muestran un comportamiento creciente del potencial de
corrosion con el aumento del tamafio de la molécula de alcohol, tanto para el circonio como
para ¢l Zircaloy-4. Esto indicaria una tendencia de estos materiales a ser mas nobles cuanto
mas grande es la cadena carbonada. También son consistentes los valores de potenciales de
corrosién en presencia de agua, ya que a mayor contenido de la misma, mayor es el valor de
dicho potencial, indicando la facilidad del proceso de pasivacion pese al efecto del yodo en

cuanto a su tendencia a romper quimicamente la pelicula pasivante de ZrO,.

El analisis de las reacciones parciales estd basado en el mismo esquema que el

empleado para el tratamiento de la corrosion en medios acuosos:
a) Transporte de especies oxidantes hacia la interfase metal-solucion.
b) Reacciones electroquimicas en la interfase metal-solucion.

¢) Transporte de los productos de reaccion desde la interfase metal-solucion.

Los pasos (a) y (c) de la secuencia de rcacciones parciales estan generalmente
controlados por difusién. Ambos procesos estan, por lo tanto, determinados por la viscosidad
cinematica de los solventes y por los coeficientes de difusion de las especies activas. Los
cocficientes de difusidon estdn influenciados por cl solvente a través de la viscosidad y el

tamaiio de la particula transportada.

A menudo, la corrosion en presencia de pcquefias concentraciones de especies agresivas
esta controlada por transporte de materia. En muchos sistemas, en presencia dec una serie
homologa de solventes, la velocidad de corrosidn disminuye con el incremento de la longitud

de la cadena carbonada; y esto puede ser explicado por el incremento de la viscosidad y la
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disminucidn de los coeficientes de difusion de acuerdo con la relacion de Einstein-Stokes
(Taylor y Glasstone, 1952; Watts y McGee, 1976). Esto ocurre en, por ejemplo, la disolucion
de Zn, Fe y Ni en presencia de HCI 0,0IN y LiCl IN disueltos en diferentes alcoholes; o la
corrosion de Fe en acidos formico, acético, propidnico y butirico (Heitz, 1974). Otra
explicacion a este fendmeno esta relacionada con el hecho de que existe impedimento estérico

debido al incremento del grupo alquilo unido al carboxilo.

En el presente trabajo se determind que tanto para el circonio como para cl Zircaloy-4 y
el titanio, al aumentar el tamailo de la molécula de solvente empleado, la velocidad de ataque
intergranular disminuye (figuras 3.5, 3.7 y 3.8). En un principio se pens6é que cste hecho
podria estar relacionado con diferencias en la velocidad de ataque en cada solvente. A fin de
evaluar dicha hipétesis se midieron las velocidades de corrosion en monocristales (cs decir, en
auscncia de bordes de grano) y se encontr6 que, a pesar de que se obscrva cierta dispersion en
las medidas (Tabla 3.1), la velocidad de corrosién es independiente del solvente empleado.
Este hecho descarta la posibilidad de que las diferentes velocidades de ataque intergranular en

los diversos alcoholes se deban a un efecto especifico del solvente.

En la figura 4.2 se muestran los valores de velocidades de corrosién (en términos de
densidad de corriente), correspondientes a los sistemas citados en la literatura (Heitz, 1974),
sobrc los que se han superpuesto los resultados correspondientes a la velocidad de corrosion
de monocristales de circonio medidos en el presente trabajo, y a la del ataque intergranular del
mismo material (tomando como base en todos los casos, la longitud del ataque luego de 24 hs
de exposicién al medio corrosivo). Si bien del analisis de la corriente de corrosion
correspondicntc a muestras policristalinas de circonio, donde sélo ocurre ataque intergranular,
se inficre un efecto similar al informado en la literatura en cuanto a la disminucién de la
susceptibilidad a la corrosidon a medida que aumenta ¢l mimero de atomos de carbono en el
solvente (debido a dificultades de impedimento estérico y/o difusion de las especies reactivas
por el incremento en la viscosidad del medio); se encuentra que, cuando se analiza cl
comportamiento de monocristales de circonio, pese a la alta dispersion encontrada, se observa
que su velocidad de corrosion es independiente del solvente empleado. La conclusién
importante en este topico, es que sbélo se pone de manifiesto una diferencia en cl
comportamiento con los diferentes alcoholes, cuando se trata de ataque intergranular (donde
la especie agresiva tiene que penetrar por entre los granos), ya que cuando el ataque se

producc sobre superficies libres (monocristales), dicha diferencia desaparece.
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Figura 4.2. Velocidades de corrosion de Zn, Fe, Ni y circonio en especies agresivas disueltas

en diferentes compuestos carbonados.

A efectos de determinar el mecanismo operante, se realizaron ensayos estiticos de
ataque intergranular en funcidn del tiempo para distintas concentraciones de yodo en metanol.
Se determind que se trata de un proceso difusivo, en el cual, independientemente de la
concentracion de yodo empleada, la penetracién del ataque aumenta con la raiz cuadrada del
tiempo (figura 3.10). Se puede concluir que el ataque intergranular en estos materiales en
soluciones metandlicas se debe a disolucion de los bordes de grano controlado por la difusién
de yodo (Sedriks et al., 1968; Sanderson y Scully, 1968; Powell y Scully, 1968; Menzies y
Averill, 1968; Sedriks, 1969; Sedriks y Green, 1971; Simbi, 1996; Simbi y Scully, 1993 y
1997). Sin embargo, cuando se analizan dichas pendientes para soluciones 10g/L de yodo en
los otros alcoholes (en los casos en los que se disponia de suficientes datos) se encuentra una
clara tendencia a disminuir el valor de esta pendiente con cl incremento de la longitud de la
cadena carbonada (Tabla 4.1). Los resultados se representan en la figura 4.3. Esto pone de
manifiesto que el proceso difusivo se ve dificultado, pues de no ser asi todas las pendientes
deberian ser igual a 0,5 (esta conclusion se fundamenta en ¢l hecho de que la velocidad de

corrosion en yodo disuclto en distintos solventes es la misma).
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Tabla 4.1. Pendiente de las rectas log (longitud ataque intergranular) vs log (ticmpo) en

las distintas soluciones alcohdlicas de yodo (10 g/L) para los tres materiales estudiados.

Circonio Zircaloy-4 Titanio
Metanol-yodo 0,60+0,08 0,42+0,04 0,53+0,05
Etanol-yodo 0,43+0,03 0,47+0,10
Propanol-yodo 0,24+0,006 0,25+0,01
Butanol-yodo 0,25+0,01
Pentanol-yodo 0,27+£0,07
Octanol-yodo 0,27+0,24 0,16+0,14
0.65 I I 1 ! i 4 i 1
060 - O ® Zircaloy-4 | |
I O Circonio
0.55_— A A Titanio -
o, 0.50 |- -
i) ]
S 0.45 -
8 0.40
8 |-
9 035
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[
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1 2 3 4 5 6 7 8
NUmero de atomos de carbono del n-alcohol

Figura 4.3. Pendiente de las rectas log (longitud ataque intergranular) vs log (tiempo) en las

distintas soluciones alcohdlicas de yodo (10 g/L) para los tres materiales estudiados.
Antes de retomar este tcma y evaluar las razones por las cuales la velocidad de ataque

intergranular disminuye al aumentar el tamafio de la molécula de solvente, es necesario

realizar un breve resumen de la quimica de las solucioncs de yodo en alcoholes.
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4.1.2. Complejos de transferencia de carga o donor-aceptor

Es un hecho conocido desde hace muchos afios que el color de las soluciones de yodo
varia con la naturaleza del solvente: las soluciones del halégeno son de color violeta en
solventes como hidrocarburos alifaticos o tetracloruro de carbono; mientras que en otros
solventes, como por ejemplo alcoholes, cetonas, éteres y benceno, son de color marrén

(Lachman, 1903).

El maximo de absorcidén en la zona del espectro visible de las soluciones de color
violeta estd localizado entre 520 y 540 nm, con un espectro similar al del yodo al estado
vapor; mientras que las soluciones de color marrén tienen un maximo de absorcion a menorcs
longitudes de onda (460 a 480 nm). A su vez, la solubilidad y, fundamentalmente, la
reactividad quimica del yodo ¢s mayor en los solventes que dan soluciones de color marrén

respecto de aquellos que dan soluciones violeta (Kleinberg y Davidson, 1948).

Por otra parte, las soluciones de color violeta se transforman en marrén cuando se les
agrega solventes como éteres o alcoholes (solventes activos), mientras que las soluciones
marrones se transforman en violeta durante un calentamiento, pero vuelven a su color marrén
luego de ser enfriadas. Aunque la masa molecular del yodo en ambos tipos de solvente
corresponde a una unidad diatomica, I,, se observa un decrecimiento anormal en ¢l punto de
fusion cuando se agrega una pequeiia cantidad de solvente formador de soluciones marrones a

una solucién de color violeta (Bailar et al, 1973).

Se han formulado varias propuestas para explicar los diferentes colores de las
soluciones de yodo: la presencia de particulas coloidales, la dimerizacién de la molécula de
yodo, la solvatacién de las moléculas o formacién de asociaciones moleculares. Sin embargo,
la formacidn de complejos moleculares sugerida inicialmente por Hildebrand y Glascock en
1909, fue demostrada categoéricamente por Benesi y Hildebrand (1948 y 1949) a través de
trabajos de espectroscopia visible y ultravioleta de soluciones de yodo en diferentes solventes.
El punto mas significativo de su trabajo, fuc el descubrimiento de una banda de absorcion
muy intensa en la zona del ultravioleta, cercano a 300 nm, que no podia ser atribuida ni al
solvente ni a la molécula de yodo libre. Estudiando los cambios de la intensidad de esta
absorcién con la concentracion (empleando un solvente inerte), se demostrd que dicha banda

de absorcion corresponde a un complejo 1:1 entre el yodo y el solvente, formado segun la
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siguiente reaccidon (Hildebrand y Glascock, 1909; Benesi y Hildebrand, 1948 y 1949; Ham,
1952):

Solvente + I; «» Solvente—I;

Estos complejos, llamados originalmente de transferencia de carga, han visto
modificado su nombre en pos de una explicaciéon mas amplia por el de complejos donor-
aceptor. De acuerdo con la teoria de Mulliken, el complejo donor-aceptor en su estado basal,
estéa representado por un hibrido en resonancia que recibe una pequefia contribucidn por parte
de un enlace dativo originado por los electrones que aporta el donor, que pueden ser
clectrones del tipo Il provenientes de compuestos con cnlaces multiples (compuestos
aromaticos, por cjcmplo), o clcctrones dcl tipo n provenicntes de compuestos que contengan
atomos con pares electronicos sin compartir (el oxigeno de los alcoholes o éteres, o el
nitrégeno de aminas, por ejemplo) que son transferidos hacia orbitales no enlazantes del
compuesto aceptor (halégenos, y en el presente caso, yodo en particular) (Mulliken, 1950;

1952; 1955a y 1955b).

A partir del descubrimiento de la existencia de estos complejos, se han llevado a cabo
diferentes revisiones y monografias sobre el tema (Andrews y Keefer, 1961; Mulliken y

Person, 1962; Prout y Wright, 1968; Bent, 1968; Bailar et al., 1973 y Foster, 1976).

De dichas revisiones, surge que los complcjos donor-aceptor mas estudiados
corresponden a los formados entre haldgenos (cloro, bromo o yodo) o interhaldégenos (cloruro
de yodo, por ejemplo) con compuestos aromaticos (benceno y sus derivados) y compuestos
que contengan oxigeno (alcoholes, éteres y cetonas). El objetivo de dichos estudios fue, por
un lado determinar si las bandas de absorcidn encontradas en los espectros correspondian a las
predicciones tedricas de la teoria donor-aceptor, y por cl otro, el cilculo de las constantes de
equilibrio correspondientes y diversos parametros termodinamicos (energia libre, entalpia y

entropia) relacionados con la formacion de estos compuestos.

La constante de equilibrio K de formacion del complejo tiene la forma:

[complejo]

- [ vodo).[solvente]
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donde, cuando las concentraciones de complcjo, yodo y solvente se expresan en moles/L, se
obticne una constante K. cuyas unidades son L/mol: sin cmbargo en algunos casos, es
conveniente expresar la concentracion del solvente en unidades de fracciéon molar, quedando

de esa manera una constante K, adimensional.

A continuacion se efectuard una breve resefia de los escasos valores de constantes de
equilibrio entre yodo y alcoholes disponibles en la literatura. El primer dato disponible surge
del trabajo dc Hildebrand y Glascock quienes, por mcdio de la técnica del descenso
crioscopico, estudiaron el sistema yodo-etanol empleando tetracloruro de carbono (CCly) y
disulfuro de carbono (CS;) como solventes inertes. Las constantes de equilibrio obtenidas, K.,
fueron 1,23 L/mol y 1,26 L/mol, respectivamente, poniendo de manifiesto la independencia

del solvente incrtc empleado en la detcrminaciéon de la constante.

Keefer y Andrews obtuvieron la constante K. para los sistemas yodo-terpentanol en
tetracloruro de carbono (1,00£0,12 L/mol), yodo-isopropanol en ciclohexano (1,11+0,15
L/mol) y yodo-terbutanol en ciclohexano (1,44+0,09 L/mol) determinando de esa forma el

efecto de la acidez sobre el caracter dador del alcohol, siendo mayor la constante de equilibrio

cuanto menos acido es el alcohol correspondiente (Keefer y Andrews, 1953).

Este hecho se confirma con trabajos efectuados en sistemas yodo-acidos organicos,
donde se llega a la misma conclusion en cuanto a la relacion existente entre la constante de

equilibrio del complejo-constante de acidez del solvente (Andrews y Keefer, 1961).

De Maine (1957a, b y c) realizd estudios sistematicos sobre complejos de yodo cn
diferentes solventes activos, y determiné valores de la constantc de equilibrio, K, a 25°C
igual a 4,65 para el sistema yodo-metanol (en CCly) y de 4,00 para el sistema yodo-etanol (en
CCly). Como el autor trabajé a distintas temperaturas, también es posible a partir de sus

trabajos, calcular la energia de activacidon de formacién de los complejos.
Un trabajo posterior de Person y colaboradores, a través de refinadas técnicas

espectroscopicas, concluye que los valores informados oportunamente por Hildebrand y

Glascock estan sobrestimados, y que los valores mas probables de la constante de equilibrio
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del sistema yodo-etanol son 0,9610,05 empleando n-heptano como solvente inerte, y

0,2610,02 empleando cloruro de metileno (Julien et al., 1969).

A partir de los valores mas confiables de la constante de equilibrio K, del sistema yodo-
etanol (0,96 L/mol), es posible obtencr el porcentaje de moléculas de yodo complejadas,
respecto de la cantidad de yodo presente en el sistema, y este valor es aproximadamente igual
a 94,3 %. El porcentaje debe ser levemente menor para el caso del sistema yodo-metanol; y
mayor para los sistemas formados por el yodo y los alcoholes superiores empleados en el
presente trabajo (l-propanol, 1-butanol, l-pentanol y 1-octanol) ya que, como se dijo
anteriormente, la constante de equilibrio aumenta conforme disminuye la acidez de los

solventes complejantes.

Con lo expuesto se concluye que la especie activa (yodo molecular) que inducird al
fendmeno de ataque intergranular, debe ingresar a la fisura cn propagacion, no al estado libre,

sino cn forma de complejo con el alcohol empleado como solvente.

Una vez determinado que el yodo se encuentra mayoritariamente complejado en
presencia de alcoholes, surge la necesidad de calcular el tamafio de cada uno de los complejos
formados para poner de manifiesto el problema del impedimento estérico; y para ello se hara

uso del modelado molecular.

Estos métodos computacionales involucran una variedad de métodos matematicos que
cacn dentro de dos categorias segun los principios fisicos en los que se basan. Por una lado
estd la mecanica molecular que se basa en la mecénica clasica considerando a los atomos
como particulas puntuales (dotadas de masa y carga) interactuando unos con otros mediante
enlaces que se asimilan mayormente a resortes y por otro lado estan los métodos de estructura
electronica que se basan en la aplicacidon de la mecénica cuantica a los sistemas electronicos y

moleculares,

Tanto la mecanica molecular como los métodos de estructura electrénica permiten
calcular un conjunto basico de propiedades, cuyos cxponentes mas destacados son la energia
de un determinado arreglo de nucleos (conformacién de una molécula), la geometria dptima
de un sistema molecular (el arreglo geométrico de los nicleos considerados que brinde la

energia mas baja por el método de calculo empleado) y otras propiedades moleculares (no
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todas cllas para todos los métodos) como ser las frecuencias vibracionales y el momento

dipolar.

Los distintos métodos dentro de la mecanica molecular se diferencian por el tipo de
ecuaciones que definen como varia la energia potencial de una molécula con la geometria de
sus atomos componentes; por el tipo de los atomos, cntendiéndose por ello las caracteristicas
que definen a un dtomo dc nimero atémico dado en el entorno molecular en que se encuentre
(por ejemplo, un oxigeno unido con un doble enlace a un carbono es distinto a uno unido a
través dc un enlace simple), y por el conjunto de pardmetros que ajustan las ecuaciones
mencionadas. Estos tres componentes constituyen lo que se conocc como el campo de fuerza

y definen completamente un método de mecanica molecular.

Los métodos de estructura electronica emplean la mecanica cuantica en lugar de la
mecanica clasica para estudiar el comportamiento de ntcleos y electrones (y no sélo de los
nucleos como ocurre en los métodos de mecanica molecular) que se consideran como
particulas puntuales con carga y masas fijas e invariables, interactuando segin la ley de
Coulomb. Los métodos de estructura electronica se dividen en dos grupos principales: los ab-
initio y los semiempiricos en funcién que no se usen mas que las constantes atdmicas
fundamentales o se ecmpleen datos experimentales para parametrizar parte de los calculos.
Todos los métodos de estructura clectronica se basan en el plantco y solucion aproximada de

la ecuacidn de Schrédinger.

Los célculos mas precisos efectuados por modelado molecular, son los que se llevan a
cabo por métodos ab-initio. Sin embargo, la aplicacién de estos métodos a los complejos de
yodo es practicamente prohibitivo por el tiempo que requiere una PC para trabajar con la gran
cantidad de electrones presentes en el atomo de yodo. Otros métodos menos exigentes en
cuanto a tiempo de célculo, son los semi empiricos, puesto que los parametros requeridos en
ellos, son obtenidos a partir del ajuste de determinados resultados experimentales y requieren
un tiempo relativamente corto de PC. En lo que respecta a complejos de yodo en alcoholes, en
la literatura se cncuentran unicamente resultados de modelado de complejos de yodo con
metanol y etanol obtenidos por la aplicaciéon de un método semiempirico denominado INDO
SCF (incomplete neglected differential overlap, self-consistent field) (Khan, 1992). En dicho
trabajo se han calculado las longitudes y los angulos de enlace de dichos complejos, y los

resultados se muestran en la Tabla 4.2.
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En el presente trabajo, y para abaratar ain mas el tiempo de calculo, se han modelado
los complejos de yodo con los diferentes alcoholes, utilizando para ello el método de
mecanica molecular y empleando un campo de fuerzas denominado MM+. Para este
modelado se ha utilizado un software comercial denominado Hyperchem 5.02 para Windows
con la extension ChemPlus que permite mejorcs visualizaciones de los resultados. Para
determinar la validez de los resultados obtenidos, luego del modelado se compararon los
resultados de longitudes y angulos de enlace de los complejos metanol-yodo y etanol-yodo

con los informados ¢n la literatura (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Comparacidn de longitudes (en Angstroms) y angulos (en grados) de enlace en los

complejos metanol-yodo y etanol-yodo, calculados por dos métodos de modelado molecular.

Complejo Enlace o angulo Dato Dato
INDO SCF MM+
(Khan, 1992)
Yodo-Metanol I—I 2,88 A 2,66 A
Yodo-Metanol 0—I 2,10 A 2,00 A
Yodo-Metanol O—H 1,02 A 0,94 A
Yodo-Metanol C—-O 1,39 A 1,41
Yodo Metanol C—H 1,LI0A 1,11
Yodo-Metanol O—I—I 178° 179°
Yodo-Metanol C—0O—H 107° 107,6°
Y odo-Etanol [—I 2,88 A 2,66 A
Yodo-Etanol 0—1 2,09 A 2,00 A
Yodo-Etanol O—H 1,02 A 0,94 A
Yodo-Etanol C2—H 1,10 A LITA
Y odo-Etanol C—0O—H 108° 107,2°

En las figuras 4.4 y 4.5 se muestran las longitudes y angulos de enlace obtenidos con el
método empleado en el presente trabajo para los complejos yodo-metanol y yodo-etanol,
valores que se incluyen en la Tabla 4.2. De la comparacién de los resultados obtenidos
empleando ambos métodos (INDO SCF y MM+) se concluye que los errores cometidos con la
aplicacion del método de mecanica molecular con el campo de fuerzas MM+, son inferiores al

8% para las longitudes de enlace y del 1% para los angulos de enlace.
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Figura 4.4. Complejo de transferencia de carga entre metanol y yodo, mostrando la distancia

interatomica calculada por mecanica molecular.

Figura 4.5. Complejo de transferencia de carga entre etanol y yodo, mostrando la distancta

interatémica calculada por mecanica molecular.

Esto lleva a concluir que no se comete un error excesivo al utilizar este método, y por
ese motivo, se modelaron todos los complejos yodo-alcoholes empleados en este trabajo, con
la técnica mencionada y los resultados de las longitudes promedio de cada complejo se

muestran en la figura 4.6.
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Metanol-Yodo Etanol-Yodo 1-Propanol-Yodo

9,30 A~ T
~ 12,80 A S
1-Pentanol-Yodo 1-Octanol-Yodo

Figura 4.6. Maxima distancia entre atomos en los complejos de transferencia de carga entre

1-alcoholes y yodo, calculada por mecanica molecular.

Se puede apreciar que dicha longitud varia en forma monotona creciente al pasar del

complejo yodo-metanol a yodo-1-octanol (de 5,20 Angstroms a 12,80 Angstroms).

Con los valores aproximados de los tamaiios de cada uno de los complejos alcohol-
yodo, es factible calcular con la ayuda de la ccuacion de Einstein-Stokes (Taylor y Glasstone,
1952; Watts y McGee, 1976), el coeficiente de difusion efectivo de cada uno de estos

complejos en su correspondiente solvente.

Einstein desarrollé una expresion para el coeficiente de difusion (D), que es el cociente
entre la energia térmica promedio del medio (k.T, siendo k la constante de Boltzman y T la

temperatura absoluta) y la friccidn (f) entre el soluto y el solvente:

La friccidn, es calculada a partir de la ecuacion de Stokes, la cual predice para un soluto

de forma esférica, una friccidn entre este soluto y el solvente dada por:
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S =6mnr

donde 1 es la viscosidad del solvente (dependiente de la temperatura) y r es ¢l radio del soluto

considerado como esfera. Combinando ambas ecuacioncs, s¢ obtiene que:

kT

D=
6.r.n.r (4.2)

que es la conocida relacidn de Einstein-Stokes empleada frecuentemente para determinar
cocficientes de difusién de especies i6nicas, o radios efectivos de particulas que se mueven

con movimientos Brownianos.

Como aproximacion, se asume que las longitudes dc complejos mostradas en la figura
4.6 corresponden al diametro de una esfera que representa al complejo. En la Tabla 4.3 se
mucstran los valores de los radios de cada uno de los complejos, la viscosidad de los
solventes empleados (Weast, 1973/4) y los correspondientes coeficientes de difusion

calculados.

Tabla 4.3. Coeficientes de difusién de los complejos alcohol-yodo en solucion del alcohol

correspondiente.
Solvente Viscosidad (cp) Complejo Radio (m) Coef. de
a 20°C difusién (m%/s)
Metanol 0,597 Metanol-Yodo 2,6x10"° 1,38x10”
Etanol 1,2 Etanol-Yodo 3,2x10°™° 5,59x10"°
1-Propanol 2,256 1-Propanol-Yodo 3,6x107T° 2,64x1 00
1-Butanol 2,948 1-Butanol-Yodo 4,15x107° 1,75x10™°
1-Pentanol 4,1 1-Pentanol-Yodo 4,65x10™° 1,13x10™°
1-Octanol 10,6 (a 15°C) |1-Octanol-Yodo 6,4x10° 3,16x10™"

Los resultados se muestran en la figura 4.7, donde se puede observar la tendencia
decreciente del coeficiente de difusion, el cual disminuye casi dos 6rdenes de magnitud con el

incremento del tamaiio de la molécula de solvente (y por ende, de complejo).

125



Discusion

10° I T T T T T T U
o [
E 3 -4
o @ metanol-yodo

-9

‘g 10 3 5
et [ @ ctanol-yodo
2 r ]
4 i @ 1-propanol-yodo 1
5 1 @ 1-butanol-yodo 1
% 10 3 ® 1-pentanol-yodo 5
c [ ]
.g I T=15°C {
® 1-octanol-yodo @ W
3 .

10" L L 1 ! L 1 ! \

1 2 3 4 5 6 7 8
Numero de atomos de carbono en el n-alcohol

Figura 4.7. Coeficientes de difusion de los complejos alcohol-yodo ¢n solucion del alcohol

correspondiente.

Por todo lo expuesto s¢ demuestra que en soluciones de yodo en mectanol, el ataque
intergranular presenta control difusivo debido a que la longitud del ataque intergranular
aumenta con la raiz cuadrada del tiempo. En el resto de las soluciones, si bien el coeficiente
de difusién disminuye con el aumento de la cadena carbonada, el hecho de que las pendientes
sean menores que 0,5 es indicativo de que existe otro fendomeno que limita la difusion. Este
fenémeno es el impedimento estérico que dificulta la llegada del complejo yodo-alcohol al
sitio de reaccién. Este fendmeno es similar al citado por Mori et al. (1966) para titanio y
circonio en soluciones de HCI disuelto en diversos alcoholes, quienes encontraron que la
susceptibilidad al ataque intergranular disminuye conforme aumenta la masa molar de los

alcoholes emplcados como solvente.
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4.2- CORROSION BAJO TENSION

La corrosion bajo tensién del circonio, su principal aleacion, el Zircaloy-4, y del titanio,
presenta en las soluciones alcohodlicas de yodo caracteristicas similares que pueden ser

resumidas como se muestra a continuacion;

1) Ruptura de la pelicula protectora de 6xido para iniciar la fisuracion.

2) Fisuracidn con morfologia intergranular en sus inicios.

3) Transicidn de la morfologia de fisuracion del tipo intergranular a transgranular.

4) Fisuracion del tipo transgranular seguida de una rotura del tipo dictil cuando el ligamento

remanente estd sometido a una tension superior a la de rotura del material.

Este comportamiento del circonio y sus aleaciones parece ser comun en una amplia

variedad de sistemas (Cox, 1975; Farina, 2001 y Farina et al., 2002a y b).

Es un hecho conocido que el circonio pertenece a una familia de elementos entre los que
se incluyen al titanio y al aluminio, entre otros, que tienen una alta resistencia a la corrosion
debido a la presencia en su superficie, de una pelicula adherente y protectora de 6xido (en este
caso, Zr0O,). Debido a ello, tanto el metal como sus aleaciones permanecen protegidos en la
mayoria de las condiciones oxidantes, neutras o débilmente reductoras. El titanio cs
severamente atacado en condiciones fuertemente reductoras o formadoras de complejos,
mientras que el circonio se ataca en condiciones oxidantes en presencia de cloruro sufriendo
picado. Debido a cllo, es de esperar que la pelicula de 6xido de circonio (zirconia) formada
naturalmente al aire, o durante los diversos tratamientos térmicos, sca protectora y para que la
corrosion bajo tensién tenga lugar, es necesario primero romper, ya sea mecanica, quimica o
clectroquimicamente, dicha pelicula de 6xido. Por ejemplo, en un trabajo previo (Farina,
2001) se ha encontrado que para cspecimenes lisos de circonio y Zircaloy-4 (como los
alambres empleados en cste trabajo), cn soluciones acuosas de halogenuros, dicha ruptura se
produce tnicamente a potenciales por sobre el de picado. En tales condiciones se produce la

rotura local de la pelicula de 6xido necesaria para la iniciacion de la fisuracion.
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Sin embargo, existen otras instancias en las que, sin necesidad de formacion de
picaduras, también se produce corrosion bajo tension. Por ejemplo, en soluciones de bromuro
de potasio con el agregado de bromo (en esencia, una solucién de agua de bromo), de yoduro
de potasio en presencia de yodo, y de yoduro de potasio en presencia de acido yodhidrico,
también se produce corrosion bajo tensidn del Zircaloy-4 sin necesidad de control externo del
potencial (al potencial de corrosion, Speidel, 1971). Eso se debe al hecho de que la pelicula de
oxido de circonio, en presencia de medios fuertementc acidos, tales como HCl o HI, como en
presencia de halogenos, es inestable, se disuelve (Mellor, 1952; Pascal, 1963) y
posteriormente induce al fenémeno de corrosion bajo tensidn si el material se encuentra

sometido a tensiones de traccion.

En todas las instancias de corrosion bajo tension del circonio y sus aleaciones, se
obscrva que el medio tiene un efecto directo sobre la pelicula protectora de o6xido
disolviéndola o inestabilizandola de alguna u otra manera, como por ejemplo en presencia de
halégenos puros o en soluciones que los contienen (Cox, 1972 y 1973a; Wood, 1972/73;
Farina et al. 2001a), en acido nitrico (Beavers et al., 1981; Yau, 1983) o en presencia de
metales liquidos o sales fundidas (Cox, 1972), por citar sélo algunos de los ejemplos mas

rclevantes.

La pelicula pasivante de dxido de titanio también puede ser desintegrada al ser expuesta
a soluciones que contienen cloruros, en particular en presencia de solventes organicos que
inhiben la reformacion de la capa protectora (Mori er al., 1966; Hardie, 1988). A pesar de que
las aleaciones de titanio en general presentan muy buen comportamiento pasivo en metanol
puro, pequefias cantidades de cloruro rompen la pasividad y producen picado y ataque
intergranular (Ambrose y Kruger, 1974). Dependicndo de la composicion de la aleacion y de
la concentracion de cloruro presente, la cantidad de agua necesaria para restaurar la pasividad

varia entre 1 y 10 % en volumen (Levy y Seitz, 1969).

En el prescnte trabajo, la ruptura de la capa de 6xido ocurre por la accion quimica de la
molécula de yodo complejada con los respectivos alcoholes, donde se demostré que en estas
condiciones la reactividad del yodo es mayor (Klcinberg y Davidson, 1948), lo que permite
desestabilizar dicha pelicula. En la literatura existen evidencias de ataque corrosivo por parte
del yodo en ausencia de tensiones, €l cual penetra la pelicula de éxido formada al aire, ain

cuando dicha pelicula no sea rota mecanicamente (Cubicciotti et a/., 1978). En ausencia de
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agua no ocurre la repasivacion y el ataque progresa por los limites de grano, debido a la
disolucion del material. Llegado este punto es importante destacar que ¢l mecanismo de
corrosion intergranular de circonio y titanio en soluciones alcohdlicas de yodo es
desconocido. Podria deberse a un proceso de disolucién quimica debido al desarreglo
cristalografico existente en los bordes de grano, o al ataque selectivo sobre alguna especie
segregada en los mismos. De las observaciones realizadas en el presente trabajo no fue
posible determinar esta cuestidn. Se puede observar (figura 3.3) que para ambos materiales,
circonio y Zircaloy-4, en las soluciones alcohdlicas de yodo ensayadas, al aumentar el
contenido de agua, el potencial de corrosion se hace mas noble que en ausencia de agua,

indicando la tendencia a pasivarse de estos materiales.

El estudio detallado de las superficics de fractura obtenidas en el presente trabajo revela
que la fisuracién siempre se inicia en forma intergranular y que, dado el hecho de que en los
cortes metalograficos, en todos los casos, las fisuras observadas responden a la morfologia
intergranular, se presume que las velocidades de propagacion de las fisuras intergranulares
son mucho menores que las correspondientes a las fisuras transgranulares. Este fenomeno ya
habia sido observado por Hickman er al. (1969) para aleaciones de titanio en soluciones

metandlicas de cloruros.

No es de extraiiar la propagacién inicial de fisuras del tipo intergranular, ya que como
fue demostrado en este trabajo en todos los medios estudiados, ocurre ataque intergranular en
ausencia dec tensiones. Por lo tanto es de esperar que la fisuracion con morfologia
intergranular en sus inicios corresponde a un fendomeno de ataque intergranular asistido por

tensiones.

Con respecto al mecanismo mediante el cual avanza el ataque intergranular, surgen
datos importantes del analisis de la literatura, que conducen a adoptar un mecanismo de
disolucidén anédica. Por egjemplo, Cox (1975) observé una correlacion directa entre el tiempo
de fractura y la pérdida de peso en funcién del potencial para probetas de Zircaloy-2 en
soluciones de yodo en metanol donde la fisuracion es completamente intergranular,
encontrando que los ticmpos de fractura son menores cuanto mayor es la pérdida de peso
sufrida por el material. Por otra parte, se menciona (Cox, 1972, 1975) que la penetracién

intergranular que s¢ observa cn yodo en metanol y en soluciones de acido clorhidrico en
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metanol, no requiere de la presencia de tensiones y que son ejemplos tipicos de un proceso
controlado por disolucidn anddica. La cantidad de material disuelto es relativamente pequeria,
correspondiendo a una banda de aproximadamente 400 Angstroms para el Zircaloy-2 y algo

menor para aleaciones Zr-Nb.

La penetracion intergranular en sales fundidas a altas temperaturas es aparentemente
similar en cuanto a que no son necesarias las tensiones, pero en este caso las tensiones
internas generadas por la severa oxidacion interna a lo largo de las paredes de las fisuras, ¢s
un factor que complica el analisis. La aplicacion de tensiones en los medios mencionados mas
arriba, simplemente acelera la penetracion intergranular en soluciones de yodo en metanol y
en sales fundidas, aunque la textura del material presente algin efecto ya que existe cierta
preferencia de ataquc a lo largo de determinados limites de grano. Cox (1990) sefala que para
el caso particular de soluciones alcohdlicas de yodo, la propagacion intergranular de las
fisuras esta asociada a un proceso de pérdida de peso de los especimenes, proceso indicativo
de que el mecanismo primario cs la disolucién de los limites de grano (la propagacion
intergranular en vapores de haldgenos secos esta asociado a la remocion de material desde los

limites de grano en forma de halogenuros de circonio volatiles).

Otra evidencia que avala el hecho de que el ataque intergranular es debido a la
disolucion anddica es que cn soluciones organicas conteniendo yodo o acido clorhidrico,
donde las fractografias muestran unicamente morfologia del tipo intergranular, el tiempo de
fractura aumenta con la polarizacién catédica, y disminuye con la polarizacién anddica (Cox,
1975 y 1990), y que la susceptibilidad al fendmeno es fuertemente dependiente del contenido
de agua en la solucién. Eso cs debido a que la disolucion anddica que produciria la
propagacion del ataque intergranular se ve desfavorecida por la presencia de agua ya que ésta

incrementa la velocidad de repasivacion de los especimenes.

Los resultados del presente trabajo muestran que, en el caso de circonio, la aplicacién de
un potencial anédico en soluciones de yodo en metanol incrementa la longitud del ataque
intergranular (pag. 59 y 60) asi como la cantidad dc fisuras y granos desprendidos en las
superficies laterales de los alambres (figuras 3.24 y 3.25). En el caso del Zircaloy-4, la
aplicacion de un potencial anddico no tiene efecto apreciable sobre la magnitud del ataque

intergranular, pero se debe destacar que el tamafio de grano de este material es tan pequefio
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que no permite medidas tan precisas como las obtenidas en circonio.

Por todo lo expuesto es posible concluir sin ambigiiedades que la propagacion con
morfologia intergranular, mas que a un proceso de corrosion bajo tension, corresponde a un
proceso de ataque intergranular asistido por tensiones, donde la disolucion de los bordes de
grano juega un papel excluyente. Este comportamiento ya habia sido establecido para titanio
en diversas condiciones (Sedriks et al., 1968; Sanderson y Scully, 1968; Powell y Scully,
1968; Menzies y Averill, 1968; Sedriks, 1969; Sedriks y Green, 1971; Simbi, 1996; Simbi y
Scully, 1993 y 1997) y para Zircaloy-4 en soluciones de metanol/HCI (Hong et al., 1990).

Un detalle interesante fue citado por Haney y Wearmouth (1969) para la fisuracion del
titanio en soluciones metandlicas de HCI. A medida que el contenido de agua se incrementa,
también se incrementa el tiempo se fractura hasta llegar a inhibirse por completo la fisuracion
(figura 4.8). Los datos también sugieren que existe un umbral de concentracion de especies
agresivas (HCI en este caso) por debajo del cual el material no presenta susceptibilidad a la
corrosion bajo tensidn. Resultados similares fueron encontrados en el presente trabajo: para
Zircaloy-4 se encontré que pequefias cantidades de agua en soluciones de yodo cn etanol
facilitan la repasivacion del material y disminuyen la susceptibilidad a la corrosion bajo
tensién. Con porcentajes de agua comprendidos entre 5 y 15% no se observa propagacion
transgranular y si bien dichos porcentajes no son suficientes para inhibir por completo el
ataque intergranular, al menos lo minimizan. De hecho, el mejor inhibidor de la corrosion
bajo tensién del Zircaloy en soluciones alcohdlicas de yodo es cl agua. A su vez se ha
detcrminado que concentraciones de yodo en metanol menores o iguales a 107 g/L (4x10° M)
inhiben por completo el fenomeno de corrosiéon bajo tension, comportamientos similares al

mostrado en la figura 4.8.

Luego de que la fisura ha penctrado en el material una cierta distancia, que depende del
tamarno de la molécula de alcohol emplecado como solvente (figuras 3.21 y 3.34), ocurre la

transicidon a un modo de fisuracion transgranular.
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Figura 4.8. Corrosién bajo tension de titanio en soluciones de metanol + diversos contenidos

de HCl y agua (Haney y Wearmouth, 1969).

Para entender por qué ocurre esta transiciéon de morfologia se postula una explicacion
del tipo mecanico que asume que la fisuracion comienza intergranularmente por un proceso
de disolucion (tal como fue explicado mas arriba) y que luego progresa transgranularmente
una vez que el factor de intensidad de tensiones (K;) en la punta de la fisura crecida
intergranularmente, excede un valor critico (Cox, 1972 y 1990b; Schuster y Lemaignan,
1989). Esto esta avalado por el hecho de que cuando el valor del factor de intensidad de
tensiones es muy bajo como para que ocurra la transicion, la fisura sigue propagandose en
forma completamente intergranular. El valor de K esta rclacionado con la tensién en la punta

de la fisura (o) y la longitud de la misma (a) a través dc la cxpresion:

K, wo~la 4.3)

De ser asi, para el caso de las soluciones metandlicas, donde los ensayos duran unos
pocos minutos, ¢ no llega a ser muy alta, pero dado que la velocidad de ataque intergranular
cn estc medio es elevada, la penetracion intergranular es importante, de forma tal que se
alcanzaria el valor de K| critico con altos valores de a y bajos valores de o. El caso opuesto

ocurre en solucidn de 1-pentanol o 1-octanol, donde la profundidad de ataque intergranular es
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pequeiia pero los ensayos tienen una mayor duracién permitiendo alcanzar altos valores de ¢
en el fondo de la fisura. En este ultimo caso, el K critico se obtiene de considerar grandes
¢ y longitudes de fisura pequefias. Este planteo justificaria por qué cn solucién de metanol se
encuentra una extensa region de fisuracion intergranular antes del pasaje a transgranular,
mientras que en solucidén de 1-pentanol o 1-octanol, la regidn intergranular, luego de la cual se
produce la transicion intergranular-transgranular, cs mucho menor. En el presente trabajo se
ha demostrado que la presencia de entallas induce fragilidad ain a las velocidades de

deformacidon mas altas.

Para llevar a cabo una comprobacidn cuantitativa de esta suposicion se utilizé el modelo
propuesto por Elices (1998) (Valiente y Elices, 1998) segin el cual es posible calcular el valor
del factor intensidad de tensiones (K;) en la punta de una fisura (A) cuando ésta avanza desde
el borde del alambre de didmetro D sometido a una carga P y tiene forma aproximadamente

eliptica (con semiejes a y b), tal como se muestra en la figura 4.9a.

(2) (b)
Figura 4.9. (a) Geometria y notacidn para la fisura scgin el modelo propuesto por Elices

(1998). (b) Aplicacion del modelo a los especimenes usados en el presente trabajo (b).

Para b>a, el maximo valor del factor intensidad de tensiones sc alcanza en A y puede

ser calculado a través de:

4.p i3 aY(aY
K, = N C.|—1||—
! 7Z'.D2 ;:é] j=0 Y [DJ [bJ

(4.4)

donde los coeficientes Cj; se muestran en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Valores de Cj;

Gij =0 i = =

i=0 1,118 -0,179 -0,339 0,130
i=2 1,405 5,902 -9,057 3,032
i= 3,891 -20,370 23,217 -7,555
i= 8,328 21,895 -36,992 12,676

A bajas velocidades de deformacion, donde se nuclean pocas fisuras, las superficies de
fractura presentan un inicio de fisuracién intergranular de aspecto similar al propuesto en el
modelo de Elices. Por otra parte, para altas velocidades de deformacion, en general, se
obscrvan numerosos inicios de fisuracion sobre la superficie de fractura asi como ocurre para
soluciones 0,1 g/L de yodo en metanol (figura 3.59) y, en ese caso la aplicacién del modelo de
Elices es cuestionable. Algo similar ocurre para Ti, donde el ataque intergranular avanza
mayormente en forma radial (figura 3.41) hacia el centro del alambre y la aplicacion del

mencionado modelo no es factible.

Por lo dicho anteriormente, sdélo para Zircaloy-4 en soluciones de yodo en diversos
alcoholes a bajas velocidades de deformacion, es factible aplicar ¢l modelo descripto (figura
4.9b). Luego, se calculd el factor intensidad de tensiones en la punta de la fisura crecida
intergranularmentc, en funcion del solvente empleado. Para ello se utilizd la ecuacion (4.4),
midiendo en cada caso sobre la superficie de fractura los valores de los semiejes a y b. La
carga P aplicada se cstimé de la siguiente manera: determinada la deformacidn a la ruptura
(€rupt), Y asumiendo que dicha deformacion es practicamente igual a la deformacién existente
en el momento que ocurre la transicién intcrgranular-transgranular, se puede obtener la
tensién correspondiente (o) a través de la curva de carga. Luego, se calculo el area
remanente (Ao) y la carga resulta P= oy Ao. Los resultados se muestran cn la figura 4.10. En
dicha figura se puede observar que el factor intensidad de tensiones calculado, y
correspondiente a la transicidon entre la zona intergranular y transgranular, es
aproximadamente igual en todos los solventes y su valor es cercano a 9 MPa.m"2. Podemos
concluir entonces que para que la transicion intergranular-transgranular ocurra es necesario

alcanzar un valor critico de K.
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Figura 4.10. Factor intensidad de tensiones en la punta de la fisura crecida intergranularmente
para Zircaloy-4 en soluciones de yodo en diversos alcoholes. La transicion intergranular-

/
transgranular ocurre para un valor de K; cercano a 9 MPa.m' 2

En ensayos de traccidn de aleaciones fcc no es necesario superar un valor critico del
factor intensidad de tensiones para iniciar la fisuracién, por el contrario, la fisuracion
comienza al iniciarse la traccion. Esto es debido a que, tal como sc demostrd
experimentalmente (Meletis y Hochman, 1986), en estos materiales las fisuras pueden
propagarse tanto en la familia de planos {100} (que involucra 3 planos) como en la familia de
planos {110} (6 planos) y {111} (4 planos) (figura 4.11). A pesar de que las fisuras siempre
se propagan en una direccion perpendicular a la direccidn de traccion, la gran cantidad de
planos disponibles para que la fisura se propague (13 en total) hace que no exista ninguna

limitacién mecénica a la propagacion de las mismas.

Por ¢l contrario, en los materialcs de estructura hep las fracturas por corrosion bajo
tensidn so6lo pueden propagarse a lo largo de los planos basales, los cuales constituyen una
unica familia (Cox, 1990b) (figura 4.11). Luego, dado que las fisuras siempre se deben

propagar en una direccion perpendicular a la direccion de traccidn, es poco probable que la
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fisura en su avance encuentre todos los granos del material adecuadamente orientados para
que la fisuracién avance por el plano basal. Por ejemplo, en la figura 4.12 se representan
distintos granos de un material hcp con diferente orientacion cristalografica. Vemos que los
granos 1 y 5 poseen el plano basal perpendicular a la direccion dc traccion y en consecuencia
la fisura podra avanzar facilmente a lo largo de ellos. Por otro lado, el grano 4 tiene una
orientacion cristalografica claramente desventajosa para la fisuracion dado que el plano basal
es paralelo a la direccion de traccidn. Finalmente, los granos 2 y 3 poseen orientaciones
intermedias, lo cual implica que dependiendo de cual sea la tension resuelta sobre el plano

basal fisuraran o no.

fcc fce

(a) (b)

Figura 4.11. Familia de planos de fractura para la corrosion bajo tension de

(a) materiales fcc y (b) materiales hcp.

Figura 4.12. Esquema de la posible orientacion cristalogrofica de un material hep

policristalino.

De esta manera se demuestra que es necesario superar un valor critico de K; para iniciar
la fisuracién transgranular en materiales hcp ya que como fue esbozado en la pagina 52. La

fisuracién transgranular de estos materiales debe ocurrir por un mecanismo mixto de fractura
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a lo largo dc los planos basales y ruptura ductil uniendo los planos basales entre si. La tension
resuelta necesaria para la fractura a lo largo de los planos basales fue calculada por Haddad y
Dorado (1994) y esta comprendida entre 33 y 69 MPa aproximadamente (notar que estos
valores son muy bajos comparados con el punto de fluencia del material, que es del orden de
300 MPa). Sin embargo, en una muestra policristalina no todos los granos estaran orientados
de modo tal que la tension resuelta sobre todos los planos basales sea suficiente para causar la
fractura. Luego, el frente de fisuracion puede “esquivar” estos granos mal orientados dejando
zonas sin fisurar detrds de si (Cox, 1990b). Al aumentar la tension, estos granos sufren
deformacion plastica (dando el tipico aspecto de fluting) hasta quc se rompen en forma ductil.
Este proceso requiere de una alta energia y por dicho motivo es necesario superar un

determinado valor del factor intensidad de tensiones que es el calculado en el presente trabajo.

Por otra parte, cabe destacar que el cociente entre la longitud de la zona transgranular y
la zona intergranular cs en todos los casos proximo a la unidad. Esto significa que si bien la
penetracion del ataque intergranular disminuye al aumentar la masa molecular de la molécula
de solvente, la longitud de la zona transgranular también disminuye en la misma proporcion.
Esto lleva a deducir que, mientras la fisura se propaga intergranularmente, se va “acumulando
informacidn” respecto a cuanto puede propagarse la fisura transgranular. Esto puede ser
explicado en base a dos propuestas: o lo que se acumula durante la propagacion intergranular
es hidrogeno, que posteriormente, y dependiendo de la cantidad acumulada, va a dar origen a
una determinada longitud de fisuracion transgranular (suposicion que sera descartada cuando
sc explique el por qué de la fisuracidn transgranular); o sc estd acumulando algun producto
quimico (probablemente tetrayoduro de circonio o titanio, seglin corresponda) de manera que
cuando se alcancen las condiciones mecénicas para la fisuracion transgranular, dara origen a
una determinada longitud de fisuracién transgranular dependiendo de la cantidad de

tetrayoduro acumulado.

Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos en este trabajo y de los datos de la
literatura, se concluye que la transicidn intergranular-transgranular se produce por un efecto
mecanico (obtencion de un valor critico de K;), y que la cantidad de productos quimicos

acumulados determina la magnitud de la zona de propagacidn transgranular.
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Por la informacién acumulada hasta el presente, se deduce que durante la fisuracion con
morfologia transgranular, es cuando se produce el “verdadero” fendmeno de corrosion bajo
tension en los sistcmas estudiados. Por este motivo, cualquier intento de explicacién
mecanistica del fendmeno requiere conocer la velocidad de propagaciéon de fisuras

transgranular.

Una primera aproximacion al valor de estas velocidades de fisuracién transgranular sc
realizo a partir de los ensayos de traccion de Zircaloy-4 a distintas velocidades de
deformacion, a partir de los cuales fue posible obtener una cota minima para la velocidad de

propagacion transgranular a altas velocidades de deformacion (figura 3.80).

Lucgo, se realizaron ensayos de traccién lenta interrumpidos con el objeto de
determinar el momento de la transicién intergranular-transgranular. Pero se encontrd que la
determinacion exacta de la velocidad de propagacion transgranular requiere de una técnica
mas precisa que los ensayos interrumpidos llevados a cabo en el presente trabajo, ya que la
fisuracion transgranular es tan rapida que no permite su deteccién mediante la técnica de
traccion a velocidad de deformacion constante. Sin embargo, fuc posible hallar nuevamente

una cota minima para dicha velocidad en cada uno de los materiales estudiados (Tabla 4.5).

Tabla 4.5. Cota minima para la velocidad de fisuracion transgranular en soluciones de

yodo en metanol (en m/s) a bajas velocidades de deformacion.

Material  Velocidad de propagacion (m/s)

Circonio 2,4x10°
Zircaloy-4 1,04x10°
Titanio 2,8x10°

En la literatura (Cox, 1975), se encuentran valorcs de velocidad transgranular de
propagacion de fisuras de Zircaloy-2 en solucién 1% de yodo en metanol igual a 1,5x10™ m/s
(split rings) y mayores que 5x10° m/s (especimenes tipo double cantiliver beam). Estos
valores estan en concordancia con los resultados experimentales encontrados cn el presente

trabajo.
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Llegado este punto es neccsario hacer algunas consideraciones relacionadas con la
validez de la técnica experimental empleada. Serebrinsky (2000) encontrd que la técnica de
traccion a velocidad de deformacion constante (CERT: constant elongation rate test) es valida
para la medicion de velocidades de propagacidn de fisuras dentro de ciertos limites. Existe un
limite inferior de deteccion de la técnica experimental (L/D) dado por la minima longitud de
fisura que se pucde medir con el microscopio dptico (L min, aproximadamente 7um) y el
tiempo maximo de duracioén de un ensayo de traccion (trup, max, correspondiente al tiempo de
duracién de un ensayo en medio inerte para cada velocidad de deformacién, €). De esta

manera sc obtiene la minima velocidad detectable:

L &
(medio inerte) (4.5)

L, .
LID = fmm_ — /. min
t

rupt, max grupl

Por otra parte, también existe un limite superior de deteccion (LSD). Las curvas de
carga 0 — & en corrosion bajo tension siguen aproximadamente la misma traza que en medio
inerte, salvo que la ruptura puede ocurrir a valorcs menores de o. Si la velocidad de
deformacién es muy baja, la tensién de ruptura puede valer inclusive un poco menos que oy ;.
En estos casos la ruptura ocurre antes de que la fisura adquiera su maxima velocidad y en la
practica se encuentra que la velocidad asi medida V,, es menor que la velocidad obtenida en
ensayos de fractomecanica V, me. S en un dado sistema se esta traccionando a una velocidad
de deformacion baja y la probeta rompe con una tension remota del orden de g5, la

deformacién minima que se alcanza es
~ ~ 0
Emin = 6(0-0,2 ) ~ 0’5 /0 (46)

donde se ha considerado la deformacion plastica mas la elastica. Esto impone un tiempo
minimo de ensayo (tnp, min) que resulta en un limite superior de deteccién (LSD) para la

velocidad de propagacion de fisuras:

L i _ Didm/2
gle 0,5%

L, .
LSD = L =

trr:pl . min

(4.7)
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L...=D/2

f maz

donde se ha considerado que para probetas cilindricas de didametro D. En estos

casos la velocidad medida estd limitada por la técnica y probablemente sea Vp<Vp, frac. De

esta manera vemos que existe una ventana en el plano Vi =¢ dentro de la cual la técnica de
traccion a velocidad de deformacién constante (CERT) da valores que se pueden considerar
como validos y que son comparables con los obtenidos por fractomecanica. Se ha calculado la
ventana de validez de mediciones en alambres de Zircaloy-4 de 1lmm de diametro y los

resultados se muestran en la figura 4.13.

100 :" T l'l’ll[ T L] lllllll 1 T lIll"l L) T lllllll T T lllllll 1 ) L] ll’llll L] L] l:l,l-
‘' | Alambres de ]
E 10°F Zircaloy-4 LSD k
[%)] - . . . ]
® 10 . 1 mm dia. 1
3 3 3
£ 00k !
[0] 3 3
O . o 3
5 0F y
O o P 3
S 10% [ Ventana 1
g de resultados LID
o 10°F validos -
o 3 3
5 107F 1
8 10° i :
3 0y
e} s ]
o 0 1

10-10 : 1 llllll 1 L lllllll L llllllll A '] lllllll i L lIIllll 1 I lllllll L L lllll:

10°® 10° 10™ 10’ 107 10" 10° 10’

Velocidad de deformacién, s”

Figura 4.13. Ventana en el plano Ve =€ dentro de la cual la técnica de traccion a velocidad de
deformacidn constante CERT da valores validos para el caso de Zircaloy-4.
LSD y LID: limites supcrior ¢ inferior de deteccion de la técnica de traccion a velocidad de

deformacion constante.

En la figura 4.14 se representan las cotas minimas de velocidad de fisuracién
transgranular encontradas en el presente trabajo, los limites de validez de la técnica utilizada y
los datos de velocidad de fisuracion encontrados en la literatura (Cox, 1975). De dicha figura

se deduce que a partir de ensayos de traccidn lenta no es posible obtencr las velocidades de
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propagacion transgranular que desarrollan estos sistemas, dado que para velocidades de
deformacion del orden de 10 s, por ejemplo, la maxima velocidad de fisuras medible (dada
por el LSD) es aproximadamente 5x107 s, valor menor a las cotas minimas obtenidas en el

presente trabajo.

10°
Y Zircaloy-4 .
E 10} LSD ..
B ; ’
S 10°F
D i }
4= 3
107
o J ;
:5 10° "
2 E <f)
-5
g 10 E[ A p ! (f)
° 1w0°f tO. e
g 0F IO ©
8 F. -~ Ventana
it ¥ de resultados e ,
@ d ol O Presente trabajo-Ensayos con entalla
8
% 10 r validos O Presente trabajo-Ensayos interrumpidos
% oF A Cox (1975) double cantiliver beam
s 10°r m  Cox (1975) spiit rings
10" L
10°  10° 10" 10° 10 10" 10° 10’ 10°

Velocidad de deformacion, s

Figura 4.14. Velocidades de fisuracion transgranular de Zircaloy-4 obtenidas en el presente
trabajo y datos reportados en la literatura (Cox, 1975). Sc muestran también los limites
superior (LSD) e inferior (LID) de deteccion de la técnica de traccion a velocidad de

deformacion constante.

4.3- MECANISMOS DE CORROSION BAJO TENSION

Uno de los mecanismos postulados para explicar la corrosion bajo tension de circonio y
titanio es el de disolucion anddica. Fue originalmente propuesto por Beck (1968, 1969, 1971)
para explicar la corrosion bajo tension de titanio en soluciones acuosas y también ha sido
citado por otros autores para explicar la corrosién bajo tension de alcaciones de titanio en

soluciones de metanol/HCI (Levy y Seitz, 1969); para circonio en soluciéon de metanol/HCl
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(Elayaperumal et al., 1971) y para Zircaloy-2 en solucién metanol/yodo (Elayaperumal et a/.,

1972/3).

Segun este mecanismo, se postula que los escaloncs de deslizamiento al arribar a la
superficie del material producen la ruptura de la pelicula de 6xido protectora. Si esta pelicula
no se repasiva rapidamente, se forma una hendidura activa a partir de la disolucién localizada
de dicha zona. Si esta zona activa es lo suficientemente localizada, puede iniciarse el proceso
de propagacion de la fisura. Todos estos fendmenos dependerdn en forma importante de la

cinética de repasivacion y de la velocidad de deformacion del material.

Debido a que la formacidn de la pelicula de MeO, no es posible en un medio anhidro (o
al menos la velocidad de su reformacién es extremadamente lenta), es factible la disolucion
directa de los materiales en el medio organico. Segin algunos autores, esta disolucion (para el

caso del titanio en metanol) se produce segun:

Ti + 4 CH;0H — Ti (CH;0); + 4 H' (4.8)

donde H' representa atomos de hidrégeno adsorbidos en el metal. El efecto del yodo en estos
sistemas parece estar asociado a una competencia con trazas de O, y H,O para prevenir la

pasivacion (Cox, 1977).

Sin cmbargo, el mecanismo de disolucion anddica se enfrenta con la dificultad de que
las velocidades de propagacién de fisuras transgranular encontradas en el presente trabajo
(>2x10® m/s) y las obtenidas a partir de la literatura (1,5x10™ m/s), requieren densidades de
corriente anddica extremadamente altas, del orden de 500 Alem? | y su existencia no ha sido

mostrada hasta el presente.

Un segundo mecanismo propuesto postula al hidrogeno absorbido como principal
agente causante de la propagacién de las fisuras (Gegel er al., 1969; Scully y Adepoju, 1977,
Hardie, 1988; Hollis y Scully, 1993a y b; Simbi y Scully, 1997). El hidrogeno, puede ser
producido tal como se muestra en la ecuacion (4.8). Asumiendo que la pelicula pasivante en la
punta de la fisura esté rota o en un estado de deficiente repasivacion (debido, por ejemplo, a la
accion deletérea del yodo), se produce la absorcion de hidrégeno que impide el movimiento

de dislocaciones, probablemente debido a la formacion de nucleos de hidruros sobre los
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planos de deslizamiento operativos. Esto produce la formacion de una fisura por clivaje que se
propaga hasta que es arrestada. Este modelo no es cuantitativo y no puede explicar los efectos
de la concentracion de especies agresivas, la velocidad de deformacion y la temperatura, entre
otros. Ademas la difusion de hidrégeno en la matriz de estos materiales es menor quc las
maximas velocidades dc propagacion obtenidas en un factor 100 y, para salvar esta
discrepancia, se ha postulado el llamado “efecto de largo alcance”. Esto significa que el
hidrégeno absorbido en la region de la punta de la fisura puede causar su propagacion a
mayores distancias a las cuales difunde (sin embargo, no ha sido ofrecida ninguna explicacion

adecuada respecto a cdmo ocurre esto).

Por otra parte, en el presente trabajo se ha determinado la presencia de hidruros en ¢l
material; sin embargo, no se ha encontrado ninguna correlacion entre éstos y el avance de la
fisura. Tanto en titanio como en circonio s¢ cncuentra que el avance de las fisuras cs
independiente de la presencia de hidruros, pudiendo éstas atravesar a los hidruros sin desviar
su propagacion. Finalmente, cabe mencionar que la fragilizacion por hidrégeno ofrece una
fractografia caracteristica (Cox, 1990) aunque segtn algunos autores (Cox, 1979) los hidruros
de circonio fragiles si pueden actuar como iniciadores del proceso de corrosion bajo tension.
Segin Cox (1978) se establece una pauta para distinguir entre una fractura por corrosion bajo
tension y una por fisuracidn retardada por hidruros (DHC) basado en la presencia de fluting y
en la escala en que se da la fractura: si se da en escala menor que el tamafio de grano,
corresponde a la fractura de las pequefias plateletas de hidruro; mientras que una fractura en
una escala del orden del tamafio de grano, corresponde a un fenomeno de corrosion bajo

tension. Esta ultima es la morfologia obtenida cn el presente trabajo.

Un tercer mecanismo para la explicacion de la propagacion transgranular de las fisuras
en estos materiales esta basado en el concepto de absorcion selectiva de iones halogenuros
(yoduro, en el presente caso) en la region tensionada del material en la punta de la fisura, y
que conlleva a la disminucion de la fuerza de enlace interatomica, que produce la ruptura del
enlace y la consecuente propagacion de la fisura. Sin embargo, cabe destacar que se llega a
este mecanismo mas por descartc de los mecanismos de fragilizacion por hidrogeno y
disolucién anddica que por evidencias a su favor (Cox, 1972 y 1990a; Jones, 1996). Cox,
quien propuso este mecanismo cstudid la susceptibilidad a la corrosién bajo tensién de las
aleaciones de circonio en soluciones de yodo en diversos solventes organicos y determiné que

se pueden distinguir dos grupos de solventes: aquellos en los que la fisuracion solo se produce

143



Discusion

sobre especimenes prefisurados y aquellos en los que la corrosién bajo tensidn se produce
sobre cualquier tipo de espécimen. Estos dos grupos se diferencian entre si por el grado dc
estabilidad del complejo formado entre el yodo y dichos solventes, de lo que dependera el

. grado de adsorcion de la molécula de yodo sobre la superficie metalica (Cox, 1973b y 1975).

En lo que sigue aplicaremos el mecanismo de movilidad superficial (Galvele, 1987,
1990, 1995 y 2001) para explicar la corrosion bajo tension de los materiales utilizados en el
presente trabajo. El citado mecanismo (descripto en el capitulo 1) predice corrosién bajo
tension en aquellos casos donde, por la accién del medio sobre el metal o aleacién, se forma
un compuesto de bajo punto de fusion que acelera la movilidad superficial de las vacancias y
que conduce al avance de las fisuras. Dicho mecanismo permite predecir la velocidad de

propagacion de fisuras, la cual viene dada por la siguiente ecuacion:
V,=Dg/L [exp(ca’/ kT)-1] (4.9)

donde Dy es el coeficiente de autodifusion superficial, L es el camino de difusion de un ad-
atomo o vacancia (tipicamente 10® m), o es la maxima tensién en el fondo de la fisura
(habida cuenta de la poca deformacion plastica que se encuentra en los procesos de corrosion
bajo tension, se la aproxima por el limite de fluencia del material), a es el didmetro atémico, &

la constante de Boltzmann y T la temperatura en K.

En aquellos casos donde se forma un compuesto superficial sobre la aleacion, se utiliza

la siguiente ecuacion empirica para determinar el valor de Dy:
Ds= A exp (-30T,/RT) + B exp (-13T,/RT) (4.10)

donde R es la constante de los gases, T la temperatura en K, 7, el punto dc fusion del metal en
K, A=740 x 10™ m%s y B=0,014x10"* m%s. Asumiendo que los compuestos formados en el
presente trabajo son Zrly y Tils, cuyos puntos de fusién son 499°C y 150°C, respectivamente y
que la temperatura de trabajo cs igual a 20°C, se calculd el valor de Dgs usando la ecuacion
(4.10). De las mediciones del punto de fluencia de los tres materiales a velocidades lentas de
deformacién (316 MPa para circonio, 280 MPa para Zircaloy-4 y 183 MPa para titanio) y

conocido el valor del diametro atémico del titanio (2,92 A) y del circonio (3,20 A), se puede
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calcular la velocidad de propagacion de fisuras usando la ecuacidon (4.9). Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla 4.6.

Los valores de propagaciéon de fisuras predichas por el mecanismo estan en
concordancia con los resultados obtenidos en el presente trabajo, dado que en todos los casos

dichas velocidades son mayores que las estimadas a partir de los resultados obtenidos.

Tabla 4.6. Velocidades de propagacion de fisuras (en m/s) de circonio, Zircaloy-4 y titanio en
solucion de yodo en metanol predichas por el mecanismo de movilidad superficial para

velocidades lentas de deformacion.

Material ~ Velocidad de propagacion (m/s)

Circonio 5,45x10°
Zircaloy-4 3,96x107
Titanio 2,83x107

Como se ha visto, el mecanismo de movilidad superficial involucra la tensién en la
punta de las fisuras. Segun Serebrinsky (2000), para ensayos de traccion lenta, es valido
suponer que dicha tensioén vale o, pero a medida que aumenta la velocidad de deformacion
se inducen tensiones mayores cn la punta de las fisuras, dado que aumenta la tension remota
aplicada. Para los casos de fisuracion transgranular, la tension aumentaria entre Go a bajas
velocidades de deformacion y oyrs para altas velocidades de deformacion. A altas
velocidades de deformacion, toda la probeta estaria bajo condicion de fluencia generalizada,
pero la deformacidn plastica cerca de la punta de la fisura no seria especialmente elevada sino
que estaria afectada por la misma tension macroscopica parecida a oyrs. Teniendo en cuenta
la variacion de la tensidn de fluencia oo y la tensidn de ruptura cyrs con la velocidad de
deformacién para el Zircaloy-4 (Tabla 2.2), es posible calcular las velocidades de propagacion
predichas por ¢l mecanismo de movilidad superficial para este material a distintas velocidades
de deformacion. Se obtiene una banda de resultados, en donde a bajas velocidades de
deformacion valen las predicciones realizadas a partir del valor de 6o, y a altas velocidades de
deformacion se debe utilizar el valor de oyys. Dichos resultados junto con las cotas minimas
obtenidas en el presente trabajo y los resultados de la literatura (Cox, 1975) sc representan en

la figura 4.14, en la cual sc han omitido los limites de deteccion por simplicidad.
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En la figura 4.15 se observa que, tal como se indicé anteriormente, para bajas
velocidades de deformacién, las cotas minimas para las velocidades de propagacion
transgranular obtenidas en el presente trabajo estan en concordancia con las predicciones del
mecanismo de movilidad superficial. A su vez, los datos reportados por Cox (tanto la cota
minima medida a través de probetas tipo double cantilever beam, como el valor de velocidad
de fisuras reportado para probetas tipo split rings), también estan en concordancia con el
mecanismo. Finalmente, encontramos que al aumentar la velocidad de deformacidn, las
velocidades de propagacion predichas por el mecanismo son mayores a las cotas minimas

medidas en el presente trabajo.
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Figura 4.15. Velocidades de fisuracion transgranular de Zircaloy-4 obtenidas cn el presente
trabajo, datos reportados en la literatura (Cox, 1975) y predicciones del mecanismo de

movilidad superficial.

Las velocidades de propagacién transgranular informadas en el presente trabajo (tanto

las cotas minimas calculadas, como los valores hallados en la literatura) corresponden a
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soluciones de yodo en metanol, donde asumimos que el impedimento estérico no juega un rol
preponderante, tal como se demostré al estudiar el fendmeno de ataque intergranular donde se
encontro que en estas soluciones el control era difusivo (pendientes 0,5). Sin embargo, es de
esperar que en solucioncs de alcoholes superiores, el impedimento estérico limite la velocidad
de propagacion transgranular (asi como ocurre en ataque intergranular) y que las velocidades
predichas por el mecanismo de movilidad superficial sean superiores a las reales. En el
presente trabajo esto no ha sido confirmado porque no ha sido posiblc dcterminar exactamente
la velocidad de propagacién transgranular. Se podrian haber realizado ensayos interrumpidos
en diversos alcoholes (del mismo modo que se realizaron en metanol) pero sélo se habrian

obtenido cotas minimas para las velocidades de propagacién en los distintos solventes.

La conclusién obtenida a partir del mecanismo de movilidad superficial en cuanto a que
la especie activa o compuesto contaminante durante el proceso de corrosion bajo tension del
circonio y sus aleaciones en medios conteniendo yodo es el Zrly, es consistente con los datos

disponibles en la literatura (Peehs et al., 1979; Hofmann y Spino, 1983).

Queda atin por resolver la manera de medir velocidades de fisuracién transgranular en
forma precisa que pucdan ser contrastadas con las predicciones del mecanismo. Una
posibilidad en este sentido seria utilizar la técnica de emisién acustica para detectar el
momento exacto de la transicidon intergranular-transgranular (Cox, 1974); pero se debe tcner
en cuenta que si las predicciones del mecanismo de movilidad superficial se cumplen, el
tiempo estimado para la propagacion transgranular es de aproximadamente 6 segundos para
circonto y Zircaloy-4 y de tan solo algunos milisegundos en titanio. Otra posibilidad seria
realizar ensayos dec fractomecdnica en probetas prefisuradas, donde la fisuracion es
exclusivamente transgranular (Cox, 1975). En estc caso también seria de importancia medir la
encrgia de activacion del proceso rcalizando ensayos a distintas temperaturas, dado que con
probetas de fractomecanica prefisuradas el unico modo de propagacién es el “verdadero”

fendmeno de corrosion bajo tension.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

1) El circonio, el Zircaloy-4 y el titanio sufren ataque intergranular seguido de corrosion bajo

tension en soluciones de yodo en diversos alcoholes a temperatura ambiente.

2) La fisuracién intergranular es debida a un proceso de ataque intergranular asistido por
tensiones y controlado por la difusion del yodo. La disolucién de los bordes de grano podria
deberse a un proceso de disolucién quimica debido al desarreglo cristalografico existente en

los limites de grano o al ataque selectivo sobre alguna especie segregada en los mismos.

3) La corrosion generalizada de monocristales de circonio en soluciones de yodo en diversos
alcoholes es independiente del alcohol emplcado. Sin embargo, la velocidad del ataque
intergranular disminuye con el aumento del tamafio de la molécula de solvente empleado, en

concordancia con un problema de impedimento estérico.

4) Pequetios contenidos de agua (entre 1% y 5 %) no son suficientes para inhibir el fenémeno

de ataque intergranular, pero logran disminuir la susceptibilidad al mismo.

5) Cuando el ataque intergranular ha penetrado una determinada distancia en ¢l material, se

produce el verdadero fendmeno de corrosion bajo tensién que es de morfologia transgranular.

6) La transicién intergranular-transgranular ocurre una vez que el factor de intensidad de
tensiones (K;) en la punta de la fisura crecida intergranularmente, excede un determinado

rot : /
valor critico (aproximadamente 9 MPa.m'?)

7) La existencia de un valor critico del factor intensidad de tensiones esta relacionada con el
escaso numero de planos de fractura que poseen los materiales de estructura hcp (una tnica
familia de planos) en comparacion con aquellos que poseen los materiales de estructura fcc

(trece familias de planos), en los cuales las fisuras se inician al comenzar la traccion.
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8) La susceptibilidad al fendmeno de corrosion bajo tension, medida a través del porcentaje de
deformacién a la ruptura y la velocidad global de propagacién de fisuras, esta relacionada con
el tamafio de la molécula de alcohol empleada. Este comportamiento estd asociado a un
problema de impedimento estérico, dado que al aumentar el tamafio de la molécula de

alcohol, la susceptibilidad al fendmeno disminuye.

9) Si bien se ha determinado la presencia de hidruros en el material, no se ha encontrado
ninguna correlacion entre éstos y el avance de las fisuras. Se encontr6é que el avance de las
fisuras cs independiente de la presencia de hidruros, pudiendo éstas atravesar a los hidruros

sin desviar su propagacion.

10) Cualquier intento de explicacion mecanistica del fendmeno de corrosion bajo tension

requiere conocer la velocidad de propagacidn de fisuras transgranular.

11) Se encontrdé que la determinacion exacta de la velocidad de propagacion transgranular
requiere de una técnica mas precisa que los ensayos intcrrumpidos llevados a cabo en el
presente trabajo, ya que la fisuracién transgranular es tan rapida que no permite su deteccidn
mediante esta técnica. Sin embargo, fue posible hallar una cota minima para dicha velocidad

para cada uno de los materiales estudiados en soluciones metanolicas.

12) La velocidad de propagacién del ataque intergranular ¢s mucho menor que la

correspondiente a la fisuracion transgranular.

13) Las predicciones del mecanismo de movilidad superficial, asumiendo que los compuestos
superficiales formados son tetrayoduro de circonio o tetrayoduro de titanio segun el caso,
estan cn concordancia con los resultados obtenidos. Sin embargo, en soluciones de alcoholes
superiores, el impedimento cstérico limita la velocidad dc propagacion transgranular (asi
como ocurre en ataque intergranular) y se espera que las velocidades predichas por el

mecanismo de movilidad superficial sean superiores a las reales.
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