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RESUMEN

En el afio 2011 un terremoto seguido de un tsunami en Japon derivo en el
accidente de la central nuclear de Fukushima Daiichi. Esto caus6 que el interés
internacional se oriente a investigar variaciones que se puedan realizar en los
combustibles para mejorar su funcionalidad en caso de un evento de este tipo.
Estas investigaciones se orientan principalmente en las vainas y pastillas

combustibles.

Las aleaciones de circonio han sido extensamente utilizadas como material de
las vainas combustible en reactores nucleares. Esto se debe a su baja absorcion
de neutrones térmicos, a la excelente resistencia a la corrosion y a la capacidad
de mantener sus propiedades mecénicas estables en condiciones de elevada

temperatura.

Si bien, el Zry — 4 es la aleacién mas ampliamente utilizada en reactores de agua
presurizada (PWR), se ha reportado que las vainas de Zry — 4 pueden
experimentar fallas como consecuencia de la corrosién, produciendo una
reduccion en la vida util de la vaina combustible. En caso de accidentes como un
LOCA (perdida de refrigerante), la elevada temperatura acelera el proceso de
corrosion de la aleacion, promoviendo reacciones de formacion de hidrégeno
altamente exotérmicas, dando lugar a un exceso de calor, que junto con la
produccion de hidrégeno puede dafiar el combustible y el nucleo del reactor,

presentando un escenario de dificil control.

A partir de esto, uno de los objetivos de las investigaciones, se ha dirigido hacia
el estudio de nuevos materiales que inducen mejoras en las vainas combustibles.
La clave de estos desarrollos es aumentar la resistencia a la corrosion en altas
temperaturas de este tipo de aleaciones por medio de diferentes técnicas, a partir
de estos avances y como consecuencia del accidente ocurrido en Fukushima,
los nuevos estudios evolucionaron hacia el analisis de materiales para
combustibles que cumplieran la condicion de ser mas tolerantes en situaciones
de accidentes, denominandose a estos Accident Tolerant Fuel (ATF),

actualmente denominados Combustibles de Tecnologia Avanzada.
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En este trabajo, se estudia la influencia de recubrimientos electrodepositados
sobre una superficie de Zry—4 y su comportamiento frente a la accion corrosiva

en medio acido.

Esos recubrimientos fueron caracterizados por microscopia electronica de
barrido (SEM), donde se analizé la morfologia y las fases presentes en los films,
formados por electroquimica en diferentes condiciones a fin de determinar su

espesor y su influencia en la resistencia a la corrosion.

Palabras clave: vainas combustible, combustibles nucleares, recubrimientos,

cromo, Combustibles Tolerantes a Accidentes. Electrodeposicion.
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ABSTRACT

In 2011, an earthquake followed by a tsunami in Japan led to the accident at the
Fukushima Daiichi nuclear power plant. This caused international interest to
focus on research into variations that could be made in fuels, to improve their
functionality in the event of this kind. This research is mainly focused on fuel

cladding and fuel pellets.

Zirconium alloys have been extensively used as fuel cladding material in nuclear
reactors. This is due to their low thermal neutron absorption, excellent corrosion
resistance and ability to maintain their stable mechanical properties under

elevated temperature conditions.

Although Zry-4 is the most widely used alloy in pressurized water reactors
(PWRs), it has been reported that Zry-4 cladding can experience failures as a
result of corrosion, leading to a reduction in fuel cladding life. In case of accidents,
such as a LOCA (loss of coolant accident) the high temperature accelerates the
corrosion process of the alloy, promoting highly exothermic hydrogen formation
reactions, resulting in excess heat, which together with hydrogen production can
damage the fuel and the reactor core, presenting a scenario that is difficult to

control.

As a result, one of the research objectives has been directed towards the study
of new materials that induce improvements in fuel cladding. The key of these
developments is to increase the high temperature corrosion resistance of this
type of alloys by means of different techniques. From these advances and as a
consequence of the Fukushima accident, new studies evolved towards the
analysis of materials for fuels, that fulfill the condition of being more tolerant in
accident situations, being called Accident Tolerant Fuel (ATF), currently known

as Advanced Technology Fuels.

In this work, the aim was to study the influence of electrodeposited coatings on a

Zry-4 surface and its behavior against corrosive action in acid medium.

These coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM),

where the morphology and the phases present in the films, formed by
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electrochemistry under different conditions, were analyzed in order to determine

their thickness and their influence on corrosion resistance.

Keywords: fuel cladding, nuclear fuels, coatings, chromium, Accident Tolerant

Fuels, Electrodeposition.
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CAPITULO 1: Introduccién

1.1. Accidente de Fukushima Daiichi

El 11 de marzo de 2011, la ciudad de Fukushima se vio sacudida por el que se
conoceria como el gran terremoto del Japon oriental (Tohoku) como
consecuencia de la liberacion subita de energia en la superficie de contacto de
la placa tectonica del Pacifico con la placa tectonica norteamericana, bajo la cual

se sumerge.

Una seccion de la corteza terrestre, de unos 500 km de longitud y 200 km de
ancho, se fracturé provocando un terremoto masivo de magnitud 9,0 y un
tsunami que afectdé a una amplia zona costera de Japon, incluida la costa

nororiental, donde varias olas superaron los 10 m de altura.

En la central nuclear de Fukushima Daiichi, el terremoto causé dafios al tendido
del suministro eléctrico exterior y el tsunami provocé una destruccién sustancial
de la infraestructura operacional y de seguridad del emplazamiento. Como
consecuencia de esto, hubo pérdida de la alimentacion eléctrica dentro y fuera
de la central, limitando la funcion de refrigeracién a los tres reactores que
estaban en funcionamiento, asi como a las piscinas de combustibles gastados.
Las otras cuatro centrales nucleares situadas a lo largo de la costa también se
vieron afectadas por el terremoto y el tsunami en diferentes grados, sin embargo,
todos los reactores que estaban en funcionamiento es esas centrales pararon de

forma segura.

En ausencia de suministro eléctrico, las barras de control de combustible bajaron
y se contuvo la reaccion de fision como medida de seguridad intrinseca del

reactor. Aunque, esto no impidio disminuir el propio calor residual del nucleo.

Mientras que, en condiciones normales de operacion, se procederia a seguir
refrigerando el nucleo para extinguir el calor y, considerando que el propio disefio
de la central podia proveer la energia eléctrica necesaria para continuar
impulsando las bombas de refrigerante del circuito primario, dado que se habia

cortado el suministro eléctrico y de que esa energia deberia provenir de
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generadores diésel que se encontraban en edificios subterrdneos y, que los
mismos se encontraban inundados como consecuencia del tsunami, se produjo
asi la falla en su funcionamiento, ocurriendo el accidente. Asi la falta de
refrigerante dejo al nucleo del reactor expuesto sin la posibilidad de evacuar el
calor residual, el combustible nuclear se fundié y las tres vasijas de contencién

se fracturaron [1,2].

El circonio de las vainas puede reaccionar con vapor de agua a elevadas
temperaturas, por medio de procesos quimicos exotérmicos liberando hidrégeno
[1]. La pérdida de refrigerante en una situacion de accidente, conocida como
LOCA (Loss of Coolant Accident) lleva a exponer al nucleo del reactor,
generando asi, un exceso de calor que provocaria la vaporizacion del agua
favoreciendo la reaccién con circonio y la liberacion de hidrégeno. Todo esto
comprometeria la integridad de la central. Por otro lado, es conocido que el
hidrogeno gaseoso tiene un elevado indice tanto de deflagracion como

detonacion, lo que facilitaria procesos de ignicion en el sistema [1].

En el accidente de Fukushima Daiichi, ante la imposibilidad de refrigerar el
nacleo, el hidrégeno logro liberarse de las vasijas a presion provocando
explosiones en los reactores de las Unidades 1, 3 y 4, causando dafios tanto a
las estructuras como al personal. Como consecuencia de esto, la central emitio
radionucleidos a la atmdsfera, que se depositaron en la tierra y el océano, con

emisiones directas al mar [2].

La sumatoria de fallos en los multiples sistemas de seguridad en la central,
imposibilitaron a los medios de proteccion destinados a la prevencion de la
progresion de los accidentes y la mitigacion de las consecuencias, a restablecer
las condiciones de refrigeracion en los reactores y a mantener la integridad de la
contencion [1]. Sumado a todo esto, la pérdida total de energia eléctrica y de los
dispositivos de control, la escasez de informacion sobre las condiciones de
seguridad y la imposibilidad en la aplicacion de los procedimientos de operacioén,
obstaculizaron la aplicacion de las decisiones necesarias para detener la

progresion del accidente y restringir sus consecuencias.
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1.2. Materiales Avanzados Tolerantes a Accidentes

A partir de los accidentes de Fukushima y Chernobyl, la tecnologia nuclear se ha
replanteado las normas de disefio y seguridad nuclear con el objetivo de
mejorarlas estableciendo nuevos principios de funcionamiento. Tal es asi que, a
partir de 2011, se genero interés en investigar mejoras tanto en los materiales
combustibles fisionables como en los que forman las vainas en caso de un
evento como los ocurridos en la historia nuclear [3]. Buscando evacuar mas
rapidamente el calor residual del nucleo del reactor, evitando fundirlo, en
respuesta al criterio de defensa de una central nuclear [1]. Asi surgieron los
materiales tolerantes a accidentes con la intencion de mejorar el rendimiento del
combustible en condiciones de accidente mientras se mantiene o mejora el

rendimiento del mismo durante el funcionamiento normal [4].

En respuesta al interés de aumentar el tiempo en la respuesta frente a un
accidente, se han investigado intensamente una serie de procedimientos que
permiten incrementar la conductividad térmica y la tolerancia a la pérdida del
sistema de enfriamiento en el nicleo del reactor, para evacuar el calor mas

eficientemente evitando la fundicion.

Esta iniciativa consiste en el desarrollo de nuevos conceptos, materiales y
disefios para los elementos combustibles que los hagan mas resistentes a las
condiciones ambientales que enfrentarian en caso de accidentes graves. En
particular, se requiere que puedan tolerar situaciones de pérdida de refrigeracion
del ndcleo por un periodo de tiempo prolongado.

Uno de los aspectos importantes de los nuevos elementos combustibles ATF, es
la seleccién de los materiales que componen las vainas de las barras
combustibles, entre las propuestas podemos destacar: (i) vainas de aleaciones
de circonio con recubrimientos externos (cromo, niguel — cromo, titanio, carburo
de silicio, nitruro de circonio, etc); (ii) vainas de aceros (ferriticos, austeniticos,
inoxidables, etc) para lo cual se aplicaria la experiencia en reactores tipo FBR
(Fast Breeder Reactor) y de uso naval; (iii) vainas de alguna aleacion metalica,
especialmente de FeCrAl, denominado Kanthal; (iv) vainas ceramicas de SiC o

de combinaciones con el mismo (SiCi/SiC); (v) aleaciones de molibdeno.
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Este tipo de materiales poseen propiedades de resistencia a la corrosibn mas
conservativas que las aleaciones de circonio. Para que estos materiales se
puedan considerar como ATF, deberian cumplir con algunos criterios tales como
resistencia a la corrosion, buenas propiedades mecanicas, disminucion de la

generacion de hidrogeno, entre otros [3].

Si bien los resultados obtenidos a partir de las caracterizaciones a las que fueron
expuestos estos materiales han sido satisfactorios, no se han podido extender
estas aproximaciones, a los procesos de exposicion de los mismos a condiciones

simuladas de accidentes [5-9].

1.3. Antecedentes

De acuerdo a lo propuesto por Quilici [11], el desarrollo de la actividad
metallrgica nuclear en Argentina tiene su origen en el afio 1958, justamente
cuando la Comision Nacional de Energia Atdmica, existente desde 1950, decidi6
dar origen al Departamento de Metalurgia para que se hiciera cargo de todos los
problemas metallrgico asociados a la construccidon y operacion de reactores
nucleares, incluyendo tanto investigacibn como tecnologia, necesaria para la
produccion de elementos combustibles para tales reactores [10].
Coincidentemente, el primer reactor nuclear de investigacion que operé en
Latinoamérica fue el RA-1, construido en la Argentina por la CNEA, que entré en
operacion en el afio 1958 y los combustibles que lo alimentaban también fueron
fabricados por la CNEA.

La decision de que el pais entrara en el grupo de los que producian electricidad
aprovechando la energia nuclear, la eleccién de una linea de reactores con la
cual se pretendia alcanzar una mayor independencia de los suministros
importados y el convencimiento del desarrollo y la integracion industrial que
significaria introducirse en el campo energético nuclear, fueron acciones
impulsadas fundamentalmente por los directivos de la CNEA, e influenciadas de

los pensamientos politicos de la época.

Tales politicas eran, entre otras, la busqueda de la autosuficiencia tecnologica y

energeética. Obviamente encontraron eco en las autoridades del gobierno, las
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cuales pensaban que debian acompafiar estos proyectos utilizando la capacidad
del Estado para programar e invertir en sectores estratégicos, como el
energético, y al mismo tiempo legislar para incentivar la participacion de la
industria nacional. Sin embargo, no se pueden comprender estas decisiones sin
asociarlas con el pensamiento de Jorge Sabato, generado, en parte, desde su
puesto de investigador y dirigente de la CNEA. El proyecto nuclear que se
propuso relacionaba los tres vértices del Triangulo de Sabato, nacido de las
ideas de la “Escuela Latinoamericana de Pensamiento en Ciencia, Tecnologia y

Desarrollo” para los paises de la region.

Con la compra de la Central Nuclear Atucha | (CNA 1), se decide que los
combustibles para operarla se iban a fabricar en el pais. En el contrato de compra
con Alemania se establecia la participacion de personal de la CNEA en el disefio
y el acceso a la tecnologia de fabricacion del elemento combustible para la
Central. A partir de alli se inician acciones para la instalacion, en el pais, de una
planta industrial de fabricacion de elementos combustibles, con capacidad de
suministro, en ese momento, de tres lineas de produccion: para la CNA |, para
la Central Nuclear Embalse (CNE) que estaba en construccion y para una tercera
central en ese entonces aun no definida. Es asi como comienza la fabricacion

por parte de CNEA, en los dos proyectos que siguen a continuacion.

El proyecto Fabrica de Elementos Combustibles Nucleares, fue el encargado de
las obras civiles y servicios auxiliares para la planta industrial a instalarse en el
Centro Atdbmico Ezeiza y, posteriormente, encarar las acciones con la industria
privada nacional para la formacién de una empresa que la operara. Y, por otro
lado, el proyecto Planta Piloto de Fabricacién de Elementos Combustibles
Nucleares para Atucha, que se encargé de desarrollar las técnicas de fabricacion
y control de la linea de elementos combustibles para la CNA |, desarrollado en

el Centro Atdbmico Constituyentes.

La década del 80 puede caracterizarse por el perfeccionamiento en la
transferencia de tecnologia y la implementacién de un sistema de produccion
confiable, remarcando la complementariedad lograda entre el sector privado y
los agentes de la CNEA que integraban el plantel productivo. Esta fue la etapa
de aprendizaje. En 1982 se inaugura oficialmente la planta de fabricacién de
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combustibles CONUAR vy, a partir de entonces, se comienza a suministrar
combustible a la CNA I, con un desarrollo propio de la CNEA. En 1984 comenz6

a operar la segunda central nuclear argentina Embalse, CNE.

Desde 1991 hasta 1995 se desarrolla una segunda etapa, donde la
nucleoelectricidad deja de ser una politica de Estado. Presiones externas
reclamadas por la reforma del Estado y la busqueda de la eficiencia econdmica
del sistema eléctrico hicieron que se sufran varios intentos de privatizacion, fuga
de cerebros, despidos y bajas en el presupuesto de la CNEA. Se frena ademas
la construccion de la CNA Il. Esta etapa estuvo marcada también por el
desmembramiento de la CNEA, con la creacion de la Autoridad Regulatoria
Nuclear y la Empresa NA-SA. A pesar de esto, durante este periodo se completo
el cambio del ndcleo de la CNA |, de uranio natural a uranio levemente
enriquecido, lo que significd producir casi el 50% menos de combustible e

introducir modificaciones importantes en la gestién del uranio.

Desde el 2003 hasta el 2015, cuando el Poder Ejecutivo Nacional decide
reactivar el Plan Nuclear, se define otra etapa en la historia de la energia nuclear
Argentina. Se avanzo6 en el desarrollo de la tecnologia nuclear aplicada a la
medicina y la descentralizacion de la medicina nuclear con la construccion de
Centros de Diagnosticos distribuidos en varios centros tecnolégicos nucleares
en algunas regiones del pais. Se reactivd la construccion de la CNA I,
poniéndola en funcionamiento en 2014, y se realiz6 el proyecto de extension de
vida de la CNE. También se recupero la Planta de Enriquecimiento de Uranio en
Pilcaniyeu y se comenzd con la construccion de un reactor modular de baja
potencia (CAREM: Central Argentina de Elementos Modulares), primer reactor
de tecnologia y de disefio 100% argentino. El avance en la actividad nuclear,
hicieron que las empresas proveedoras de tecnologia nuclear se interesen en
invertir en Argentina se incrementaran con los afios, con el consecuente
crecimiento en la actividad, y que a su vez existiesen mas profesionales

formados en temas relacionados con esta tematica [11].

Dentro de la Gerencia de Combustible Nuclear, el Departamento de Tecnologia
de Aleaciones de Circonio, hoy a cargo del Dr. Pablo Vizcaino, tiene una amplia
experiencia en el estudio de aleaciones de circonio tales como: Zr — 2.5%Nb; Zry
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— 2y Zry — 4, siendo la de mayor interés esta ultima por ser la utilizada como

vaina combustible para reactores nucleares.

Los estudios realizados por este grupo, estan basados en el analisis de las
transiciones de fase de la estructura cristalina de aleaciones de circonio, como
consecuencia de los cambios de la temperatura y la influencia de los metales

aleantes y en la estabilizacién de cada una de esas fases.

Ademas, llevaron a cabo estudios sobre la solubilidad de hidrégeno en Zry — 4
por medio de la obtencion de imagenes topograficas de esta estructura

simulando las condiciones en el reactor.
1.4. Circonio como elemento

El circonio (Zr) es un elemento quimico con un numero atdmico 40 y peso
atomico 91,224 g/mol. Es un metal de transicion de estructura hexagonal, de
densidad de 6,49 g/ cm?® a 20 °C y punto de fusién alrededor de los 1855 °C [12].
El circonio es uno de los metales mas abundantes y se encuentra ampliamente
distribuido en la corteza terrestre, encontrandose principalmente en los
minerales circén (ZrSiOs4) y baddeleyita (ZrO2). Debido a su bajo potencial
eléctrico, termodinamicamente es inestable en medios con oxigeno, por lo que

no se lo encuentra en la naturaleza como metal puro.

El circonio junto con otros metales como el titanio, hafnio, vanadio, niobio,
tantalio y aluminio forman parte del grupo denominado "metales valvula",
capaces de formar una pelicula protectora, densa y aislante denominada 6xido
nativo cuando entran en contacto con oxigeno o un medio oxigenado [13]. El
circonio presenta buena resistencia a la corrosion por alcalis, acidos y electrolitos
acuosos. Ademas, combinado con otros elementos, presenta una buena

resistencia mecanica convirtiéndolo en un candidato para diversas aplicaciones.

A temperatura ambiente, el circonio se pasiva en contacto con oxigeno,
formandose una pelicula nanométrica de oxido nativo. El 6xido conocido como
circona o circonia (ZrOz2), es un cerdmico duro, con alta resistencia al desgaste
y elevado mddulo elastico. Como resultado se obtiene un material formado por
un seno metalico ductil y una superficie ceramica dura, lo que disminuye el riesgo

de fractura del material [14].
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El circonio es muy utilizado en compuestos para la industria ceramica, en
refractarios, vidriados, arenas abrasivas, componentes de la cerdmica eléctrica,
entre otros [12]. Otras de las aplicaciones donde se utiliza el circonio y sus
aleaciones es en la industria nuclear para la fabricacion de reactores, siendo las

aleaciones mas utilizadas el Zr-1%Nb, Zicaloy-2 (Zry-2) y el Zircaloy-4 (Zry-4).
1.5. Aleaciones de Circonio

La gran estabilidad de las uniones Zr-O y el elevado nimero de atomos de
oxigeno que pueden coordinarse con el Circonio, posibilita entender gran parte
de la quimica de este metal. La existencia de orbitales d no ocupados le permite
actuar con numeros de coordinacién 5, 6, 7 y 8, lo que favorece la formacién de
polimeros o por dos moléculas unidas por enlace covalente. En general el
circonio es el atomo central o los atomos centrales de muchos aniones o cationes
complejos [16,17]. Esta condicion, posibilita la obtencién de un gran nimero de

combinaciones con metales para formar aleaciones muy estables.

Se han estudiado una serie de aleaciones de circonio, que cumplen con los
requerimientos exigidos para la fabricacion de vainas para combustibles en

reactores nucleares.

Las vainas de aleacién de circonio fueron desarrolladas por primera vez por el
Programa de Propulsién Nuclear de la Armada de los Estados Unidos en la
década de 1950.

La aleacion de circonio de grado nuclear, consiste en un material con mas de un
95% de circonio, con lo cual posee caracteristicas muy proximas a las del
elemento en estado puro. Por décadas, por optimizacion de la composiciéon
elemental, Estados Unidos se incliné por la aleacién Zr-Sn, mientras que Rusia,
Canada y otros paises desarrollaron sistemas de aleaciones del tipo Zr-Nb
[18,19].

En la tabla 1.1, se muestran las composiciones porcentuales de los diferentes

tipos de aleaciones de circonio cominmente utilizados en la industria nuclear.

Tabla 1.1: Composicion porcentual de las aleaciones de circonio [20-25]
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Nombre de la Sn Fe Cr Ni Nb
Aleacion
Zircaloy — 2 1,50 0,12 0,10 | 0,05 -
Zircaloy — 4 1,50 0,20 0,10 - -
ZIRLO 1,02 0,10 - - 1,01
OPT-ZIRLO 0,66 0,11 - - 1,04
M5 - 0,05 0,015| - 1,00
E110 - - - - 0,95-1,05
E110 opt - 0,025-0,07 - - 0,90-1,10
E110M - 0,07-1,15 - - 0,90-1,10
E125 - - - - 2,20-2,60
E125 opt - 0,025-0,05 - - 2,40-2,70
E635 1,10-1,30 | 0,30-0,40 - - 2,40-1,05
E635M 0,70-0,90 | 0,30-0,40 0,70-0,90

El Zry — 2, pertenece al sistema de aleaciones del tipo Zr-Sn y muestra un muy
buen balance entre la resistencia a la corrosion y las propiedades mecéanicas. La
incorporacion de dopantes como Fe, Cry Ni mejoran la resistencia a la corrosion,
sin embargo, la presencia de Ni causa una elevada absorcion de hidrégeno, es
por esto que se ha desarrollado Zry — 4, donde se reemplaza al Ni y se
incrementa el contenido de Fe. En la industria nuclear se usan actualmente los
dos tipos de aleacion, Zry — 2 en BWRs (Boiling Water Reactor) y Zry — 4 en los
PWRs (Pressurized Water Reactor) y PHWRs (Pressurized Heavy Water
Reactor) [20].

Las aleaciones del tipo E110, E125 y E635, que responden al sistema Zr- Nb,
son utilizadas como componentes estructurales en los reactores rusos como
VVER (water — water energetic reactor) y RBMK (High-Power Channel-Type
Reactors). Estos materiales fueron desarrollados entre los afios 1958 al 1971. Si
bien estas aleaciones son muy resistentes y tienen elevada resistencia tanto a la

fluencia como a la irradiacion, esta serie de aleaciones son mas vulnerables a la
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fractura por corrosion que las de Zry — 4, originando sitios activos para la
corrosion y para la absorcion de hidrégeno [26,27].

Es por esto, que se han desarrollado optimizaciones de estas aleaciones, como
E1100pt., E110M, E1250pt. y E635M, con Fe y O como dopantes que garantizan
la integridad para el uso en generaciones futuras de reactores del tipo VVER, el

cual opera con un mayor consumo de combustible [28,29].

ZIRLO fue diseiiado por Westinghouse para las vainas en reactores PWRs.
Estas aleaciones incluyen aleantes de Sn, Fe, Nb, y O. En 2004 se obtuvo una
version optimizada de esta aleacion donde se logré reducir la cantidad de Sn a
0,66% y lo mismo ocurri6 con la composicion de Fe. Esta optimizacién
(OPTZIRLO), permiti6 aumentar la resistencia a la corrosion y a la fluencia,
comparado con el sistema anterior, especialmente en medios conteniendo Litio
[30].

La aleacion M5, ha sido utilizada como material base para vainas de combustible
en reactores PWRs desde 1990. Tanto M5 como E110, tienen una composicion
similar, donde la ausencia de Sn y la optimizacion de los tratamientos térmicos,
hacen de la M5, una aleacion que ofrece una buena resistencia a la corrosion y
excelentes propiedades mecéanicas bajo condiciones de elevada temperatura e
irradiacion [31-33].

1.5.1 Influencia de la temperatura en la transicion de fases del Zry-4

De acuerdo a lo propuesto por P. Vizcaino y col. [34], hay una fuerte correlacion
entre la morfologia de los hidruros formados y el estrés que experimenta la
textura cristalografica de la matriz o — Zr durante la soldadura. Cambios en la
textura cristalografica debido al proceso de soldadura puede dejar el material

susceptible al agrietamiento por la precipitacion de hidruros en el material.

El estudio de la influencia que tienen las soldaduras de piezas de Zr en su
comportamiento durante el servicio es de suma importancia debido a sus

aplicaciones en el reactor nuclear.
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Los efectos de la soldadura en la microestructura se resumen principalmente a
cambios en la morfologia de los granos, donde el tamafio, distribucién y
presencia de granos de otras fases dependen de las temperaturas alcanzadas y
las velocidades de enfriamiento que tiene cada proceso de soldadura, también
se observan cambios en la porosidad y precipitacion de elementos aleantes.
Estos efectos son indeseados ya que producen cambios en las propiedades del
material y deben estar muy controlados. Por otro lado, la fase de equilibrio del Zr
a temperatura ambiente y en servicio (~300°C - 400°C) tiene una estructura

hexagonal compacta (hcp) con una marcada anisotropia de propiedades.

A los 863°C, el circonio puro experimenta una transformacién alotropica de fase,
de una hcp (o) a una estructura cubica centrada en el cuerpo (B). La temperatura
a la cual se da este cambio alotropico es dependera de la composicion de la
aleacion, incluyendo Fe, Cr y Sn, y Oxigeno, como elemento intersticial
(~1000ppm - 1400 ppm).

Mientras que el Zr puro sufre una transformacion o ->p a ~863 °C, la presencia
de elementos dentro de la aleacion generan una region o+p. En particular, el O
y el Sn tienden a estabilizar la fase o, mientras que el Fe y el Cr mantienen la

fase [ estable a temperaturas inferiores a las del circonio puro.

Para Zry-4, la temperatura de transicion o ->p comienza alrededor de 810°C,
mientras que al llegar a 980°C la transformacion a 8 se habra completado. En el
caso de realizar una soldadura, a temperatura por debajo de 810°C, se tiene
nuevamente la fase o. Esta transicion de fases, produce cambios en la
microestructura del material que afectan sus propiedades quimicas y su
comportamiento como material combustible, generando sitios activos que

pueden actuar como puntos de fractura por corrosion.

En el caso de los precipitados de segunda fase, Zr(Fe,Cr)2, originalmente estan
homogéneamente distribuidos dentro de los granos y tienen un tamafio
determinado. Al elevar la temperatura y llegar a los 810°C comienzan a
disolverse. Por lo tanto, al bajar la temperatura re — precipitan, en borde de grano

y de tamafo irregular, reduciendo la resistencia a la corrosion.
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1.6. Corrosién en aleaciones de circonio

El proceso de corrosion se define como el ataque caustico de un metal por accion
guimica o reaccion electroquimica en un ambiente determinado, aunque también
esta asociada al deterioro por causas fisicas y, en este caso, recibe el nombre
de erosion, excoriacion o desgaste. En algunos casos, el ataque quimico puede

estar acompafio por desgaste fisico [42].

La corrosibn mas habitual a temperatura ambiente es la electroquimica, en la
que el metal esta en contacto con un electrolito, conductor de la electricidad,

como el agua, la humedad, las soluciones quimicas, los terrenos, etc.

En la superficie del metal, en la llamada zona anddica, es donde se produce la
reaccion de corrosion (quimicamente, una reaccion de oxidacién) que consiste
en la disoluciéon del metal en el electrolito, pasando a cation cediendo electrones

y formando 6xido metélico.

Fontanay col. [42], ha clasificado a la corrosién en diferentes formas de acuerdo
a la apariencia que adopta el material luego de experimentarla. Estas son:
Ataque Uniforme o General, Corrosion por Picadura, Corrosion Intergranular,
Corrosién por Fatiga y Corrosion por Tension (del tipo transgranular o

intergranular). En la figura 1.1, se muestran los tipos de corrosion.

P Corrosion Corrosion por y
Corrosion Corrosién por Tensién Cor::ostl_on
General Intergranula  picadura por Fatiga

Transgranular  Intergranular

Cuando un material metalico se introduce en un medio liquido conductor de la

electricidad (electrolito), adquiere espontaneamente un potencial con relacion a
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otro empleado como referencia, que se denomina potencial libre, potencial mixto
0 potencial de corrosion, Ecor. A ese potencial, que depende del material y del
medio en el que esta inmerso, el material se corroe a una determinada velocidad,

gue es la que se quiere determinar.

Mediante la extrapolacion de Tafel se puede determinar la velocidad de corrosion
como una intensidad (lcorr) 0 Una densidad de corriente (icorr) a partir de la curva
de polarizacién experimental. En la figura 1.2, puede observarse, la intensidad

anddica es positiva (>0), y la catddica, negativa (<0).

Hay que tener en cuenta que cuando en las mediciones se pasa por el potencial
libre o potencial a circuito abierto, la intensidad es nula, ya que en ese punto los

electrones involucrados en la reaccion redox no salen de la muestra [35].

-500
Curvade
Potencis polarizaciéon ——_
mixto o de anddica
ix -550

corrosion

>

E -

s .800 Extrapolaciones

o

s i de Tafel

o

a50 | Curvade Densidad de

Polarizaciéon corilente de

catédica

-4 -3,5 -3 2,5 -2 1.5 -1 0,5 0

corrosion

log densidad de corriente, mA/cm’

Figura 1.2: Curvas catodicas y anddicas, aleacion 601 en agua salada (3,5% NacCl) [35].

Sin embargo, si se representa la grafica potencial vs logio (intensidad o densidad
de corriente), como en la figura 1.2, mediante la extrapolacion de Tafel es

posible estimar la intensidad (velocidad de corrosion) mediante la linealizacion
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de las curvas de polarizacion anddica y catddica en las proximidades del
potencial libre. El corte de ambas lineas extrapoladas en el potencial a circuito
abierto es el que marca dicha intensidad de corrosion, lcor; ¥ que es la
denominada extrapolacién de Tafel. (hay que tener en cuenta que los valores de
la intensidad de la rama catddica son negativos, y para pasarlos a escala

logaritmica se tomaron como valores absolutos).

Para medir esa velocidad de corrosion por medios electroquimicos es necesario,
tener una celda electroquimica con tres electrodos: trabajo (muestra que se
corroe), referencia (que mide el potencial de la muestra) y auxiliar (Qque mide la
intensidad circulante). Mediante un potenciostato, se hace variar el potencial de
la muestra por encima y por debajo del potencial libre, midiéndose la intensidad,
| (o la densidad de corriente, i, que es la intensidad por unidad de &rea del
electrodo de trabajo), como respuesta. Con estos datos se obtienen las curvas
de polarizacion de forma experimental, y mediante la extrapolacion de Tafel se
determina la velocidad de corrosiéon como una intensidad (Icorr) 0 una densidad

de corriente (icorr).

A pesar de que el circonio sin alear presenta una considerable resistencia a la
corrosion en agua a alta temperatura, sus propiedades dependen mucho del
método de fabricacion. El circonio producido por el método Kroll o esponja de
circonio debido a su mayor tenor de impurezas, resulta menos resistente a la
corrosion que el producido por el método de Van Arkel o circonio crystalbar. Sin
embargo, el circonio Kroll es mucho mas econémico, y por esa razén, es el

método mas utilizado en la obtencién del mismo.

A fin de obtener un material mas resistente a la corrosion, se buscaron alear a
estos materiales con el objeto de mejorar sus propiedades y lograr una

resistencia a la corrosion mas reproducible [35-37].

Estudios realizados a alta temperatura han demostrado que la resistencia a la
corrosion del Zircaloy-2 y Zircaloy-4 depende entre otras cosas del tamafio y
distribucion de las particulas intermetalicas de segundas fases, parametros
directamente relacionados con los tratamientos térmicos aplicados a las
aleaciones [38]. Materiales con precipitados pequefios y homogéneamente

distribuidos originan 6xidos adherentes y protectores; mientras que aquellos que
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presentan particulas intermetdlicas grandes y con distribucion irregular producen

una corrosion acelerada con 6xidos descascarados y pérdida de material [39].

El mecanismo mas aceptado para la oxidacion del Zircaloy-2 y el Zircaloy-4 a
alta temperatura es el que considera que la corrosion esti controlada por la
difusion de iones oxigeno a través de limites de subgrano o cristalitos presentes
en el Ooxido y por el transporte electrénico que se efectia a travées de las
particulas intermetélicas de segundas fases presentes en ambas aleaciones
[36]. Las propiedades del 6xido y del medio corrosivo, determinarian que el

control sea predominantemente iénico o electrénico.

El modelo desarrollado por Cox [36] confirma las observaciones de Dawson [38]
y Kass [39], acerca de la influencia del tamafio y la distribucion de las particulas
intermetalicas sobre el comportamiento a la corrosién de estas aleaciones. De
acuerdo a Cox [36] una distribucibn homogénea de precipitados pequefios,
permitiria el crecimiento relativamente uniforme del 6xido; mientras que una
distribucién inhomogonea produciria una aceleracion localizada de la corrosion
en las regiones proximas a los intermetalicos, con el consiguiente colapso de la

pelicula.

Respecto a la absorcién de hidrégeno, Cox supone que los protones liberados
en la reaccion de oxidacion, son reducidos por los electrones que emergen del
metal base a través de las particulas intermetalicas del tipo Zrz(Fe/Cr) y
Zr2(Fe/Ni) presentes en el Zircaloy-2 y Zr(Fe/Cr)2 y ZroFe existentes en el
Zircaloy-4, las cuales cortocircuitan total o parcialmente el 6xido.

La fraccibn de atomos de hidrégeno que no se recombina para producir
hidrégeno gaseoso migraria a traves de estas particulas intermetalicas hacia el
metal base. Mientras que el hidrégeno molecular difundiria a través de poros o

defectos existentes en la pelicula de 6xido hacia el interior del zircaloy.

Como se ha reportado anteriormente, debido a las importantes aplicaciones de
interés nuclear que presentan el circonio y sus aleaciones, existe abundante
informacion sobre la corrosién de estos materiales en medios acuosos a altas
temperaturas; mientras que en el campo de la electroquimica los estudios

realizados sobre el circonio resultan bastante escasos.
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1.6.1. Comportamiento electroquimico del circonio y sus aleaciones

Es sabido que el circonio se halla siempre recubierto por una delgada pelicula
de ZrOz de 3 a 5 nm de espesor, formada por exposicion al aire a temperatura
ambiente [40]. Cuando este material se polariza andédicamente en electrolitos
adecuados, ocurre el crecimiento de esta pelicula, actuando como barrera para
la transferencia de iones y electrones, la cinética de crecimiento de estos 6xidos
delgados, ocurre de acuerdo a un mecanismo de complejo de coordinacién de

campo alto segun el modelo de Cabrera y Hott [41].

Los diagramas de Pourbaix [42-44], también llamados diagramas Potencial-pH,
se basan en célculos termodinamicos, donde las lineas de equilibrio marcan los
limites entre los distintos dominios de estabilidad para los equilibrios
electroquimicos de las especies quimicas presentes en cada fase, de manera

similar a un diagrama de fases.

Existen tres tipos de reacciones que se pueden presentar en este tipo de

diagramas:

(a) Las que involucran reacciones electroquimicas puras con intercambio de
electrones.

(b) Las que involucran reacciones electroquimicas de intercambio tanto de
electrones como de protones solvatados.

(c) Reacciones del tipo acido — base donde la transferencia es Unicamente

de protones solvatados.

El diagrama de Pourbaix (figura 1.3) del Circonio permite reconocer los rangos
de estabilidad de las diferentes especies en funcion del pH y del potencial con
respecto al electrodo de hidrégeno. En esta figura se pueden visualizar las tres
zonas caracteristicas entre los equilibrios electroquimicos: la zona de pasivacion
en valores de pH comprendidos entre 7 — 13, ambas zonas donde el circonio
experimenta corrosion en medios muy acidos (valores de pH por debajo de 4) o
muy alcalinos (valores de pH mayores a 13) y la zona de inmunidad por debajo

de un pH 7 y a valores de potencial muy negativos.

Como se observa en la figura 1.3, se consideran las especies: Zr°, Zr**, ZrO?*,

Zr0O2.2H20 y ZrOsH". Se establecen asi las condiciones termodinamicas de pH y
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de potencial para las cuales se espera corrosion, innunidad o pasividad del
Circonio, interpretando que esta Ultima estd asociada con la presencia de una

pelicula pasivante protectora del 6xido hidratado [42-44].

Observando el mismo resulta evidente que pese a ser un metal con fuertes
propiedades reductoras (s6lo superado por los metales alcalinos, alcalino-
térreos, Berilio, Magnesio, Aluminio, Lantanidos y Actinidos) tiende a pasivarse
muy facilmente, poseyendo por lo tanto una gran resistencia a la corrosion

generalizada en medios acuosos a temperatura ambiente.

T
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Figura 1.3: Diagrama Pourbaix o de equilibrio potencial/pH para el circonio en
soluciones acuosas a temperatura ambiente, considerando algunos equilibrios

metaestables [42] y destacando las zonas de equilibrios electroquimicos.

El circonio es resistente hasta aproximadamente 60-70°C a la accion de
soluciones acidas y alcalinas, en particular de acido sulfarico, clorhidrico,
fosforico, nitrico, acidos organicos, con concentraciones que pueden alcanzar el

80% dependiendo del 4cido y resistente también a los hidréxidos alcalinos hasta
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el 40% [47]. Es atacado por el agua regia y por el acido fluorhidrico, en ambos
casos con formacién de complejos [46]. Sufre corrosion intergranular en
soluciones acuosas de acido clorhidrico entre 100 y 250°C [48]. A pesar que la
resistencia a la corrosion en agua pura a temperatura ambiente es excelente,
disminuye notoriamente en un intervalo de temperatura entre 300 a 500°C, a
altas presiones, produciéndose simultdneamente la difusion de Hidrogeno en el

metal de acuerdo con la ecuacion:
Zr + 2H20 — ZrO2 + 2H>

Recientemente se han efectuado revisiones [47,48] del comportamiento en agua

a temperatura elevada, tanto del Circonio como de sus principales aleaciones.

La forma general que presenta el diagrama potencial-pH es comparable a la del
Aluminio, Cadmio, Zinc, Galio e Indio, pero al igual que el Hafnio en el caso del
Zirconio, el rango de pasividad se extiende sobre un nimero mayor de unidades
de pH que el de los metales citados. Aunque muestra dominios de corrosién en
soluciones muy acidas y muy alcalinas, lo que contradice las observaciones

antes mencionadas.

El rango de pasividad, como surge de los resultados de cinética electroquimica,
se extienden también en la zona comprendida entre los limites de corrosion, por
la presencia de la pelicula de 6xido que se forma facilmente en contacto con el

aire.

En el diagrama se sefiala, que en medios muy &cidos se disuelve como Zr** 6
ZrO*2 (i6n zirconilo). Sin embargo, se ha comprobado que las sales de Circonio
presentan en soluciones acuosas, complicados fendémenos de hidrdlisis,
polimerizacion, formacion de complejos y de dispersiones coloidales, procesos
que se acentllan a medida que aumenta el pH. Asi la existencia del Zr** ha sido
planteada a través de evidencias indirectas en soluciones concentradas de acido
perclérico [49], pero por dilucién de estas soluciones e incremento del pH se
forma un conjunto de complejos polinucleares, cada uno de éstos hidrolizado en
un grado diferente [50-52].

Recientemente se ha efectuado una revision sobre las especies prevalecientes

en soluciones acuosas y en particular en medios clorhidricos [53,54]. Se sostiene
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la inexistencia de la especie ZrO?%*, sefialandose que por difracciéon de rayos X la
especie identificable mas simple es un tetrdmero donde cada a&tomo de Circonio
esta ademas coordinado con tres moléculas de H20. En el trazado del diagrama
de Pourbaix se reconoce esta limitacion al sefialarse que con el ZrO*? se
pretende representar arbitrariamente la existencia de las diferentes especies
producidas por hidrolisis y polimerizacion [44].

Se debe destacar que el diagrama de equilibrio sélo es véalido en ausencia de
acomplejantes o especies que puedan formar compuestos insolubles. Esta
observacion tiene mucha importancia en el caso del Circonio, pues en el estado
de oxidacion +4 (por otra parte, Unico estado de oxidacion identificado en
soluciones acuosas) origina numerosos complejos muy poco estables con
carbonatos, no muy estables con &cido clorhidrico, relativamente estables en
acido sulftrico y esencialmente estables en fluorhidrico.

Los polialcoholes también acomplejan al Circonio, asi mismo existen muchas
sales insolubles como: fosfato acido de Circonio, iodatos, arseniatos, etc.
Ademas, los circonatos alcalinos, cuyo i6n simplificado aparece en el diagrama
como ZrOsH-, pueden precipitar, contribuyendo a formar una pelicula pasivante
[44,45,52].

Una limitacion importante del diagrama potencial-pH es que no contempla la
formacion de hidruros de Circonio como fases estables. En el Circonio el
problema es que los hidruros no son estequiométricos y por lo tanto los datos de
energias libres de formacidn son escasos y poco confiables.

Al formarse el hidruro de Circonio a un potencial mas positivo que el establecido
para la formacién del 6xido o de las especies i6nicas solubles a partir del metal,
se deduce que éste no puede existir en equilibrio con H20 para ningun valor de
potencial o de pH. Siempre se producira una capa de 6xido en una superficie,
qgue le puede conferir caracteristicas pasivantes, ampliandose por lo tanto el
rango de potenciales a pH acidos o alcalinos en los cuales el metal es resistente

a la corrosion y que no estaban contemplados en el diagrama anterior.

Para las aleaciones de Zirconio del tipo Zircaloy — 2 y Zircaloy — 4,

Ramasubramanian [55] y Snirvington [56] demuestran que el flujo de corriente

Padgina 19|79



M. B. Quiroga A. Division Nuevos Materiales y Dispositivos — CAB

electrénica se encuentra localizado casi exclusivamente en las particulas de las
segundas fases del tipo Zr2(Fe/Ni) y Zr2(Fe/Cr). Ramasubramanian determiné
mediante técnicas electroquimicas y métodos Opticos que la densidad de estos
precipitados es de 1x 10%/cm? suponiendo que se trata de fases intermetalicas

de 1 um de diametro promedio.

En ensayos de carga catddica a corriente constante, Sawatzky [57] observé que
para Zry-4 polarizado en soluciones de H2SO4 0,05M entre 20°C y 80°C a
corrientes catddicas superiores a 100 mA/cm?, el crecimiento de la capa de
hidruros resulta independiente de la corriente aplicada y esta controlado
Unicamente por la velocidad de difusién del hidrogeno a través del hidruro de
circonio. Esto garantiza que el crecimiento del hidruro de circonio resulte
independiente del potencial aplicado y ocurra mediante un proceso gobernado
por difusion. Se deduce que la formacion de hidruros para las aleaciones del tipo
Zry, ocurre a potenciales ubicados en la zona de estabilidad termodindmica del
Zr02.2H20.

1.7. Comportamiento de las aleaciones de Circonio en vainas combustibles

En los reactores refrigerados por agua, el combustible es éxido de uranio,
sinterizado como pastillas que se introducen en las vainas combustible de
aleaciones de circonio. Las vainas representan uno de los componentes mas
importantes, debido a que debe mantener la integridad y seguridad de la planta,
es por esto que, uno de los puntos mas criticos del disefio es la seleccién del

material de fabricacion de las mismas.

En la seccion 1.5, se han descripto los tipos de aleaciones de circonio y sus
aplicaciones en la Industria Nuclear. El principal interés por estos materiales,
particularmente de la mencionada aleacion, reside en su generalizada utilizacién
en los reactores nucleares, para proteger al combustible de la accién corrosiva
que ejerce el medio, utilizado para moderar el flujo de neutrones y/o trasmitir el
calor. Un requisito indispensable es que posean, como es el caso del Circonio,

una baja seccion de captura de los neutrones térmicos. Ademas, se requieren
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propiedades mecanicas adecuadas y suficiente resistencia a la corrosion para
soportar las condiciones de trabajo: alta temperatura e irradiacion.

Desde dicho punto de vista, en los reactores de potencia refrigerados y
moderados por agua 0 agua pesada a elevada presion el comportamiento de las
vainas de este tipo de aleaciones es satisfactorio en condiciones normales de
operacion. Sin embargo, se conoce muy poco sobre su resistencia frente a
distintas formas de corrosion localizada. Esto implica serios inconvenientes en
cuanto a la previsibn o evaluacion de fallas que se puedan producir en
situaciones accidentales, asi como, desde un enfoque mas general y
considerando las posibilidades de extender su empleo a otras aplicaciones,
favorecido por el progresivo abaratamiento de los costos de su produccion,
alcanzar un conocimiento preciso de las posibilidades y limitaciones que
presenta el empleo de estas aleaciones [5,15].

Con respecto al Zry — 4, algunos autores han estudiado el comportamiento de la
oxidacion en condiciones de elevadas temperaturas. Le Saux y col., estudio la
oxidacion por fractura de las aleaciones Zry-4 y del M5, en flujo de vapor a 950
—1050°C. Los resultados concluyeron que cuanto mayor es la temperatura, tanto
mayor es la ganancia del peso por gramo a la cual se presenta la oxidacién del
Zry — 4 por fractura en los rangos de 8 — 11, 13 — 14 y 25 — 34 mg/cm?, a 950 —
975, 1000 y 1025 °C, respectivamente. Por el contrario, para el M5, la oxidacién
por fractura ocurre a 1025 °C mas alla de los 250 minutos con una ganancia en

peso de 15 mg/cm? [58].

Por otro lado, Steinbrueck y col., ha desarrollado una serie de testeos en
isotermas de oxidacion para el Zry — 4 en una mezcla en atmésfera de vapor-
nitrdgeno, variando la fraccién de volumen de suministro de gases entre 600 —
1200°C. Esto revel6 que el nitrégeno afecta significativamente la cinética de
oxidacion debido a la formacion y re-oxidacion de ZrN a ZrO2 cerca de la interfaz
metal/éxido. Los procesos de re-oxidacion generan una pérdida de la escala de
oxido protectora como consecuencia de las microfisuras que se producen como
resultado de una elevada expansion de volumen de la vaina. De esta manera es
importante considerar los efectos que produce el nitrdgeno ya que, genera una
degradacion de las propiedades mecanicas de la vaina de Zry-4 y un incremento
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en los procesos oxidativos y asi favorecer la generacion de hidrogeno bajo
condiciones de accidente [59].

A partir de estas experiencias se logré6 demostrar la baja resistencia que las
aleaciones de circonio tienen, bajo condiciones de accidente y a elevada
temperatura oxidativa, dando lugar al desarrollo de una serie de mejoras en
busqueda de aumentar la seguridad en los reactores nucleares. Tratamientos

superficiales: recubrimientos

La tendencia a la corrosion de un material se puede reducir con la existencia de
capas que protejan su superficie. Estas capas pueden ser aplicadas
artificialmente, en forma de recubrimientos, o pueden aparecer a través del
fenomeno de pasividad, formandose capas de 0xidos metalicos que impidan el
avance del proceso corrosivo. Un recubrimiento, consiste en aplicar una capa
delgada de un material, que puede ser un metal sobre otro metal o aleacion de
base, con la finalidad de aislar el ambiente corrosivo del material base, es decir,
que este recubrimiento se transformard en un anodo de sacrificio y

experimentara corrosion en lugar del material de interés.

Debido a las implicaciones econdémicas, de seguridad y de conservacion de
materiales, que traen los efectos negativos de los procesos de corrosion
actualmente se ha investigado y desarrollado diferentes tipos de métodos para
el control de este fenébmeno, permitiendo proteger los materiales expuestos a

este.

En el caso de las vainas de aleaciones de circonio, las mejoras que se han
desarrollado por deposicion de recubrimientos protectores, fueron probadas en

condiciones de operacion normal y en ambiente simulado de accidente.

Las aleaciones de Zr recubiertas muestran una mayor resistencia a la corrosion
y a la oxidacion a elevadas temperaturas. Aun los recubrimientos relativamente
delgados, no se ven influenciados por el comportamiento termomecanico de las
vainas de Zr. Por otro lado, los revestimientos no deberian cambiar notablemente
la absorcion de neutrones en reactores LWRs (Light Water Reactors) ni la

transferencia de calor entre el refrigerante y la vaina.
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Los métodos de recubrimiento, los materiales y los parametros de deposicion,
juegan un papel significativo en la resistencia a la corrosion de las capas
protectoras. La clave en el mecanismo de proteccion, incluye la formacion de
una capa de Oxido estable sobre la superficie a cubrir con una velocidad de

oxidacion baja.

No solo la composicidon del recubrimiento es importante considerar a la hora de
elegir un material, sino también, es necesario estudiar la microestructura y el
espesor de la capa depositada, para que esta cumpla la funcién de aumentar la

resistencia a la corrosion.

Ademas, de asegurar la adherencia de la capa delgada en el sustrato a proteger,
que permita mantener el funcionamiento de la vaina durante la operacion, sin
experimentar grietas o fisuras que constituyan sitios activos para la difusién de

hidrogeno y otras especies, que puedan fracturar la vaina o facilitar la corrosion.

1.7.1. Tipos de recubrimientos con aplicaciones nucleares
Recubrimientos metélicos
Basados en Fe

Hay dos institutos investigando el desarrollo de recubrimientos del tipo FeCrAl
para vainas combustible. El Instituto de Investigacién de Energia Atdmica de
Korea (KAERI) y la Universidad de lllinois Urbana — Champaign (UIUC).
Probando diferentes técnicas de deposicion.

Zhong y col. Investigo la oxidacion de recubrimientos de FeCrAl bajo condiciones
de vapor a elevadas temperaturas. En su estudio depositd este material sobre
Zry — 2, por la técnica de magnetron sputtering. De acuerdo a los resultados
obtenidos, pudo concluir que con un espesor de 1um de este recubrimiento, se
prevenia la corrosiéon a 700°C durante 15 h, mientras que esto no se cumplia

para un espesor de 0,3 um [60].

Kim y col., probd el mismo material sobre Zry — 2 pero utilizando la técnica de

implantacion por arco ionico y laser, para aumentar la fuerza de la adhesion del
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recubrimiento sobre el sustrato, concluyendo que con esta mejora se lograba un

aumento de la resistencia a la corrosion, a la fractura y a la irradiacion [61].
Basados en Cr

Dentro de los recubrimientos metélicos, el cromo es el material que mas se
destaca por cumplir con los requerimientos exigidos para que las vainas se
comporten como ATF. El cromo tiene un punto de fusion elevado, una alta
resistencia a la corrosibn en agua y en vapor y un nivel de coeficiente de

expansion térmico similar al de las aleaciones de circonio.

Wei y col., mostrd una resistencia a la corrosion elevada de los recubrimientos
de cromo sobre Zry — 4 tanto en H3BOs — LIOH como en agua conteniendo

oxigeno disuelto [62].

Brachet y col., mostré propiedades protectoras muy buenas de espesores de

cromo entre 5 — 12 um bajo condiciones oxidativas de vapor a 1200 °C [63].
Basadas en Y

La resistencia del Ytrio a la oxidacién, asi como la formacion de 6xidos de ytrio
estables a muy altas temperaturas, lo hacen atractivo para su estudio. Sridharan
y col., investigd superficies de Zry — 2 modificadas con ytrio y observé un
decrecimiento en la velocidad de oxidacién a 400°C en agua por 7dias [64]. Sin
embargo, no se han realizado suficientes estudios de este metal, como para
considerarlo como candidato para capas protectoras en vainas combustibles.

Basadas en HEAs (aleaciones de elevada entropia)

Se trata de soluciones de al menos cuatro elementos con relaciones de radios
equimolares proximos, como en el caso de AICrMoNbZr investigado por Zhang
y col., quien determin6 que su capacidad protectora aumenta con la formacién

de fases de oxidos en la superficie [65].
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Recubrimientos No metalicos
Basados en la formacién de nitruros

Khatkhatay y col., deposité TiN en Zry — 4, utilizando deposicion por pulso de
laser. En su trabajo expuso el material a 500°C por 48 h en agua y a 25 MPa.
Pudo comprobar que, bajo estas condiciones, el recubrimiento se mantuvo
estable y que se redujo la hidrogenacion de la vaina. Sin embargo, se pueden
formar nanocristales de TiN y bajo procesos de irradiacion se podria generar

zonas con Titanio enriquecido que sean vulnerables a la corrosion [66].
Basados en siliciuro de circonio

Los siliciuros de circonio tienen una elevada conductividad térmica y propiedades
mecanicas favorables, Yeom y col., ha estudiado el comportamiento frente a la
oxidacion de este tipo de recubrimientos sobre Zry — 4 por magnetrén sputtering,
comprobando que para un espesor de 20 um lograba obtener una buena
estabilidad frente a la fractura a 700°C en aire por 20 h. Aungque este tipo de
materiales tienen una naturaleza fragil y experimentan volatilizacion en autoclave
[67].

Basados en carburos

Los recubrimientos basados en carburo de silicio, constituyen uno de los
materiales con mejor comportamiento para vainas combustible ATF. Por ser los
que tienen mayor punto de fusion, baja reactividad quimica, superior resistencia
a la corrosion a elevadas temperaturas y menor seccién eficaz para neutrones
térmicos que las vainas de aleaciones de circonio [68]. Sin embargo, el elevado
espesor del recubrimiento sumado a la heterogeneidad en la porosidad de la
microestructura, limita el uso de estos materiales como recubrimientos para

vainas combustible.
Basados en fase MAX

Se trata de compuestos donde M, significa metales de transicién; A corresponde
alos grupos Iy IV o 13y 14, y X, puede ser Carbono o Nitrogeno. Se trata de
materiales que pueden comportarse tanto como metales o como ceramicos, y
tienen una conductividad térmica y eléctrica elevadas, ademas tiene puntos de
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fusion altos y una muy buena resistencia a la corrosion [69-72]. Sin embargo,
dado que el elemento A puede tener una rapida difusion en la estructura, resulta

en que estos compuestos pierden la capacidad protectora frente a la corrosion.

1.7.2. Técnicas para la obtencion de recubrimientos

Los recubrimientos de matriz metalica han sido producidos por diversas técnicas:
deposicion fisica de vapor, deposicion quimica, deposicion térmica y
electrodeposicion con corriente directa o pulsante. Entre las principales técnicas
utilizadas para obtener los recubrimientos que cumplan con las condiciones para
que las vainas de aleaciones de Zr tengan un comportamiento ATF [73],

podemos citar:
Sputtering

Se trata de una técnica de deposicion en vacio del grupo de PVD (Physical Vapor
Deposition). Es un método para formar una pelicula delgada, sobre un sustrato
especifico por aceleracion de un gas como el argén ionizado, formando un
plasma a un nivel de vacio suficiente como para hacer colisionar, estos iones
con los atomos de un material objetivo removiendo parte de los &tomos de la

superficie de manera de facilitar la deposicién del film deseado.

Arc ion Plating

El recubrimiento de iones por arco también es un tipo de método de PVD, que
utiliza plasma y que ioniza el material evaporado aplicando un voltaje de

polarizacion negativa al material base.

Es posible obtener una pelicula con una estructura densa sin huecos ni
impurezas, debido al efecto de limpieza en el material base a través de la colision
de iones y el alto nivel de iones de alta energia. EIl material depositado se
evapora por un metodo de calentamiento o por medio de un método de haz de

electrones en vacio.
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Electroplating

Se trata de una técnica por medio de la cual un recubrimiento metalico es
electrodepositado sobre una superficie a través de una corriente eléctrica
generalmente continua. El desarrollo de esta técnica se evaluara en los capitulos

sucesivos.

La principal ventaja de la técnica de electrodeposicion respecto a las otras
mencionadas, reside en que puede ser usada para revestir piezas de grandes

dimensiones y con bajos costos de produccion.
Filtered cathodic vacuum arc deposition (FCVAD)

FCVAD (deposicidon de arco de vacio catodico filtrado) es una técnica de
fabricacion que utiliza la descarga de arco para evaporar el material del catodo
y depositarlo en la superficie del sustrato. EI mayor problema en la deposicién
por arco existente es la gota (macroparticula) con un tamafio de varios pm
generada junto con los iones. Esta gota degrada las propiedades fisicas de la

pelicula delgada, modificando la rugosidad de la superficie.

Este sistema esta equipado con un filtro magnético para filtrar las gotas y pasar
el plasma restante. FCVAD permite sintetizar recubrimientos con un espesor de
nanocapa controlado desde 2 nm hasta 100 nm, con un espesor total del
recubrimiento de hasta 20 um. Otra caracteristica importante de este método es
la posibilidad de generar multicomponentes y recubrimientos de alta entropia

para una amplia gama de aplicaciones
Chemical Vapor deposition

CVD (deposicién quimica de vapor) es una técnica para formar una pelicula
delgada con excelente adherencia. Ademas, es posible formar una pelicula
uniforme sobre un sustrato que tiene una forma compleja, y es facil de depositar

un material de alta pureza.

El principio basico de CVD consiste en inyectar un material para ser depositado
en estado gaseoso y depositar a través de una reaccion quimica a alta
temperatura en un sustrato en una cadmara de reaccién. En este momento, dado

gue se requiere una temperatura alta para una reaccién suave, el recubrimiento
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CVD generalmente se realiza a una temperatura alta de aproximadamente 1000
°C 0 més. El punto a tener en cuenta mas importante en esta reaccion es la alta
temperatura de calentamiento del sustrato, por lo que existe una limitacion en la

seleccién del sustrato y el material de deposicion.
Spray

Entre los procesos de rociado para el revestimiento de ATF, el rociado en frio es
uno de los métodos més utilizados. La pulverizacion en frio atrae la atencion por
sus propiedades Unicas de recubrimiento que no pueden obtenerse de la
pulverizacion convencional. Esta singularidad se debe al hecho de que la
deposicion del revestimiento se produce sin exponer el spray o material de
sustrato a altas temperaturas y, en particular, fundiendo las particulas
pulverizadas. Asi, se pueden evitar la oxidacion y otras reacciones no deseadas.
Las particulas de spray se adhieren al sustrato debido a su alta energia cinética
en el momento del impacto. Para una unién exitosa, las particulas de polvo
deben exceder una velocidad critica, que se ve afectada por las propiedades del

material de pulverizacion.
Laser coating y 3D laser coating

La pelicula a depositar, se forma al hacer reaccionar un material en la superficie
del sustrato utilizando energia laser. La tecnologia de impresion 3D utilizada para
el recubrimiento de revestimiento de ATF esta optimizada para recubrir polvo de

Cr o CrAl sobre un sustrato en forma de tubo simulando una vaina.

La temperatura durante el proceso de recubrimiento, debe mantenerse por
debajo de la temperatura de recocido final de la aleacion de revestimiento a base
de Zr (alrededor de 500 °C en general) para evitar un cambio microestructural en
comparacion con el estado inicial. Ademas, la capa recubierta uniforme por

recubrimiento laser 3D se puede controlar facilmente.
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1.8. Objetivos

En este trabajo, se propone estudiar el comportamiento de una superficie de Zry-

4 frente a diferentes condiciones de oxidacion.

Una vez caracterizada la superficie oxidada de Zry — 4, se procedera a depositar
sobre un blanco limpio un recubrimiento, de niquel de manera de utilizar este

metal como intermediario para la deposicion de cromo.

Una vez obtenidos los recubrimientos, se estudiaran sus propiedades quimicas
(como el comportamiento frente a la oxidacion) la resistencia mecanica
(analizando la fragilidad y la dureza del recubrimiento) las caracteristicas
térmicas (a partir de su coeficiente de dilatacion), morfologicas (por medio de la
microscopia electronica de barrido - SEM) y estudios de la resistencia frente a la
irradiacion, esta ultima se realizara por medio de pruebas donde se pueda variar
el haz en funcién de la energia y de la masa de la particula incidente, utilizando
He*, H* y otro tipo de protones o particulas con carga. Estas mediciones se
llevardn a cabo en el acelerador de particulas Tandem de la Division de
Colisiones Atdmicas perteneciente a la Gerencia de Fisica del Centro Atomico

Bariloche.

Este trabajo esta orientado a disponer de la capacidad de desarrollo de nuevas
tecnologias, fortaleciendo el conocimiento cientifico y tecnolégico de la CNEA en

el area de combustibles avanzados y tecnologias asociadas.

Padgina 29|79



M. B. Quiroga A. Division Nuevos Materiales y Dispositivos — CAB

CAPITULO 2: Procedimiento Experimental

En el presente trabajo se estudia el comportamiento electroquimico del Zircaloy
— 4 frente a soluciones acidas. Ademas, se recubri6 esta superficie con Niquel y
se analizd la susceptibilidad frente a la corrosion de todo el sistema. Se
estudiaron los depdsitos con Cromo Il y se analizdé su comportamiento frente a

la irradiacion.

2.1. Soluciones

e Las experiencias del presente trabajo se llevaron a cabo en soluciones de
H2SO04 0,5 M y 1M, tanto para caracterizar las superficies de Zry-4 como
a la superficie recubierta por niquel.

e En la limpieza de las superficies se utiliz6 una mezcla de 45 % Acido
Nitrico concentrado (HNO3), 5% de Acido Fluorhidrico concentrado (HF)
y un 50% de Agua Destilada.

e Para la preparacién de las soluciones se emplearon reactivos de pureza

analitica y agua des-ionizada de conductividad 18MilliQ.cm.

Para la obtenciéon del recubrimiento del Zircaloy, se utilizaron las soluciones

descriptas en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1: soluciones utilizadas en el proceso de obtencién de los depdsitos de

Niquel y Cromo sobre Zry-4:

Composicion de

Electrodos pH

Composicion de

Division Nuevos Materiales y Dispositivos — CAB

Electrodos pH

soluciones soluciones

NiSO4.6H20 Trabajo: 5 Cr2(S04)3.6H20 Trabajo: Zry - 3,5
Iry - 4 4 Ni

H3BO3 Contra- H3BO3 Contra-
electrodo de electrodo de
Pt Pt

NaCl Electrodo de H2C204.2H:0 (ACIDO Electrodo de

referencia: OXALICO) referencia:
Isetionato de sodio Ag/AgCl Na2504 Ag/AgCl
(saturado)

2.2. Materiales

Se utiliz6 una placa de Zircaloy-4, provisto por la Division Ingenieria de
Elementos Combustibles de la Gerencia de Combustibles Nucleares. La
composicién quimica del material se muestra en la Tabla 2.2. determinada por

el analizador portéatil XRF descripto en la seccién 2. 4..

Tabla 2.2: Composicién quimica del Zry — 4 empleado en el presente trabajo.

Zry —4 %
Composicién (m/m)
Elemental
Zr 95,90 £ 0,313
Sn 1,60 £ 0,139
Fe 0,204 +£ 0,101
Cr 0,244 + 0,007
Ti 0,156 + 0,008
\Y 0,100 £ 0,006
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Se cortaron muestras de 1 cm x 1 cm y 0,05 cm de espesor. En la etapa de
caracterizacion electroquimica y durante el proceso de recubrimiento, el area

activa fue de 1,0 cm?.

Como se menciond en el capitulo 1, la composicion de la aleacién de circonio en
Zry — 4, esta formada por los aleantes Fe, Cr, Zr y Sn, mientras que la presencia
de de Tiy V (observada en tabla 2.2), podra asociarse a impurezas incluidas

durante los procesos de manipulaciéon y tratamiento de las obleas.

2.3. Tratamiento de las obleas de Zry — 4

Las muestras fueron pulidas con lija 4000 durante 1 minuto. Luego se
desengrasaron con alcohol etilico a ebullicion en ultrasonido y enjuagados con
abundante agua des-ionizada. Posteriormente se colocaron las obleas en una
mezcla de acidos nitrico, fluorhidrico y agua durante 30 segundos hasta obtener

superficies perfectamente limpias a espejo.

En estas condiciones, se procedié6 a determinar las curvas de polarizacion

electroquimicas del Zry - 4.

Posteriormente, se llevd a cabo la etapa de obtencion del recubrimiento
electroquimico de Niquel sobre Zry — 4 vy, luego, se procedié a analizar su
difusiéon hacia el interior del Zry mediante un ciclo térmico en atmdésfera de argon
a 750 °C durante 10 minutos y enfriamiento en horno, con el objetivo de favorecer

la formacion de complejos del tipo NixZry.

Finalizada esta etapa, se determinaron las composiciones quimicas de los
recubrimientos con y sin tratamiento térmico, con analizador portatil XRF

descripto en la seccion 2.4., como se muestra en la tabla 2.3.

Tabla 2.3: Composicién quimica de la pelicula de Niquel sobre Zry — 4, antes del

tratamiento térmico (NT) y posteriormente al tratamiento térmico (TT).
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Composicion | NiZry =4 (NT) | NiZry =4 (TT)
Elemental % (m/m) % (m/m)
Zr 82,55 + 0,503 | 76,00 £ 0,435
Ni 15,39 £ 0,305 | 22,77 + 0,248
Fe 0,244 £ 0,098 | 0,205 + 0,088
Sn 1,00 £ 0,114 | 0,559 £ 0,103
Cr 0,158 + 0,019 | 0,240 £ 0,025
Ti 0,062 £ 0,015 | 0,049 £ 0,017
\% 0,056 + 0,014 | 0,034 £+ 0,015
Mo -- 0,238 + 0,095

La presencia de molibdeno en la aleacién sometida a tratamiento térmico, puede
deberse a una contaminacion del horno que, durante el calentamiento, ha
liberado este elemento y se ha incorporado en el Zry — 4, explicando su

presencia.

El tratamiento térmico se efectud en un crisol de alimina donde se colocaron 4
muestras con Niquel electrodepositado. El valor de la temperatura fue elegido de
manera de no sobrepasar la temperatura de transicion de las fases a —
B (810°C), de acuerdo a lo manifestado por Vizcaino y col. en el capitulo 1,
seccion 1.5.1. [34]. La ubicacién de las muestras en el crisol se puede observar

en lafigura 2.1.
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Figura 2.1: Posicion de las muestras de NiZry — 4, en el crisol de alimina que luego

sera introducido en el horno para la difusion.

2.4. Descripcion de los equipos

En el desarrollo de este trabajo se siguieron las siguientes etapas: cortado,
desengrasado y limpieza del Zry — 4; determinacion del comportamiento
electroquimico del Zry — 4; deposicion electroquimica de Niquel sobre Zry — 4y,

por ultimo, tratamiento térmico y caracterizacion de los recubrimientos.

En todas estas etapas, estuvieron involucrados los siguientes equipos:
Analizador portatil de fluorescencia de rayos X (XRF)

Este analizador de la marca Thermo Scientific Niton XL3t, funciona con un
detector de oro y puede determinar hasta 30 elementos entre azufre y uranio. Se
utiliza principalmente para determinar la composicion porcentual de masa en
aleaciones. En la figura 2.2, se muestra una imagen de este dispositivo. Las
tablas 2.1y 2.2, se obtuvieron a partir de este analizador. La profundidad de la

zona afectada es de 5 mmy el area medida es de 10 mm?.

XL3t GOLDD+
L [PV (R /)
\v/ 50KV
AR OO
Detector Sample
Optimized, Larger drift
higher voltage detector &
X-Ray Tube optimized geometry
means higher means a better
excitation sample reading
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Figura 2.2: Analizador de rayos X utilizado en la determinacion de la composicion de
las muestras de Zry — 4 y NiZry — 4.

Potenciostato Gamry PCY4G750

Las técnicas electroquimicas se utilizan para estudiar la naturaleza
electroguimica del 6xido formado y la resistencia a la corrosién de un material en
un determinado medio. La técnica utilizada para estos estudios y que se presenta
en este trabajo, consiste en la determinacion de curvas de polarizacién anodica

para el sustrato limpio y con el depdsito de Niquel.

Para tal fin se utilizé una celda de vidrio de tres electrodos, como se observa en
la figura 2.3. En la celda, como electrodo de trabajo se usé la muestra de
aleacion de Zry — 4, como electrodo auxiliar una lamina de platino y como
electrodo de referencia el de plata — cloruro de plata comercial. El equipo
utilizado para realizar la electroquimica fue el potenciostato PCY4G750 como se

observa en la figura 2.4.

El programa de adquisicion de datos utilizado durante la experiencia, fue el
Gamry Echem Analyst. Del ajuste de los datos, pudimos determinar la velocidad

de corrosion y su variacion en funcion de la presencia del recubrimiento.

Electrodo de Electrodo de trabajo Zry — 4

referencia Ag/AgCl
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Figura 2.3: Celda utilizada para el estudio de los procesos electroquimicos a los que se
somete tanto al Zry — 4 como al sistema con el recubrimiento.

Figura 2.4: Potenciostato Gamry utilizado para la adquisicion de datos electroquimicos.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A partir de la microscopia electronica de barrido o SEM, pueden obtenerse
imagenes de alta resolucion de la superficie a estudiar. EI SEM utiliza un haz de
electrones que permite observar y caracterizar la superficie de sélidos organicos
e inorganicos. Una de las ventajas con la que cuenta esta técnica es la
profundidad de campo y que, en este caso, requirié de una compleja preparacion
de la muestra.

Las imagenes obtenidas del SEM nos brindan informacién de la morfologia de la
pelicula de 6xido formada durante la corrosion del Zry — 4 y de la capa delgada
de Niquel, ademas se pueden evidenciar los defectos presentes en el

recubrimiento, pudiendo hacer un analisis de la calidad del depésito formada.
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Se observaron las muestras mediante un equipo de Microscopia Electrénica de
Barrido de marca FEI, modelo Inspects 50, como se observa en la figura 2.5,
gue se encuentra en el Centro Atbmico Bariloche. Se capturaron imagenes en
distintas regiones de la superficie y a diferentes aumentos, para examinar la
morfologia del Zircaloy y su recubrimiento, determinando el espesor de los films
formados y por medio de EDS, la composicion de los mismos.

Figura 2.5: Equipo de microscopia SEM, marca FEI, inspects 50, en el Centro Atémico

Bariloche.

Microscopia 6ptica

El microscopio de Marca Leica y modelo DM2500 M que se muestra en la figura
2.6, resulta ser un complemento para observar el perfil de frente y del corte
transversal de las muestras de la aleacion de circonio y del recubrimiento. Si bien
la sensibilidad y resolucién, no son comparables al SEM, este equipo nos permite
analizar las diferentes fases que se forman al depositar el Niquel sobre el Zry e
incluso observar el aspecto de la capa de 6xido formada por electroquimica,

dandonos informacién complementaria a la de la otra técnica.
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Figura 2.6: Microscopio Optico marca Leica, modelo DM2500 M, de la Division Nuevos

Materiales y Dispositivos.

Horno tubular

En la figura 2.7, se muestra el horno marca Lindberg Hevi - Duty, que se utilizd

para conseguir la difusion de Niguel en Zircaloy en atmésfera de argén.

El tratamiento térmico, permitié la formacién de complejos de Niquel — Zr, con
diferentes relaciones estequiométricas a 750 °C por 10 minutos sin llegar a la
transicion de fases a — B. Este horno se encuentra en la Division Nuevos

Materiales y Dispositivos, en el Centro Atémico Bariloche.
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Figura 2.7: Horno Tubular Lindberg.

2.5. Curvas de polarizacion

Para medir la velocidad de corrosion por medios electroquimicos es necesario,
tal como se expreso en la seccion 2.4, tener una celda electroquimica con tres
electrodos: trabajo (muestra que se corroe), referencia (mide el potencial de la
muestra) y auxiliar (que mide la intensidad circulante), y hacer variar, mediante
un potenciostato figura 2.4, el potencial de la muestra por encima y por debajo
del potencial libre, midiéndose la intensidad, | (o la densidad de corriente, i, que

es la intensidad por unidad de area).

Las técnicas de polarizacion son utilizadas para evaluar la velocidad de corrosion
y para el estudio de fenédmenos involucrados en el proceso de corrosion. En los
ensayos de polarizacion se mide la interdependencia del potencial de un

electrodo y la densidad de corriente. Es una técnica electroquimica destructiva
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en la cual se impone un barrido de potencial hasta un valor pre-fijado registrando
los cambios en la intensidad de corriente del sistema.

A partir de los datos obtenidos del ensayo, se grafica el potencial aplicado (E) en
funcion de la densidad de corriente (i). De esa grafica, se puede obtener la
velocidad de corrosion extrapolando la zona lineal de las curvas de corrosion
catddica y anddica suponiendo una corrosion del tipo generalizada como Unico
mecanismo actuante. De acuerdo a lo discutido en la seccion 1.6 del Capitulo 1
sobre el comportamiento electroquimico del Circonio en diferentes rangos de pH,
donde para establecer las condiciones de barrido electroquimico, se hace

necesario consultar con el diagrama de Pourbaix (figura 1.2).

Las curvas experimentales se obtuvieron por medio de un barrido
potenciodindmico desde el potencial -0,6 V hasta 0,6 V con una velocidad de
barrido de 0,02 V/s.

En el Capitulo 3 se discutiran los resultados obtenidos.
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CAPITULO 3: Discusiéon de Resultados

3.1. Evolucion electroquimica del Zry — 4

Es sabido que tanto el circonio como el Zircaloy-4 se encuentran protegidos por
una capa de oxido (ZrO2) pasivante que los hace inmunes a la corrosion en
numerosos medios. Por lo tanto, para estudiar la corrosion en aleaciones de
circonio es necesario generar una discontinuidad en el film pasivo que protege
al metal [74-76]. La presencia de este Oxido dificulta los procesos
electroguimicos de deposicién de metales sobre este sustrato, lo que exige su
remocién de la superficie, esto se logra limpiando la superficie por medio de un
ataque quimico o por medios mecdanicos durante un determinado tiempo.
Aunque esta pelicula puede regenerarse espontdneamente siempre y cuando

existan condiciones suficientemente oxidantes.

Desde el punto de vista experimental, se puede estudiar la velocidad de
corrosion del Zry — 4, por medio de técnicas electroquimicas donde al aumentar

el potencial aplicado se obtienen mayores espesores en las peliculas de 6xido.

Existen algunos factores que modifican la morfologia de la superficie de la
aleacion como lo son la rugosidad del sustrato, el espesor no uniforme de la
pelicula, la estequiometria de la superficie del 6xido y los defectos e impurezas
presentes [77], ademas hay una dependencia de la formacion del éxido con
respecto a la utilizacién de diferentes electrolitos o concentraciones de los

mismos.

Existen algunos modelos de interfaz que permiten analizar y predecir, la manera
en la que se produce la nucleacion de los metales sobre una superficie. El mas
utilizado y simple de aplicar en este sistema es el de la doble capa de Helmholtz.
En el mismo, en la zona de doble capa, tienen lugar una serie de procesos en
los que se destacan migracion y nucleacion, por interaccion de iones absorbidos

con la superficie del metal.

En la figura 3.1, se muestra un esquema de este modelo. Entre la superficie de

un metal y los iones que provienen desde la solucion, se forma una zona
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denominada zona de doble capa, en donde tendran lugar los fenbmenos de

nucleacion por interaccion del metal con los iones que provienen de la solucién.
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Figura 3.1: modelo de la doble capa de Helmoholtz, para una interfaz metal — solucion.
Donde se pueden describir las siguientes zonas:

1 - Plano interno de Helmholtz (IHP) de iones adsorbidos en el metal.

2 - Plano externo de Helmholtz (OHP) de iones solvatados que llegan al metal.
3 — Capa difusa

4 — Cationes solvatados.

5 — lones especificamente adsorbidos.

6 — Moléculas del solvente electrolitico.

ol- Densidad de carga total de los iones especificamente absorbidos en la IHP
o2- lones solvatados que llegan al metal desde la solucion.

Por otro lado, los recubrimientos de matriz metalica han sido producidos por
diversas técnicas, como: deposicion fisica por vapor, deposicion quimica,
deposicion térmica, electrodeposicion con corriente directa o pulsante, entre
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otras ya descriptas en la seccion 1.8.2. del capitulo 1. La ventaja de utilizar la
electrodeposicion frente a las demas, es que puede ser usada para revestir
piezas de grandes dimensiones y con bajos costos de operacion. Esta técnica
es interesante debido al bajo costo de produccion y a la posibilidad de cambiar

las propiedades mecénicas al recubrirlas metélicamente.

El objetivo de un proceso de electrodeposicién es preparar un recubrimiento
metalico que sea adherente y que tenga excelentes propiedades fisicas,

quimicas y mecanicas.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos sobre el estudio de la

corrosion del Zry — 4 y la electrodeposicion de niquel sobre este sustrato.

3.2. Estudio de la polarizacion del Zircaloy

Para determinar el comportamiento electroquimico del material se trazaron las
curvas de polarizacion potenciodinamicas en soluciones de H2SO4 de 0,5 M y
1M, anterior a esto se procedid a la limpieza de las superficies, tal y como se

menciono en la seccion 2.3 del capitulo 2.

Previo a cada medida se midié el potencial a circuito abierto y el mismo se
encuentra alrededor de — 0,4 V para todas las muestras. A partir de esto, se
selecciond el rango de barrido de potencial considerando el diagrama de

Pourbaix mencionado en la seccion 1.6.1. del capitulo 1.

En la figura 3.2, se muestran las curvas potenciodindmicas para el Zry — 4
obtenidas en un intervalo de potenciales entre 0,6V y -0,6V respecto a un
electrodo de referencia de Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 0,020 V/seg
en ambas concentraciones de soluciones para muestras de superficie activa de

lcm?.

Estas curvas fueron obtenidas en el potenciostato Gamry PCY4G750 y ajustadas
por el programa Gamry Echem Analyst. Donde la curva de cuadrados
corresponde a una concentracion 0,5 M de acido y la de circulos es la curva
obtenidaa 1 M.
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A partir de las curvas de potencial vs densidad de corriente, puede observarse
que las muestras presentan un intervalo de potencial amplio en el cual la
densidad de corriente, si bien presenta un aumento gradual con el potencial, no
presenta cambios significativos. Este comportamiento, caracteristico de la
condicion pasiva de superficie por formacion de una pelicula de 6xido, ya ha sido

previamente observado para circonio puro [78].

06+ [ Zry-4 en HZSO4 M
—s— Zry-4 en H,S0O, 0,5M
04 kL Formacion de una capa de 6xido estable
0,2
>
w 0.0 Curvas de Polarizacion Anddica
-0,2 |
04 F g
— .., "-..q\Curvas de Polarizacién Catédica
o6l N
ol ol ol el ol ol
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 0,001

Log (A/lcm?)

Figura 3.2: curvas de polarizacion anodica del Zry — 4 en H,SO4 0,5M (m) y 1M (e).

Es de notar que el aumento continuo de la densidad de corriente con el potencial
es consecuencia del crecimiento continuo de una pelicula de 6xido anddico sobre
el circonio durante el ensayo de polarizacion y no necesariamente esta asociada

a fendmenos de corrosion generalizada o localizada sobre la superficie.

Respecto a la influencia de la concentracion del acido sobre la polarizacion, se

puede decir que hay un desplazamiento de las curvas hacia potenciales mas
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negativos para una concentracion 1 M coincidentemente con la formacion de la

pelicula de 6xido que es mas favorables en medios mas é&cidos.

3.3.

Mecanismo de electrodeposicion

La electrodeposicién es un proceso por el cual un recubrimiento metélico es

aplicado sobre una superficie a través de una corriente eléctrica, generalmente

continua.

El mecanismo de electrodeposicion sigue una serie de relaciones:

Relacion entre la corriente y el potencial: un electrodo en una celda
electroquimica por el que fluye una corriente, experimenta un cambio en
el potencial que difiere del equilibrio. Si el potencial de equilibrio, conocido
como potencial a circuito abierto, es E y el potencial del mismo electrodo
como resultado de un flujo de corriente es E(l); entonces la diferencia

entre estos dos potenciales es el sobrepotencial n:

n=E()-E (1)

Para valores muy negativos de sobrepotencial (n=100 mV), la densidad
de corriente depende exponencialmente del sobrepotencial, de acuerdo a
la siguiente ecuacion:

i = igeonfn 2
Donde a, es el coeficiente de transferencia; n, niumero de electrones

involucrados y F, la constante de Faraday.

Transporte de masa: la relacion entre la corriente y el sobrepotencial es
valida para el caso donde la transferencia de carga es un proceso lento.
Este tipo de relacion tiene un limite donde la velocidad de la reaccion de

deposicion esta limitada por el transporte de los iones del tipo M™.

Eficiencia de la Corriente: cuando dos o mas reacciones ocurren

simultdneamente sobre la superficie de un electrodo, la cantidad de carga
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de electricidad que pasa corresponde a la suma de equivalentes de cada

reaccion.

e Espesor del depdsito: el espesor se puede calcular considerando el
volumen del depdsito. volumen, es el producto del area por el espesor del
recubrimiento, relacionando el peso con la densidad del depésito.

En la ecuacion siguiente se muestra este calculo, donde e, es el espesor;
V, el volumen del depdsito; A, &rea que se desea cubrir; M, masa
depositada y d, densidad:

e= L= 3)

Cuando se busca conocer el tiempo requerido para obtener un
recubrimiento con un determinado espesor o viceversa, a partir de una de
una corriente fija, se puede introducir la ley de Faraday en la ecuacién

anterior y se obtiene la siguiente expresion:

nFde
~ ipM (4)

Donde i, es la densidad de corriente y PM, el peso molecular de la especie

depositada.

e Mecanismo de crecimiento: existen dos mecanismos basicos para la
formacion coherente de un depdsito: crecimiento por capas y crecimiento

tridimensional de cristales.

En el mecanismo de crecimiento por capas, los cristales van cubriendo la
superficie, uno después del otro, en forma de cristales contiguos a lo largo de la
superficie como se muestra en las figuras 3.3a y 3.3b. Estas estructuras
constituyen una variedad de formas de crecimiento en la electrodeposicion del

metal.
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En el mecanismo tridimensional, un depdsito coherente se construye como
resultado de la unién de los cristales, figura 3.3c. La secuencia de crecimiento

durante la electrodeposicion en tres dimensiones consiste en cuatro etapas:

Formacion de nucleos aislados y crecimiento en 3D
Union de los cristales 3D

Formacioén de una red

A

Formacion de un depdsito continuo

(b)

(c)

Figura 3.3: Representacion esquematica del crecimiento por capas (a,b) y el

mecanismo de crecimiento tridimensional (c).

Todas las condiciones que tiendan a incrementar la velocidad de formacion de
ndcleos tienden a incrementar el nimero de cristales. El nUmero de ndcleos que
se forman se incrementa aumentando la densidad de corriente, disminuyendo la

concentracion de iones metalicos y disminuyendo la temperatura.

Las variables del proceso de electrodeposicion influyen sobre la naturaleza, la

calidad y las propiedades fisica y quimicas de los recubrimientos. La presencia
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de aditivos o particulas en la solucion electrolitica, intervienen en el proceso de

cristalizacion del metal dependiendo de su concentracion y naturaleza quimica.

La funcion de cada una de las variables que intervienen en el proceso de

electrodeposicidn se presentan a continuacion:

Temperatura: los aumentos de temperatura hacen crecer normalmente la
conductividad del electrolito, asi como las velocidades de difusion, la disolucion
quimica del anodo y la redisolucion del catodo. El efecto total es un descenso de
la polarizacién. El descenso en la densidad de corriente en los puntos salientes
del catodo, de modo que sus irregularidades se desarrollan con menor rapidez
que a temperaturas bajas. El desprendimiento de hidrégeno y la precipitacion de
oxidos disminuye al reducirse la polarizacion y disminuye también su influencia
sobre el depésito. Los metales con elevada sobretension de hidrégeno, actian
de modo opuesto. El aumento de temperatura aumenta el desprendimiento de

hidrogeno y la precipitacion de sales contaminadoras.

Densidad de corriente: el aumento de la densidad de corriente de la celda
(aumento de la intensidad de corriente por unidad de superficie del electrodo)
eleva su capacidad de produccion de recubrimientos. En casi todas las
operaciones galvanostaticas, la densidad de corriente tiene un limite
determinado, debido a que densidades de corriente muy altas generan depdsitos
quebradizos, disminuyendo la calidad del recubrimiento. Las bajas densidades

de corriente producen depdsitos con alto contenido de impurezas.

Para cada proceso dado, la densidad de corriente Optima resulta de la
discriminacion de muchos factores, tales como: costo del electrolito, gastos de
fabricacion, valor del material obtenido, consumo de energia por unidad de
producto obtenido.

pH: el pH de la solucion electrolitica, influye notablemente en la naturaleza y
aspecto del deposito, asi como en el rendimiento de la corriente. La disminucion
del pH, incide positivamente en la conductividad. Con esto se evita la

precipitacion de sales, pero se favorece el desprendimiento de hidrégeno [79].
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Un ejemplo, de la influencia del pH, se da en el caso del niquelado, donde se
aflade 4cido borico, el que actia como un buffer débil y ayuda a mantener el pH

al nivel deseado.

Concentraciones de iones del metal: la concentracidén de iones metalicos, en un
electrolito, estd determinada por la concentracion molar de las sales, por su
grado de ionizacion, por la temperatura, por la presencia de o ausencia de iones
comunes, o de elementos constitutivos del bafio que puedan originar iones
complejos. La adicién de iones comunes produce sélo un cambio relativamente
ligero en las concentraciones del metal, sobre todo en las soluciones
concentradas, como consecuencia de la limitada solubilidad de las sales que
puedan afadirse. La formacién de iones estables complejos reduce
notablemente la concentracion de iones de metal. Las concentraciones molares
bajas suministran depdsitos pulverulentos, incluso con pequefios valores de la

densidad de corriente.

Aditivos: se agregan para mejorar la calidad del depésito y se afiaden a las
soluciones electroliticas. Pueden ser abrillantadores, niveladores vy

modificadores de estructura.

3.4. Electrodeposicion de Niquel sobre Zry — 4

Los electrodepdésitos de niquel fueron descritos por primera vez por G. Bird en
1837 [80], él electrolizé una solucién con cloruro de niquel y sulfato de niquel por
varias horas en un electrodo de platino y obtuvo un depdésito de cristales de

niquel.

En este trabajo se busco estudiar la formacién de un depdsito de niquel sobre
Zry — 4, con el objetivo final de generar una superficie éptima, que pueda ser
utilizada como base para generar otros depdésitos de interés por las técnicas

electroguimicas como por ejemplo cromo.

Idealmente, sobre Zry — 4 se pueden depositar los metales directamente, sin

embargo, se presentan algunos defectos superficiales imposibles de evitar. Los
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mismos dan lugar a efectos negativos sobre las propiedades de resistencia a la

irradiacion, termofisicas y mecanicas en la interface.

Para erradicar estos defectos, se hace necesario recurrir a métodos que
permitan preparar una interfaz lo més perfecta posible. El mejor recubrimiento
sobre una superficie se logra por medio de un crecimiento epitaxial y requiere
de: por un lado, el material a depositar debe tener la misma estructura cristalina
que el material del sustrato y, por el otro, la diferencia entre los radios atdmicos
y los pardmetros de red deberia ser lo mas pequefa posible. Ademas, siempre
hay limites de grano, vacantes, dislocaciones, escalones y huecos
microscopicos en la superficie de los materiales del sustrato, que pueden usarse
como puntos de crecimiento preferenciales, donde la adsorcion atémica forme

un defecto de mosaico fisico entre el revestimiento y el sustrato.

Debido a las diferencias entre las estructuras cristalinas del Zircaloy (HCP, a =
3,2312 A, ¢ =5,1477 Ay r = 0,1585 nm) y del cromo (BCC, a=2,8839 Ayr =
0,1249 nm) la formacion de un depdésito perfecto se torna dificultosa. Por eso, se
ha estudiado el diagrama de fase de equilibrio para el Zry el Niy, se ha concluido
gue, ambos elementos pueden formar una serie de compuestos intermetalicos
como NisZr, NizZr2, NisZr, NiwoZrz, etc. Donde el niquel exhibe una estructura
cristalina cubica y su radio atomico es r = 0,1246 nm, que es similar al del cromo,
esta condicion es favorable para un recubrimiento donde los parametros

reticulares sean muy diferentes al Zircaloy.

Como consecuencia de esto, hemos formado una capa de transicion intermedia
entre niquel y zircaloy, resolviendo los defectos inevitables en el interfaz que se

presentarian entre el recubrimiento de Cr y el sustrato de aleacion Zry-4.

Este recubrimiento intermedio, se logra por medio de un tratamiento térmico para
favorecer una unién metalurgica entre el Niy el sustrato de Zry-4 por difusion de
atomos, aumentando asi la adhesion entre el revestimiento y el sustrato. Sin
embargo, la temperatura del tratamiento térmico no puede ser mayor que la
temperatura de transicion de fase de a-Zry a p-Zry para evitar un cambio en la

microestructura del sustrato Zry- 4 y en la disoluciéon de los precipitados.
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De esta manera, se presentan los resultados obtenidos por medio de la
electrodeposicion de niquel sobre Zry — 4 con posterior tratamiento térmico en

una temperatura de 750 °C durante 10 minutos y atmosfera de Argén [18, 81,82].

Nuevamente para el caso de niquel, la seleccion del rango de potencial de
trabajo, fue determinado por su diagrama de Pourbaix, figura 3.4, donde se

produce la reduccién de Ni*? a Ni° en el rango de pH de 0 a 7.

2 T 1 I
) ‘Zona de Pasividad Zona de
1L Tl corrosion
Ni2* i
EIV _ T
sie | - ]
Tt~ Ni(OH),
1 L l Ni*2 +2e — Ni E°=-0,250 V |~~~
Ni
Zona de Inmunidad
-2 1 1
0 7 14
pH

Figura 3.4: Diagrama de Pourbaix para los procesos de 6xido — reduccion de niquel en

diferentes valores de pH.

En la figura 3.5, se muestran las curvas de polarizacion anodicas y catédicas
tanto para Zry — 4 (spots cuadrados) como para la superficie recubierta con
niquel (spots circulares), obtenidas a partir de un barrido a 0,020 V/seg, en un
intervalo de potencial entre -1 V y 1 V sobre una superficie de 1 cm? en una
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solucion de &cido de 0,5 M. El detalle experimental se menciona en la tabla 2.1

de la seccién 2.1 del capitulo 2.

06 k- —e— Zry4 con Niquel en H,SO, 0,5M
)
Zona de ruptura de la capa de nique —=— Zry4 en H,SO, 0,5M
por formacion de 6xido
_ >
0,4

Zona de corriente Anédica
02 — e,

E(V)
I

n . i~
0,0 . o

_0’4 _= l\l\.\.\. ...
Zona de corriente Catodica "h\
-0,6 |
N il il 1111
1E-9 1E-8 1E-7 1E 6 1E 5 E-4 0,001

Log (A/cm?)

Figura 3.5: curvas de polarizacion del Zry — 4 y del depésito de niquel en H.SO4 0,5M.

Al comparar ambos graficos, puede observarse que existe un desplazamiento
hacia potenciales positivos del Zircaloy con el recubrimiento con respecto a la

superficie limpia.

Esto da una idea de que la presencia de un recubrimiento genera un
desplazamiento de las densidades de corrientes en al menos un orden de

magnitud debido a la formacion de la pelicula pasiva.

Sin embargo, se puede observar una pérdida de la estabilidad y una corrosion
localizada de la pelicula pasivante que se refleja en el segundo incremento de la
densidad de corriente en el grafico de spots circulares y se correlaciona con la
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formacion de pequefias estructuras asociadas a los defectos superficiales. Este
evento ocurre a un potencial de 250 mV con densidades de corriente de 145
nA/cm?. Nuevamente la lamina de Zry — 4 con niquel se repasiva y tiende a
mantener una transpasividad a densidad de corriente constante con el aumento

en el potencial similar al Zry — 4 sin pelicula de niquel.

3.5. Determinacion del potencial de corrosion

El Ecorr revela la tendencia a la corrosion del material y queda determinado por

el potencial al cual las densidades de corriente anddicas y catddicas se igualan.

En este punto y por extrapolacion de Tafel (seccion 1.6 del capitulo 1) se puede
determinar tanto el potencial de corrosion en V como, en nuestro caso, la
densidad de corriente de corrosion i(A/cm?), tanto para la superficie limpia como

para el sistema Zry — 4 con niquel anterior al tratamiento térmico.

En la tabla 3.1, se encuentran los valores de icor Y de Ecorr, para el Zry — 4 en
H2SO4 0,5 My 1 My para el NiZry — 4 en H2SO4 0,5M, sin tratamiento térmico
obtenidos del ajuste de las curvas de polarizacién por el programa Gamry Echem

Analyst.

Tabla 3.1: Ecorr € icorr de Zry-4 y NiZry-4 en medio acido.

Sistema Ecorr (V) icorr (A/cm?)
Zry — 4 [ H2SO4 0,5M -0,360 1,80 10”7
Zry — 4 [ H2SO4 1M -0,450 7,19 10”7
NiZry — 4 [ H2S0O4 0,5M 0,086 8,20 108

Para el zircaloy sin recubrimiento, la variacion del pH no tiene una influencia
significativa sobre los valores de los potenciales de corrosion. Sin embargo,
existe una diferencia marcada entre el comportamiento de la muestra sin recubrir
con la que tiene el depdsito, donde las densidades de corriente se corren un
orden de magnitud y el valor del potencial de corrosion se torna positivo.
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3.6. Estudio de la morfologia de las superficies de Zry — 4

En las figuras 3.6. a, b y ¢, se observan las imagenes tomadas por SEM de
1000X, 2500X y 5000X, para la superficie de Zry — 4 limpias.

6/21/2023  HV spotmag - WD | det| HFW 100 pm =77 HV Isp o | WD det HFW 40 pm
4:01:15 PM 10.00 KV 1.5 1000 x 10.2 mm ETD|298 um CNEA CAB 02:18 PM 10.00 kV/| 1 )0 x/10.2 mm ETD 119 ym CNEA CAB

HV  spot| n';ag = f det HFW 20 um
PM 10.00 kY 1.5/5000x 10.2 mm ETD 59.7 pm CNEA CAB

Figura 3.6.: Micrografias SEM de la muestra limpia de Zry — 4, a diferentes aumentos:
a-1000X; b-2500X y c-5000X.
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La morfologia de la superficie se presenta homogénea sin cambios significativos

gue se puedan visualizar en los aumentos observados.

Aunque la superficie esté limpia y lijada, las rayas que se observan corresponden
al tratamiento empleado. Junto a estas imagenes se tomaron los datos por EDS,
para comparar la composicion con la obtenida por el analizador Thermo Scientific
Niton XL3t descripto en el capitulo 2. Como se puede observar en la figura 3.7.
Esta técnica, por su nivel de sensibilidad, s6lo nos permite identificar al Zr y al

Sn, que se encuentran en mayor concentracion.

L.OUR
2.34K
2.08K
£
1.82K
1.56K

1.30K

1.04K
0.78K

0.52K
Zr Sn

Sn Sn Sn
0.00K - N
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 9.1 104 117 130

0.26K

Lsec: 28.3 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figura 3.7.: Espectro de EDS de una zona de la imagen 3. 4.a.

Una vez realizado el depdésito, se obtuvieron las imagenes de SEM, como se
muestra en las figuras 3.8. d y e. Vista de frente (d) de 2500X y cortada e incluida
(e) de 10000X.

En la figura d, se observa una distribucion homogénea y densa del depésito de

niquel, con una morfologia sin porosidad aparente, mientras que, en la e, se tomo
Pagina 55|79



M. B. Quiroga A. Divisién Nuevos Materiales y Dispositivos — CAB

una imagen del corte transversal de la muestra donde se puede observar el valor

del espesor del depdsito, anterior al tratamiento térmico.

7.986 um
wiil 6g¢° 2

2023 HV spolmag = WD  det HFW —— 40 pm . 7062023 | HV |spot mag . WD |det HFW 10 pm
AM 5.00 kv 1.5 |2 500 x 10.0 mm ETD 119 ym CNEA CAB 12:15:26 PM|5.00 kV| 1.5 10000 x 10.2 mm|ETD 29.8 pm CNEA CAB

Figura 3.8: imagenes de NiZry — 4, de frente (d) y en un corte (e).

En la figura 3.9, se muestra el EDS de la superficie de NiZry — 4, donde sélo se

puede determinar la presencia de Niquel.

o4U
756
Ni
672
588
504
420
336

252

168
84 ' Ni
0 e

00 13 26 39 5.2 6.5 78 91 104 117

13.0

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figura 3.9: EDS correspondiente a la muestra de NiZry — 4.
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En las figuras 3.10, se muestran los resultados de NiZry — 4 luego del
tratamiento térmico a 2500X (f), del corte transversal de una muestra a 5000X
(g) en iguales condiciones y el espectro EDS (h), del recubrimiento, donde se
observa la presencia de una capa de Oxido sobre la superficie, debida a la

exposicion al aire del sustrato.

HY spotmag o | WD |det HFW 7/6/2023 HV spotmag o WD | det HFW 20 pm
11:36:08 AM 5.00 kv 1.5 2500 x 9.9 mm ETD 119 uym CNEA CAB 11:57:09 AM 5.00 kV 5.0 5000 x 10.2 mm|vCD 59.7 ym CNEA CAB

477

424 Ni

318

265

212

159

106

53] Ni

ol et e
0.0 13 26 3.9 5.2 6.5 78 9.1 104 117 13.0

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figura 3.10: Imagenes del sistema NiZry — 4 después del tratamiento térmico.
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La principal diferencia que se puede observar entre las muestras sometidas al
tratamiento térmico y aquellas que no, son los cambios en los espesores de

niquel.

Si se comparan las imagenes 3.8.e. y las 3.10.g., se puede observar que los
espesores presentan algunos cambios, mientras que en ausencia de tratamiento
térmico el recubrimiento tiene un espesor de 7,5 al 7,9 um, para el caso de las
muestras con procedimiento térmico, se pueden observar dos tipos de capas,
una tal vez la méas externa de alrededor de 11,7 um y otra mas delgada de 4,2
um, esto podria confirmar la formacion de los complejos intermetélicos entre el

Zr de la aleacion y el niquel. Como si se tratara de dos fases metalicas diferentes.

Otro punto importante, es la concentracion de oxigeno, que luego del tratamiento

térmico aumenta apreciablemente en la superficie.

En la figura 3.11 se muestra una foto (frente) de la superficie del Zry — 4 con
niquel y tratamiento térmico, tomada desde el microscopio Optico con un
aumento 20X. En esta imagen, se observa el limite entre el depdsito de niquel

hacia la izquierda, y la superficie sin cubrir.

Figura 3.11: Imagen del sistema NiZry — 4 después del tratamiento térmico, aumento
20X, del microscopio Optico.
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En la figura 3.12, se muestra la imagen del corte transversal realizado a una muestra
con niquel y tratamiento térmico. Se observa en esta foto el punto de unién entre el

niquelado y el sustrato claramente visible con algunos defectos superficiales.

W’Mmmlnm

20 ym

Figura 3.12: Imagen del sistema NiZry — 4 después del tratamiento térmico, aumento

50X, del microscopio 6ptico, corresponde al corte de la muestra.

En la figura 3.12, se observan tres zonas muy diferenciadas. Entre el depdsito
de niquel y el Zry — 4, hay un area que corresponde a la interfaz de formacién de

complejos intermetélicos, esto se logré después del tratamiento térmico.
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3.7. Célculo del espesor del depésito de niquel

En funcion de lo discutido en la seccion 3.3, se realizaron pruebas para estudiar
la variacion del espesor en funcion de la corriente y del tiempo, y se obtuvieron

los resultados de la tabla 3.2, calculados con la ecuacion siguiente:

enFAS _ enFd

IM iM (5)

Donde: e, espesor [cm]; n, nimero de oxidacion [1/mol]; F, constante de Faraday
[C]; A, area de trabajo [cm?]; &, densidad del material de recubrimiento [g/mol]; |
corriente para el experimento [A]; i, densidad de corriente [A/lcm?]; M, peso

molecular del material de recubrimiento [g/mol] y t, tiempo [s].

A continuacion, se muestra un ejemplo de calculo:

_ oM _ 12oo[i]*s[c’:‘n—’;]*[@]*ssm[ﬁ] =2,05%10"*cm = 2,05um (6)
w5 = L oesssel P aal )

Tabla 3.2: Valores de espesor calculados variando el tiempo y la corriente.

ombre empo De dad de corriente DEesor ca ado
de 12 A

M1 1980 30 20,31

M2 3060 20 20,92

M3 2400 10 8,20

M4 2880 5 4,92

M5 1200 5 2,05

M6 1200 5 2,05

M7 1200 5 2,05

Determinar el espesor de la pelicula de niquel, resulta relevante debido a que,

durante el tratamiento térmico, parte del niquel debe difundir dentro de la
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superficie para formar los compuestos intermetélicos, disminuyendo el valor del

espesor total depositado.

De la tabla 3.2, se puede apreciar que existe una relacion importante entre la
corriente y el espesor del film de niquel. En la figura 3.10g, el espesor de la capa
de niquel es de aproximadamente 16 um, obtenido en las condiciones
experimentales de la muestra M1. Si bien los datos tienen una diferencia

apreciable, se puede decir que son del orden de lo esperado experimentalmente.

3.8. Primeros estudios sobre la electrodeposicion de Cromo sobre NiZry — 4

La utilizacion de cromo como depdésito electroquimico sobre Zircaloy, radica en

diversos estudios sobre el comportamiento de este metal frente a la corrosion.

El cromo puede utilizarse como hexavalente o trivalente. El cromo VI, es la forma
toxica del metal, su inhalacion puede producir cancer y tener otras afecciones

sobre la salud.

La forma trivalente de cromo, predomina incluso en organismos vivos y resulta
en un elemento residual necesario para mantener un buen estado de salud,

debido a que ayuda a regular el consumo de azucar, grasa y proteinas.

Los recubrimientos de cromo se han elaborado y analizado desde antes de la
época de 1930, donde los depdsitos eran del tipo Cr-Fe. A partir de 1940 se han
logrado obtener, por métodos electroquimicos, depdsitos de cromo trivalente, del
gue se sabe, que la adicion de cromo al acero, aumenta su solidez, dureza y
propiedades anticorrosivas, incluso si se lo combina con cobalto, tungsteno y
molibdeno se utilizan como recubrimientos anticorrosivos. Sumado a esto y a su
baja toxicidad, se utilizan depdsitos de cromo trivalente como alternativa para el

cromo VI.

En general, el cromo lll, tiene la particularidad de formar diversos complejos en
solucion acuosa de gran estabilidad, que tienden a competir con la reduccion de

este metal en una superficie. Es por esto, que se hace necesario agregar algunos
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compuestos que permitan aislar al iébn Cr* del electrolito para favorecer la

reduccion a Cr° sobre el Zry — 4.

Una de las principales caracteristicas del idbn +3, es que, durante el proceso de
reduccion, pueden presentarse tres tipos de reacciones que ocurren de manera

simultanea.

En la figura 3.13, se muestra el diagrama de Pourbaix para las fases de

reduccion de cromo en un intervalo de pH.

- Cr{3+] N e Croa[2]
06 F

04 F

E(volts)

02 £ Zona de
0 f‘pasivagiéﬂ
02 I . =
-0.4 2
o Sl R i ]
-08 F 1 SRR — 3
~q
10 F R . . 3
o l3 crisY Zona de inmunida
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Figura 3.13: diagrama de Pourbaix para los tres procesos de reduccién de cromo Il en

solucién acuosa a 25°C.

En solucién acuosa, el cromo trivalente puede experimentar tres tipos de

reducciones como se muestra a continuacion:

e Cr¥+3e — Cr° E°=-0424V (1)
e Cr'3+3e — Cr? E°=-0,900V (2)
e Cr'2+2e — Cr° E°=-0,740V (3)

La seleccion de los potenciales de deposicion de cromo sobre Zry — 4, se

determind a partir del diagrama de Pourbaix y de los potenciales de reduccién a
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un valor de pH de 3,5. Asegurando que la reduccién del cromo sobre Zry — 4,

esté dominada, principalmente por la reaccion (1).

Las soluciones utilizadas se pueden visualizar en la tabla 2.1 en el capitulo 2.

En todos los casos estudiados, los potenciales de trabajo fueron seleccionados
considerando al electrodo de referencia Ag/AgCl y los valores de los mismos se

ajustaron en funcion al valor del mismo, -0,197V a 25°C.

3.9. Resultados de la morfologia de los depdsitos de Cromo sobre NiZry — 4

Microscopia SEM

En la figura 3.14, se observa una imagen obtenida por SEM a partir de la
obtencién de los depdsitos de cromo Il sobre la aleacion con niquel. Ademas,

se visualiza el grafico de EDS, donde se determind la concentracion del depdsito.
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3.06K 0 ’
EDS Area 2
272K
2.38K]
204K
170K
1.36K

1.02€

0.68
Sn

0.34K o
S Sn 4 rfe Fe N N

0.00K S
00 13 26 39 52 6.5 78 91 104 17 130

Lsec: 8910 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Figura 3.14: Imagen de una superficie de NiZry — 4, con un depdsito de cromo obtenido

electroquimicamente, con un analisis por EDS de la misma.

La figura 3.14, se obtuvo utilizando una velocidad de barrido de 20mV/s en
sentido catodico a partir de un circuito abierto de * -0,24V a -1,2 V vs Ag/AgCl.

Se puede observar que el recubrimiento de cromo elaborado con una solucion

de Cr(lll) genera una superficie con algunas fisuras, ademas, hay zonas donde
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se evidencias espacios superficiales que, a priori, no muestran recubrimiento con

cromo.

Debido a la informacion obtenida por EDS para el recubrimiento de cromo, se
aprecia que existe oxigeno en la superficie en concentraciones muy apreciables,
esto se debe a la formacion de diferentes tipos de Oxido con todos los

componentes del depasito.

Por otro lado, la presencia de Zr en el grafico por EDS, muestra que el
recubrimiento de la pelicula de cromo, tiene un espesor delgado e irregular,

posiblemente debido al poco tiempo de electrodeposicion.

3.10. Resultados preliminares sobre la incidencia de la radiacion en la superficie

de los depdsitos de Cromo sobre NiZry — 4 (CrNiZry - 4)

Para evaluar la resistencia a la irradiacion, se midié el dafio ocurrido en
diferentes superficies de CrNiZry — 4 por impacto de un haz de protones a

diferentes valores de energia incidente.

En la figura 3.15, se muestran imagenes por SEM, de dos superficies de Zry —
4 con depodsitos de cromo a 1MeV y 3 Mev. Ademas, se determiné por EDS de

una de las muestras para evaluar el cambio en la composicidon del depdsito.

Estas medidas fueron realizadas con el acelerador lineal Tandem del laboratorio

de Colisiones Atdmicas, del Centro Atdmico Bariloche.
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HV  [spot WD | det | HFW —— 200 pm
00 kV| 1.0 | 2x 9.9 mm|ETD|801 uym Inspect S

280K
2526
224K
196K
168K
140K
1126

84K

36K

28K

A
0.0€

00 13 26 39 52 6.5 18 91 104 17 130
Lsec: 100.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

HV [spot/mag O] WD |det| HFW —— 500 pm ——

00kV| 40| 122x |9.7 mm|ETD|[2.44 mm Inspect S

Figura 3.15: Micrografia por SEM de superficies de Zry — 4 con depdsitos de cromo
irradiadas a 1 y 3 MeV. Analisis por EDS de la muestra irradiada a 1 MeV.
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Las micrografias de las superficies recubiertas con cromo, presentan algunas
zonas donde es evidente el dafio producido por la radiacion. La distribucion del
dafio a ambos valores de energia del haz incidente, resulta homogénea en
ambas figuras e incluso, se pueden observar aglomeraciones con aparentes

aumentos de volumen en algunos casos.

Del analisis por EDS, se puede comprobar que la pelicula de cromo esta
presente e incluso que el nivel de recubrimiento resulta muy satisfactorio dado

que la concentracion de circonio es muy baja respecto a la del cromo.
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CAPITULO 4: Conclusiones

Con el objetivo de mejorar la resistencia a la corrosion de aleaciones de circonio,
en las vainas combustible de los reactores de agua pesada, hemos estudiado el
comportamiento electroquimico tanto de la aleacion Zry — 4 como del depésito
de niquel sobre esa superficie, encontrando que:

e La superficie limpia y pulida presenta un comportamiento a la corrosion

dependiente de la concentracion del medio acido en el que se encuentre.

e El estudio de la morfologia, muestra una estructura ordenada con una
distribucion homogénea de zonas con defectos tal vez asociados al
tratamiento de pulido, estas areas de defectos representan puntos activos
para la electroquimica proveyendo de bordes preferenciales para la

formacién de los electrodepositos.

e Elrecubrimiento con niguel muestra un desplazamiento de la corriente de
oxidacion a potenciales positivos diferente al de la superficie limpia, lo que

nos permite verificar un incremento en la resistencia a la corrosion.

e La comparacion de las corrientes de corrosion para el sistema Zry-4 y
NiZry — 4, evidencia que, la presencia de un recubrimiento, actia como
un anodo de sacrificio frente a la corrosién, donde el ataque se producira

preferentemente hacia el niquel “protegiendo” al Zry — 4.

e Durante la etapa de calentamiento, se logré la difusién del niquel en la
superficie y el interior del sustrato, esto se verificoO en las imagenes de
SEM, donde se pudo observar que, existen dos zonas de morfologia
diferente, la mas superficial asociada al depdsito de niquel y la interna a
la formacion de los complejos NixZry. Esto se verificd midiendo EDS en la

interfaz de las muestras incluidas.
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e Logramos obtener una pelicula de cromo sobre el sistema NiZry — 4,
aungue es necesario continuar realizando experiencias a fin de optimizar

el espesor.
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CAPITULO 5: Proyecciones futuras

Este trabajo constituye un paso importante para cumplir con el objetivo final que
consiste en lograr depositar cromo sobre vainas Zry — 4, de manera de formar
una barrera protectora a la corrosion y aumentar el tiempo de reaccion frente a
la pérdida de refrigerante en el reactor, para ello nos hemos propuesto lo

siguiente:

Caracterizar las superficies de Zry — 4 con depdésitos de diferente espesor

de niquel verificando la influencia del mismo frente a la corrosion.

e Estudiar la relacién entre este depoésito y la formacion de complejos
intermetalicos, para optimizar los parametros de los recubrimientos de
niquel, y determinar las condiciones para obtener un valor del espesor lo
suficientemente importante para las caracterizaciones de la pelicula de

este metal sobre zircaloy.

e Concluidos estos andlisis, se procedera a depositar cromo por técnicas
electroquimicas, sobre Zry — 4 y se llevaran a cabo los mismos estudios

que el niquel, buscando obtener un espesor de al menos 20um [81].

e Tenemos previsto realizar pruebas mecanicas sobre los sustratos
verificando el cambio en sus propiedades y analizando la posibilidad de

fallas en los mismos.

e Por ultimo, es de nuestro interés, una vez caracterizado todo el sistema
CrNiZry — 4, proyectar las practicas hacia otro tipo de recubrimientos, sean
ellos del tipo ceramicos (SiC) o de otros metales, Nb, La o0 Mo, reportados

en la bibliografia donde se piensa podrian dar muy buenos resultados.
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5.1. Medidas de la resistencia a la irradiacion

Dentro de las proyecciones de este trabajo, se realizaran pruebas de irradiacion
con haces de diferente energia incidente y variacion en la masa de las particulas
de este haz, para probar el dafio que experimenta el depdsito y la influencia
sobre la resistencia a la corrosion. Esto se realizara con la colaboracion de la

Division de Colisiones Atémicas en el acelerador de particulas Tandem.

Una vez encontradas las condiciones experimentales ideales para obtener
recubrimientos homogéneos, sin defectos, y realizadas las pruebas de
caracterizacion que nos permitan disminuir los efectos corrosivos en las
superficies, se buscara extender los ensayos a una escala comparativa a la

situacién presente en un reactor.
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