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Introduccidn

El Zr y sus aleaciones pueden ser facilmente hidrurados exponiéndo-
los a una atmésfera rica en hidrdégeno. Entre las técnicas mis usadas fi-
guran la hidruracién gaseosa y la hidruracién en autoclave, en ambos ca-
sOs se requiere una preparacibén espepial de las superficies que puede
implicar una deposicién electrolitica de Pd o Ag, ambas onerosas, ademas
de requerir el uso de equipos costosos o escasos.

En el presente traEajd se describe la puesta a punto de la hidrura-
cién por electrbdlisis, que produce resultados confiables sin los incon-

venientes antes mencionados.

Materiales y métodos experimentales

Se hidruraron secciones de tubo de 1 cm de diametro por 0,7 cm de
espesor de pared, por 1 om de largo de Zircaloy de origen P. U. K.

Para hidrurar a distintas temperaturas se construydé una celda elec-
trolitica de vidrio pyrex, provista de electrodos de platino, condensa-
dor de vapores y calefaccionada con una resistencia eléctrica arrollada

en el exterior de la celda.

La celda fue alimentada con una fuente de corriente continua Kepco
mod. CK 8-5 cuyo rango es 0,8V - 0,5A., El electrolito que se utilizbé fue
una solucién 0,05M de SO H_ .

La muestra que actGa como citodo fue soldada a punto al electrodo de
platino para mantener constante la corriente de la celda y poder asegurar
una cierta atmésfera de hidrdogeno alrededor de la misma.

La preparacibén superficial de la muestra previa a la hidruracién se
reduce a un pulido mecinico con papel N° 600 seguido de un decapado qui-
mico con una solucién de: 45 ml de glicerina, 45 ml de NO_H, y 8 ml de FH.

El hidrégeno absorbido por la muestra durante la hid¥furacién preci-
pita formando una pelicula de hidruro de Zr sobre la superficie de la mis-
ma. Para poder producir la precipitacién de hidruro en el interior de to-
da la muktra, es necesario difundir el hidrégeno y homogeneizar su concen-
tracién en todo el espesor. Para esto, las muktras deben ser recocidas a
una temperatura y un tiempo que dependen de la concentracién de hidrégeno
que se quiere solubilizar y del espesor de la muestra. El calentamiento
puede efectuarse encapsulando la muestra en vacio o directamente al aire,
ya que la oxidacidén superficial en este Gltimo caso forma una barrera que
impide el escape del hidrbgeno.

La precipitacién del hidruro en el interior de la muestra ocurre cuan-
do ésta es enfriada por debajo de la temperatura de solubilizacién para la
concentracién de hidrégeno incorporado. (1)

La morfologia de precipitacién depende de la velocidad de enfriamiento.
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Para observaci6én metalografica, las muestras fueron pulidas quimicamen-
te con el reactivo antes mencionado y atacadas con una solucién de 45 ml de
NO H2 y 45 ml de 4cido léctico y 3 6 4 gotas de FH para revelar la presencia
de"hidruros.

Resultado de la puesta a punto del método

La preparacién de la superficie es un paso critico en todas las técnicas
- de hidruracién. Lo mismo ocurre con el presente caso, pero con la ventaja de
admitir un procedimiento de preparacién muy simple. Se comprobé que es sufi-
ciente pulir la muestra con papel 600 seguido de un corto decapado quimico.
Como la muestra es soldada al electrodo, el bu}ido mecanico se efectudé antes
de la operacién de soldadura, posteriormente la muestra se sumerge en el reac~
tivo de decapado agitando durante varios segundos, hasta qbtener una superfi-
cie brillante, se enjuaga en agua, se introduce en la celda e inmediatameante
se comienza la hidruracién.

Cuando el pulido mecénico o el decapado se efectian mucho antes del co-
mienza de la hidruracién, la pelicula de éxido que se forma malogra la forma-
cién de una capa uniforme de hidruro. En estos casos también se ha observado
que la pelicula de 6xido modifica la resistencia eléctrica de la celda, pu~
diéndose usar este efecto para detectar anomalias de la superficie., En par-
ticular para una demora de 30 minutos entre el.decapado y el comienzo de la
hidruracién se registra un aumento del 10% en dicha resistencia.

Efecto de densidad de corriente, temperatura y tiempo de hidruracién
Se comprobd que la densidad de corriente no tiene efecto sobre la velo~
cidad de formacién de la capa de hidruro, cuandg su valor excede de 100 mA/cm.
El efecto de la temperatura es importante, debido a que el crecimiento
de la capa de hidruro esti controlado por la difusién del hidrégeno a través
de la pelicula ya formada. Para este tipo de procesos el espesor de hidruro
puede ser dado por la expresién siguiente:

X =4 JDt (1)

En la fig.la se representa el logaritmo del espesor del hidruro en funcién del
logaritmo del tiempo para distintas temperaturas, la pendiente de las curvas
es 1/2 como cabe esperar de una ley de crecimiento proporcional a J—:.

La fig.2 muestra las peliculas formadas en tubos hidrurados durante el
mismo tiempo a distintas temperaturas y en la misma ‘se observa que al hidrurar
a bajas temperaturas la capa es menos uniforme. (2)

Usando en (I) un valor & = 0,85 segin evaluacién de Gulbransen y Andrew,
se calculé el valor del coeficiente de difusién D, los valores obtenidos se
representan en la fig.lb y son del mismo orde?zﬁzg)los evaluados por otros au-
tores en el rango de temperaturas considerado ¢

El tiempo de hidruracién minimo que se necesita para incorporar una cierta
cantidad de hidrégeno se obtiene calculando el espesor de la capa de hidruro
que contiene la misma cantidad de hidrégeno. Teniendo en cuenta que el peso de
hidr6geno en el hidruro esta dado por

Peso hidrbgeno en hidruro = Volumen hidruro x $ hidruro x fH (11)
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5,6 g/cm3 , densidad del hidruro(A)
0,016 fraccién en peso de hidrégeno en el hidruro

$ hidruro

f
H

De (II) se puede calcular el volumen de hidruro y por consiguiente el espesor
de la capa que se debe formar. Una vez conocido el espesor, de las curvas de
la fig.la se puede obtener el tiempo de hidruracién en funcién de la tempera—

(4)

turae.

Determinacién de la orientacidén preferencial de hidruros

Para este ensayo es necesario incorporar 200 ppm de hidrégeno. De la ex-
presién (II) para el caso particular de la geometria de los tubos se obtiene
para el espesor

X = Volumen hidruro
(re+r_) LT (111)
i

r : radio interior
i
r

e: radio exterior

L : longitud del tubo

De acuerdo a las dimensiones de los tubos hidrurados se obtuvo X = 6/~ que im-
plica la necesidad de hidrurar durante 3 horas a 100°C. Para un tubo hidrurado
en esas condiciones el analisis por extraccién de gases dié 220 ppm.

Para solubilizar 200 ppm es necesario calentar a 400°C. En la fig.3 se
observa la morfologia de precipitacién de hidruros de una muestra hidrurada en
las condibnes anteriores y recocida durante 4 horas a 400°C que fue enfriada
a una velocidad de 2°C/minuto.

Cuando el espesor de la capa de hidruro excede el valor calculado en (II)
se comprobé que el hidrbégeno solubulizado depende sb6lo de la temperatura de
recocido, como puede observarse en la fig., que corresponde a material hidru-
rado durante 18 horas y en la que se tiene una cantidad de hidruro precipitado
en el interior similar a la de la fig.3 y permanece sin disolver una parte de
la pelicula.
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Fig la Fig 1b

Fig 2

ESPESOR DE LA PELICULA DE HIDRURO EN MUESTRAS HIDRURADAS A DISTINTAS
TEMPERATURAS DURANTE 1070 MINUTOS: a)67°C, espesor 10 & b)84°C,espesor
15 ﬁ¢c)96°C, espesor 17/‘. ’

Fig 35'

- MORFOLOGIA DE PRECIPITACION DE HIDRUROS
3a) Materlal de origen P.U. K.,deformacidén 57%, corte transversal
3b) Material de origen P.U.K., sin deformar, corte transversal.



