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RESUMEN

En los laboratorios de corrosién de la CNEA se habia determinado que el circonio y el
Zircaloy-4 sufren corrosion bajo tension en soluciones acuosas de cloruro a potenciales
iguales o superiores al potencial de picado. Sin embargo, la naturaleza del fenomeno no habia

sido esclarecida. Por otra parte, la bibliografia sobre el tema es escasa y contradictoria.

El desarrollo de nuevos modelos sugirio rever el fenomeno de corrosion bajo tension
de circonio y sus aleaciones con el objeto de determinar el mecanismo operante durante el
mismo. En particular, el mecanismo de movilidad superficial, que no habia sido desarrollado
para la época del trabajo anterior, predice la existencia de corrosién bajo tensioén en sistemas
en los cuales se forma un compuesto de bajo punto de fusién que aumenta la movilidad
superficial de las vacancias y permite el avance de la fisura por captura de las mismas en la
punta de la fisura. El citado mecanismo predice corrosién bajo tension de circonio tanto en
soluciones de cloruro, como en soluciones de bromuro y yoduro, donde se forman

compuestos contaminantes de bajo punto de fusion que inducirian el fenémeno.

Por todo lo antedicho, el presente trabajo se orienté a determinar el mecanismo
operante durante la corrosion bajo tension de circonio y Zircaloy-4 en soluciones acuosas de
halogenuros. A tal fin se determinaron las condiciones electroquimicas bajo las cuales ocurre
el fendmeno, y también se investigo el efecto de la velocidad de deformacion y de la
temperatura. Se determinaron los potenciales de picado del circonio y del Zircaloy-4 en las
soluciones antes mencionadas y, mediante la realizacion de ensayos de traccion a velocidad
de deformacion constante y potencial controlado, se observo susceptibilidad a la corrosion

bajo tensién inicamente a potenciales mayores a los de picado.

En ambos materiales se encontraron dos etapas en la fisuracion: la primera de ellas
presenta morfologia intergranular y corresponde a un proceso de disolucion anddica
localizado en bordes de grano asistido por tensiones. La segunda etapa, de morfologia
transgranular, corresponde al “verdadero™ fendomeno de corrosion bajo tension. Se determino
que la primera etapa es el paso limitante del proceso global, ya que la velocidad de
propagacion de fisuras intergranular es menor que la velocidad de propagacion transgranular.

Con respecto a la etapa de fisuracion transgranular se analizo la aplicabilidad de diversos



mecanismos de corrosidn bajo tensién: disolucidon anddica, fragilizacion por hidrégeno,
absorcion y movilidad superficial. Los tres mecanismos mencionados en primer término, no
han podido explicar los resultados obtenidos en el presente trabajo; mientras que el de
movilidad superficial no presenta inconsistencias entre sus predicciones y los resultados
experimentales. Se concluye finalmente que la movilidad superficial puede ser la causante del

fenomeno de corrosion bajo tension de circonio y Zircaloy-4 en soluciones de halogenuros.



ABSTRACT

A doctoral thesis developed at the corrosion labs in CNEA a few years ago showed
that zirconium and Zircaloy-4 were susceptible to stress corrosion cracking (SCC) in chloride
aqueous solutions at potentials above the pitting potential. However, the nature of the
phenomenon was not elucidated. On the other hand, references about the subject were scarce

and contradictory.

The development of new SCC models, in particular, the surface mobility SCC
mechanism suggested a review of zirconium and Zircaloy-4 SCC in halogenide aqueous
solutions. This mechanism predicts that zirconium should be susceptible to SCC not only in
chloride solutions but also in bromide and iodide solutions due to the low melting point of the
surface compounds formed by the interaction between the metal and the environment. The
present work was aimed to determine the conditions under which SCC takes place and the
mechanism operating during this process. For that purpose, the effect of electrochemical
potential, strain rate and temperature on the SCC susceptibility of both, zirconium and

Zircaloy-4 in chloride, bromide and iodide solutions was investigated.

[t was observed that those materials undergo stress corrosion cracking only at
potentials higher than the breakdown potential. The crack velocity increased slightly with the
applied potential, and the strain rate had an accelerating effect on the crack propagation rate.
In both materials two steps were found during cracking. The first one was characterized as
intergranular attack assisted by stress due to an anodic dissolution process. This step is
followed by a transition to a transgranular mode of propagation, which was considered as the
“true” stress corrosion cracking step, The intergranular attack is the rate-determining step due
to the fact that the transgranular propagation rate is higher than the intergranular propagation
rate. Several stress corrosion cracking mechanisms were analyzed to explain the transgranular
cracking. The predictions of the surface mobility SCC mechanism were in accordance with

the expenimental results obtained in the present work.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1- PRESENTACION DEL TRABAJO

En la década del 70 se llevo a cabo en el laboratorio de Corrosion de la CNEA una
tesis doctoral cuyo tema fue el estudio de la corrosion bajo tension de circonio y Zircaloy-4 en
soluciones acuosas de cloruro a temperatura ambiente. Ademas del obvio interés tecnoldgico
que reviste el tema resultaba interesante avanzar en el conocimiento de la corrosion bajo
tension de un metal de estructura hexagonal compacto como es el circonio. En aquel momento
se encontrd que el circonio y el Zircaloy-4 sufren corrosion bajo tension en soluciones de
cloruro cuando el potencial electroquimico es igual o superior al potencial de picado. En
ambos materiales se encontraron dos etapas consecutivas en la fisuracion: en Zircaloy-4 se
observd una morfologia de fisuracion intergranular seguida de fisuracion transgranular; en
circonio, la primer etapa fue caracterizada como un ataque localizado en los escalones de
deslizamiento v la segunda etapa era de fisuracion transgranular, similar a la hallada en
Zircaloy-4. Se determind que en ambos materiales la cinética global estaba controlada por la
primera etapa, que correspondia a un proceso de disolucion andédica. El mecanismo que

controla la velocidad de propagacion transgranular no pudo ser esclarecido.

Desde la época de la citada tesis se han propuesto nuevos mecanismos de corrosion
bajo tension, entre ellos el mecanismo de movilidad superficial, que ha mostrado ser el mas
promisorio en la interpretacion y prediccion de casos de corrosion bajo tension. Segun este
mecanismo la existencia de un compuesto contaminante de bajo punto de fusion formado por
la accion del medio sobre el metal o aleacion induciria la existencia de corrosion bajo tension.
Para el caso de circonio en soluciones de cloruro, donde el compuesto formado es tetracloruro
de circonio, dicho mecanismo predice la existencia de corrosion bajo tension. Ademas es de
esperar que en soluciones de bromuro y yoduro, donde también se forman compuestos de bajo
punto de fusion, se observe el citado fenémeno. Como consecuencia de todo lo antedicho y
con el objeto de dilucidar el mecanismo operante en la corrosion bajo tensidén de estos
materiales, resultaba interesante ampliar el estudio de la corrosion bajo tensién de circonio y

Zircaloy-4 en soluciones de cloruro, incluyendo el efecto de la temperatura, que permita



determinar la energia de activacion del proceso v el efecto de la velocidad de deformacidn en
un ambito de velocidades mas amplio del que se habia trabajado en la tesis anterior.
Asimismo, el estudio del fendmeno en soluciones de bromuro y voduro seria de gran
importancia a la hora de aportar mds datos que ayuden a la determinacion del mecanismo
actuante. A tal efecto se realizaron ensayos de traccion de circonio y Zircaloy-4 en soluciones
acuosas de cloruro, bromuro y yoduro a velocidades de deformacién comprendidas entre 10™

y 107 5™, en un ambito de temperaturas entre la ambiente y 90 °C.

En el presente capitulo se hard una breve descripcion del fenomeno de corrosion bajo
tension, su relacion con otros tipos de ataque localizado, las técnicas experimentales utilizadas
en su estudio y los factores que influyen en el proceso (paginas 2 a 21). También se analizan
brevemente algunos de los mecanismos de corrosion bajo tensién actualmente vigentes
(pagina 21). A partir de la pagina 29 se comentan brevemente las caracteristicas generales del
circonio y sus aleaciones, sus propiedades quimicas, fisicas y metalirgicas; y en la pagina 35
se hace una breve resefia de la corrosion bajo tension del circonio, describiendo someramente
los medios en los cuales se ha encontrado el fenémeno. En el capitulo 2 se describen las
técnicas experimentales utilizadas en el presente trabajo asi como el tipo y caracteristicas de
los materiales empleados. El capitulo 3 esta dedicado a la descripcion de los resultados y en el
capitulo 4 se realiza el anélisis de los mismos.Las conclusiones de este trabajo se resumen en

el capitulo 5.

1.2- CORROSION BAJO TENSIONES

1.2.1. Descripcion del fendmeno

La corrosién bajo tension es el fendmeno que sufren los materiales cuando son
sometidos a la accidn simultinea de un medio agresivo y a tensiones mecanicas de traccion, y
por el cual sufren fisuras y roturas a niveles de tension inferiores a los de disefio. Cabe
destacar la importancia de la accion combinada y sinérgica de los esfuerzos mecanicos y del
medio agresivo, dado que ninguno de estos factores actuando independientemente sobre un
dado material ocasiona el mismo efecto. La naturaleza de esta interaccion ha sido objeto de
numerosos estudios durante décadas y serd tratada mds adelante cuando se describan los

“mecanismos de corrosion bajo tension”.



Si bien el fendmeno ocurre tanto en metales puros y aleaciones como en vidrios,
cerdmicos, plasticos y materiales compuestos, en lo que sigue consideraremos sdlo a los
materiales metalicos. El medio agresivo puede ser una solucion electrolitica o puede tratarse
de otros medios ionicos tales como electrdlitos fundidos o no iénicos, soluciones de no-
electrélitos en solventes apolares e inclusive medios gaseosos. Las tensiones pueden ser
cargas externas o tensiones residuales. Sin embargo, la susceptibilidad a la corrosién bajo
tension se presenta solo para determinadas combinaciones especificas de material y medio
corrosivo. En la Tabla 1.1 se muestran algunas combinaciones material-medio corrosivo en

donde se ha observado corrosion bajo tension.

Tabla 1.1. Algunas de las combinaciones material-medio corrosivo en las que se ha

observado el fendmeno de corrosién bajo tension.

Aleacion Medio

Aceros de baja aleacion Soluciones de nitrato, hidroxido, carbonatos y
bicarbonatos

Aceros de bajo contenido de carbono Electrélitos acuosos, en especial conteniendo H,S

Aceros inoxidables austeniticos Soluciones concentradas de cloruro a alta

temperatura; vapor contaminado con cloruros

Aleaciones con alto contenido de niquel Vapor de alta pureza

Latones Soluciones amoniacales v de nitrito
Aleaciones de aluminio Soluciones acuosas de cloruro, bromuro y yoduro
Aleaciones de titanio Soluciones acuosas de cloruro, bromuro y yoduro;

liguidos organicos; N,Oy
Aleaciones de magnesio Soluciones acuosas de cloruro
Aleaciones de circonio Soluciones acuosas de cloruro; liquidos organicos;

Yodo gaseoso

Debe destacarse que un medio que causa corrosion bajo tension en un material puede
ser inocuo para otro material. Ademas, cambios de temperatura, grado de aireacion o
composicién de la solucion pueden hacer que un medio inocuo se convierta en un medio que
ocasione fallas por corrosion bajo tension. De la misma manera, distintos tratamientos
térmicos pueden hacer inmune o susceptible a una dada aleacion. Como resultado de esto, la

lista de todas las posibles combinaciones de metal-medio que causan corrosion bajo tension



estd en continua expansion y es virtualmente infinita. En muchos casos, la corrosion bajo
tension se observa en combinaciones metal-medio en donde se forma una pelicula en la
superficie del metal, ya sea un compuesto pasivante o una capa dealeada, que brnindan a la

aleacion una muy buena resistencia a la corrosion generalizada.

El fenémeno de corrosion bajo tension se caracteriza por la aparicion de fisuras que se
propagan a través del material a velocidades que pueden variar entre 107" m/s y 10" m/s. El
sitio donde se genera una fisura puede ser submicroscopico y determinado por diferencias
locales en la composicion del metal, fallas preexistentes en el material o formadas en servicio,
variaciones del espesor de la pelicula superficial, concentracion de los agentes corrosivos o de
tensiones. Las fisuras también pueden iniciarse en picaduras o en zonas donde existe ataque

intergranular.

En general, existe un tiempo necesario para producir, en la interfase metal-medio, las
condiciones adecuadas para la fisuracién y que se denomina “tiempo de induccion”. En
algunos sistemas, la fisuracion ocurre a determinados valores de pH, que se desarrollan sélo
en picaduras o rendijas. En estos casos, el tiempo de induccion al que se hizo referencia es el
tiempo necesario para que se desarrolle una picadura o para que se inicie el proceso de
corrosién por rendijas. Una vez generada una pequefia hendidura o picadura, ésta actuara
como concentrador de tensiones ayudando a la propagacion de la fisura. Sin embargo, las
paredes del metal o aleacion se encuentran pricticamente libre de tensiones, con una gran

concentracion de tensiones localizada en el fondo de la fisura.

La relacion entre la profundidad v el ancho de las fisuras es en general muy grande, de
manera que este fendmeno es una forma muy peligrosa de corrosion localizada ya que avanza
en un frente muy estrecho. El metal o la aleacién no presentan signos de ataque o poca
evidencia de corrosidn sobre la mayor parte de su superficie, sin embargo finas fisuras
avanzan perpendiculares a la direccidn de la tension aplicada y la fractura del matenal ocurre

con escasa o nula reduccion de area.

Segiin el camino que sigan las fisuras en su avance se pueden distinguir dos tipos de
propagacion: a) intergranular, que es aquella en la que la fisura avanza siguiendo los limites
de grano (figuras 1.1 y 1.2) y b) transgranular, que es aquella en la que la fisura avanza a

través de los granos (figuras 1.3 y 1.4). El modo de propagacion depende del metal y el medio



corrosivo, aunque en algunos casos se observan ambos modos de propagacion simultinea o

consecutivamente,

Figura 1.1. Corte metalografico de una probeta de laton donde se observan fisuras

con morfologia intergranular [Jones D., 1996].

Figura 1.2. Superficie de fractura intergranular de una probeta de acero al carbono en solucion
de nitrato a temperatura. Se observa la superficie de los granos atacada durante la propagacion
de la fisura [Jones D., 1996].



Figura 1.3. Corte metalografico de una probeta de acero al carbono donde se observan

fisuras con morfologia transgranular [Jones D., 1996].

Figura 1.4. Superficie de fractura transgranular de una probeta de
Ag-30Cd en solucion 1M de AgNO; [Montoto, 2001] (x500).



Cuando un fendmeno procede a través de varios pasos elementales sucesivos para que
se forme el producto final, la velocidad del fenomeno esta determinada por las velocidades de
todos estos pasos. Si una de estas reacciones tiene una velocidad mucho mas lenta que
cualquiera de las otras, luego la velocidad global dependera de la velocidad de este simple
paso el cual se denomina paso controlante. El proceso de corrosion bajo tension estd
compuesto por varios pasos sucesivos y por lo tanto la velocidad de propagacion de fisuras
estard determinada por el paso controlante. En la figura 1.5 se ilustra el vértice de una fisura
en avance. A titulo de ejemplo se han considerado en la misma figura cierta cantidad de
etapas que pueden ocurrir y se ha asumido que la propagacion ocurre como resultado de
ciertas reacciones en el metal que se encuentra por delante de la fisura en avance. En este
gjemplo se han tenido en cuenta una seric de posibles pasos controlantes, a saber: 1)
transporte de masa al vértice de la fisura; 2) reacciones en la solucién cerca de la fisura; 3)
adsorcion de especies en la punta de la fisura o cerca de ella; 4) difusion superficial; 5)
reacciones superficiales; 6) absorcion de determinadas especies; 7) difusion en volumen a la
zona de proceso, delante de la fisura; 8) reacciones quimicas en el seno del metal o aleacion;

9) ruptura de enlaces interatomicos.

Cambios en el medio que modifiquen el paso limitante, tendran una influencia
dramatica sobre la velocidad de propagacion de fisuras; mientras que cambios en los factores
que no estan relacionados con el paso controlante tendrin poca o ninguna influencia en la

velocidad de propagacion.

—  Tona plastica ——e

Figura 1.5. Diagrama de una fisura en avance y los posibles pasos limitantes de la velocidad
del proceso global, en donde se ha asumido un mecanismo de fragilizacion por hidrégeno
[Jones R., 1992].



Sin embargo, cambios en el medio que conduzcan a una significativa disminucion de
la velocidad de alguno de los pasos intervinientes en la secuencia, lo convertira en el nuevo
paso limitante. Por ejemplo, en soluciones acuosas las velocidades de adsorcion de especies y
de reacciones superficiales son generalmente ripidas comparadas con la velocidad de
transporte de masa hasta el fondo de la fisura. Es por esta razon que para corrosion bajo
tension en medios acuosos, a bajas velocidades de deformacion, la maxima velocidad de
propagacion de fisuras publicada (para una amplia variedad de metales y medios) es del orden
de 107 m/s. A estas velocidades el paso mas lento es la difusion de la especie reactiva hasta el
vertice de la fisura y por dicho motivo no se han encontrado velocidades de propagacion
mavyores a estas velocidades de deformacion. Por otro lado, en medios gaseosos, las
reacciones superficiales, la difusion superficial y la adsorcion pueden ser pasos limitantes, asi

como el transporte de masa a la punta de la fisura.

1.2.2. Otros tipos de atagque localizado

El ataque localizado constituye una de las formas mas graves de corrosion y ocurre
siempre como resultado de una heterogeneidad en el sistema. Debido a esto, una zona del
metal se ataca mas rapidamente que otras. Ademis de la corrosion bajo tensién existen otros
tipos de corrosion localizada que es importante mencionar dado que en algunos casos estan
relacionados con la antedicha y presentan caracteristicas comunes entre si. Una de las
principales caracteristicas del ataque localizado es que se observa en sistemas metal-medio
agresivo donde gran parte de la superficie del metal se encuentra recubierta de una pelicula

pasivante.

El picado es un tipo de ataque extremadamente peligroso que afecta a pequefias dreas
de la superficie del metal. Se producen cavidades o pits donde la velocidad de disolucion es
entre 10* v 10° veces superior a la del resto de la superficie, la cual permanece pasivada. Este
fendmeno ocurre cuando en el medio se encuentran ciertos aniones “agresivos , de los cuales
los halogenuros son los mas comunes. Ademas existe otro factor determinante para que el
fenomeno de picado ocurra y es que el potencial del sistema metal-solucion debe ser superior
a un determinado potencial, denominado potencial de picado E,. Este potencial depende de la
composicion de la aleacion, del anién agresivo y de su concentracion en la solucion, de la

temperatura, etc.



El ataque intergranular consiste en la disolucidn selectiva de los limites de grano
debido a que éstos son mucho mas reactivos que la matriz y ocasiona la desintegracion del
material o la pérdida de sus propiedades mecanicas. La causa del fendmeno esta asociada a
cambios estructurales que ocurren en los limites de grano y en las zonas proximas a los
mismos cuando ciertas aleaciones son sometidas a determinados tratamientos térmicos. En
esas condiciones se producen en los limites de grano efectos de precipitacion o de segregacion
de soluto suficientemente importante como para producir modificaciones en la concentracion
de solutos en la matriz adyacente. Cuando las propiedades electroquimicas de dicha zonas
(precipitados, segregados o zonas deficientes en soluto) son distintas a las de la matnz, el

material se ataca selectivamente en los bordes de grano.

La corrosion en rendijas o crevice corrosion es otro caso de corrosion localizada
donde la mayor parte de la superficie estd pasivada. El fendmeno ocurre en presencia de
aberturas estrechas, hendiduras o de pequefios espacios entre dos componentes metalicos que

contienen el liquido corrosivo.

Finalmente, cabe destacar la corrosion fatiga, intimamente relacionada con la
corrosion bajo tension dado que al igual que esta dltima requiere simultineamente de un
medio agresivo y de tensiones mecdnicas. Si bien en la corrosion fatiga los esfuerzos son
ciclicos, también dan lugar a la propagacién de fisuras que rapidamente reducen la seccion

efectiva del material.

Los distintos tipos de corrosion localizada que se han descripto dependen de
numerosas variables y tienen caracteristicas propias; sin embargo comparten el hecho de que
en todos ellos la corrosion se localiza en pequefias cavidades (fisuras, picaduras o hendiduras)
donde el acceso del electrdlito esta restringido, determinando que la composicion del mismo

dentro de dichas cavidades sea distinta a la del seno de la solucion.

1.2.3. Métodos experimentales empleados en el estudio de la corrosion bajo tension

Las diversas técnicas que existen para evaluar la susceptibilidad de un metal o
aleacion a la corrosién bajo tension en un determinado medio, pueden clasificarse segin la

geometria de las probetas [Galvele y Duffo, 1995]:



Probetas sin entalladuras

a) Con deformacion impuesta:

Consiste en inducir tensiones de traccion en la superficie convexa de un espécimen
doblado en forma de U. El ensayo se debe realizar en condiciones de elasticidad y las
variables que por lo general se determinan son el tiempo para el cual aparecen fisuras
visibles, habitualmente observadas con instrumentos 6pticos, o el tiempo de fractura.
Si bien este método es el mas antiguo y sencillo adolece de serias limitaciones: resulta
dificil determinar el grado de deformacién impuesto y por ende la tension resultante;
las tensiones se relajan de manera indeterminada al propagarse la fisura; el tiempo de
duracion de los ensayos es limitado, por lo que no es posible asegurar que una probeta
que no se fractura en un lapso de tiempo, no lo hubiese hecho un tiempo después de
terminar el ensayo; por 1ltimo, el tiempo de fractura de la probeta es la suma de los
tiempos de induccién y el tiempo de propagacion y este tipo de ensayos no permite
discernirlos.

b) Bajo carga constante:

Incluye probetas planas tensionadas axialmente a carga constante, aquellas flexionadas
mediante la aplicacion de fuerzas laterales, probetas que se tensionan usando anillos
*“C" y probetas que se abren por medio de una cufia. En todos estos casos la tension
aplicada corresponde a la zona elastica del material. Se determina el tiempo de fractura
de la probeta en funcién de la tension mecénica aplicada. A partir de estos ensayos se
puede determinar la maxima tension que puede soportar un material sin sufrir
corrosion bajo tension y evaluar la influencia de las propiedades metalirgicas de la
aleacién asi como la composicion del medio sobre la susceptibilidad a la corrosion
bajo tensién. Sin embargo, desde el punto de vista del estudio de los mecanismos
intervinientes, este método de ensayo adolece de las mismas limitaciones que el

anterior,

¢) Sometidas a velocidad de deformacion constante:

El método consiste en deformar en traccion lentamente el espécimen a velocidad
constante. Se utilizan tanto alambres como probetas planas o cilindricas del material
en un medio corrosivo dado y bajo determinadas condiciones experimentales de
temperatura, pH, potencial de electrodo, etc. En este tipo de ensayo se evita la
incerteza en el tiempo de iniciacion de la fisuracién, dado que, si el material se

encuentra recubierto por un oéxido u otro compuesto protector mas fragil que el
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material base, al iniciarse la traccion dicho recubrimiento se rompera v dejara metal
desnudo a la accion del medio. Otra ventaja de este método es que la probeta
finalmente termina fracturandose, ya sea a través de un corte ductil (en ausencia de
susceptibilidad a la corrosion bajo tension), a través de un corte frigil con escasa o
nula deformacion a la ruptura (cuando hay alta susceptibilidad a la corrosién bajo
tension) o por una mezcla de ambos cuando el material es susceptible a la corrosion
bajo tension pero termina rompiendo por sobrecarga. Como variables a determinar se
emplean el tiempo a la fractura, medidas de la ductilidad, tales como la reduccion
porcentual de la seccion o el porcentaje de elongacion a la ruptura, carga a la ruptura,
drea o porcentaje de ruptura fragil y velocidad de propagacion de fisuras (longitud de
la fisura mas larga dividida el tiempo de fractura). En la figura 1.6 se representan las
curvas de carga-deformacion para un acero al manganeso en un medio inerte y en un
medio donde sufre corrosion bajo tension. Puede observarse la disminucion tanto de la

tension como de la elongacidn a la ruptura en el medio corrosivo.
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Figura 1.6. Curvas tension-deformacién para un acero al manganeso en aceite (medio inerte) y

en solucion NaNQ; 4N a ebullicion [Jones R., 1992]

i) Probetas con entalladuras
a) Ensayos de fractomecanica:
Se sabe que la corrosion bajo tension se presenta solo si existe una componente de

traccion efectiva actuando sobre el material. El problema radica en establecer la
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relacion entre la tension real aplicada y la tension necesaria para provocar la corrosion
bajo tensiones. Una fisura que avanza con una dada velocidad actia como un
intensificador de tensiones v, por lo tanto, la tension macroscdpica aplicada no es una
variable que refleje realmente el campo de tensiones en la punta de la fisura. La
utilizacién de especimenes de geometria adecuada permite aplicar los conceptos de la
mecanica de fractura para conocer el campo de tensiones existente en el vértice de una
fisura en avance. En este tipo de ensayos el objetivo es determinar la velocidad de
propagacién de fisuras en funcién del parametro K, que es el factor de intensidad de

tensiones. Este parametro se calcula segun la expresion:
K, =aca (1.1)

donde a es la profundidad de la fisura, o la tensién nominal aplicada vy « es un
parametro que depende de la geometria de la probeta. Este tipo de ensayos se realiza a
partir de una prefisura existente, de manera que durante el ensayo sélo se tiene en
cuenta la etapa que corresponde a la propagacion de la fisura. En ausencia de un medio
corrosivo existe un valor de K; para el cual la probeta se fisura. Este valor critico K¢
es propio de cada material. Por debajo de dicho valor de intensidad de tensiones la

probeta no se fractura.

El mismo material expuesto a un medio corrosivo especifico que produce la
propagacion de la fisura, se fractura para un valor de K, inferior al valor critico Kjc.
Este nuevo valor critico Kiscc es el factor de intensidad de tensiones para la corrosion
bajo tensiones y es funcién del medio corrosivo. Estos conceptos estin ejemplificados

en la figura 1.7.

Para bajas intensidades de tensiones, la velocidad de propagacién de fisuras crece
rapidamente con K; (zona I), luego existe una region donde la velocidad de
propagacion de fisuras es independiente de K; (zona II), y finalmente, existe una zona
donde la velocidad de propagacion es nuevamente dependiente de K; y aumenta
abruptamente para valores cercanos a Ky (zona III). Cuando el factor intensidad de
tensiones es inferior a Kiscc no se observa propagacion de fisuras. Como ya se

menciond anteriormente, el proceso global de corrosién bajo tensién esta constituido
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por una serie de reacciones secuenciales, de las cuales la mas lenta es la que controla
la velocidad global del fendmeno. Esto explica la existencia del “plateau”™, es decir la
region en la que la velocidad de propagacion de fisuras no depende de las tensiones y
estd limitada por alguno de los procesos o reacciones intervinientes. La ventaja de este
tipo de ensayos es que permite determinar experimentalmente los valores de Kisce,

indispensables para el disefio de estructuras y seleccion de mateniales.

P
Stage Wl
o Stage il
Eﬁgil
(or el »

Sprass-Intensity, K

Figura 1.7. Esquema de la relacion entre velocidad de propagacion de fisuras e

intensidad de tensiones.
b) Sometidas a velocidad de deformacion constante:
Se trata del mismo tipo de ensayo descripto en i) parte ¢), con la diferencia de que las

probetas utilizadas son del tipo fractomecdnico con entalladura previa.

1.2.4. Factores que influven en la corrosion bajo tension

1.2.4 1. Tensiones mecanicas

Para que exista corrosion bajo tension, debe haber una componente efectiva de

traccion actuando sobre el material. Cuando existen tensiones residuales debidas a



tratamientos térmicos o deformaciones es solo la componente de traccion la que induce
corrosion bajo tensién. Cuando se realizan ensayos a carga constante, se puede determinar la
relacion entre el tiempo de fractura y la tensidn aplicada. En muchos sistemas se encontrd que
para probetas traccionadas uniaxialmente bajo carga constante, la relacion entre tiempo de

fractura ty y tension nominal aplicada oy es exponencial:

o, =Alogt, +B (1.2)

donde las constantes A y B dependen del material y de las condiciones experimentales, tales
como potencial o pH. Ademas, pareciera que existe un valor de tension por debajo del cual no
hay fractura, pero debemos recordar que esto es discutible debido a la duracion limitada de los
ensayos. Cuando se llevan a cabo ensayos de fractomecanica el efecto de las tensiones
externas aplicadas se pone de manifiesto en el valor de intensidad de tensiones K (que a su
vez tiene implicito el valor de la longitud de la fisura). Asi en la figura 1.8 se muestran las
velocidades de propagacion de fisuras del Zircaloy-4 en solucion KBr 1M + Br; 0,25M al
potencial de corrosion a 23°C. Se observa que la velocidad de propagacion de fisuras tiene un
comportamiento similar al descripto en la figura 1.7, poniéndose de manifiesto la influencia

de las tensiones externas sobre la susceptibilidad al fendomeno.
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Figura 1.8. Efecto del factor intensidad de tensiones sobre la velocidad de propagacion

de fisuras de Zircaloy-4 en KBr 1M + Br; 0,25M [Jones R., 1992].
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1.2.4.2. Medio corrosivo

El fendmeno de corrosion bajo tension para una aleacion dada se ha observado en un
nimero creciente de medios corrosivos. Sin embargo, es importante destacar que en todos los
casos se deben dar ciertas condiciones para que se produzca la propagacion de fisuras. Esto
significa que las velocidades de las reacciones que se producen en la punta de la fisura deben
ser algunos ordenes de magnitud superiores a las velocidades de las reacciones que se
producen sobre la superficie lateral de las mismas y la superficie del metal; de lo contrario se
tendrian condiciones de corrosion localizada. Es decir que sobre la superficie debe dominar la
cinética de repasivacion, que permita la formacion de una pelicula protectora cuando ésta se

rompe por efecto de la deformacion.

1.2.4.2.a. Efecto de los aniones

Existen aniones que ocasionan la rotura localizada de la pasividad, como los haluros, y
en especial los cloruros, en aceros inoxidables, aleaciones de aluminio y de titanio en
soluciones acuosas neutras. A excepcion de las aleaciones de titanio, dichas aleaciones son
susceptibles a la corrosidn bajo tension en el mismo ambito de potenciales en que ocurre la
ruptura de la pasividad por picado. Por otro lado existen aniones que retardan la pasivacion.
En el caso de aleaciones con menor resistencia a la corrosion generalizada, como son los
aceros de bajo contenido de carbono, la pelicula pasivante se puede formar a determinados
valores de potencial y aniones tales como el nitrato, oxhidrilo o carbonato reducen la
velocidad de formacion de la pelicula cuando ésta se rompe por accion mecanica. En la figura
1.9. se muestra como influye la concentracion del catién Ag’ en la corrosién bajo tension de

diversas aleaciones de Ag-Cd en soluciones de AgNO: + NaNO;.
1.2.4.2.b. Efecto de los cationes

Su accion se ejerce de manera indirecta, por ¢jemplo, a través de variaciones del pH o
del potencial de corrosién. También pueden influir dando lugar a la formacion de especies
complejas solubles. En particular, el efecto del ion H' puede tener gran influencia en medios
deaireados modificando el potencial de corrosion por tratarse de una especie reducible.

Ademas, como puede reducirse a hidrégeno atémico, adsorberse y difundir en muchos
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metales a temperatura ambiente, ciertos casos de corrosion bajo tension se explican como

procesos de fragilizacion por hidrégeno.

1'“6: L LR IO 2| J LWJEOL CFEL Y R | ' LA L R % | LT = LT E
: AgNO,+ NaNO, :

<40 >0

10" 10° 10° 10" 10
[Ag'] Concentration/Molar

Figura 1.9. Efecto de la concentracién de Ag’ en la corrosion bajo tension de aleacioneas de

Ag-Cd en soluciones de AgNO; + NaNO: [Montoto er al., 2001].

1.2.4.2.c. Otros factores

Cabe mencionar la influencia del oxigeno y del H,O,, que conducen a la modificacion
del potencial de corrosién, por ser especies reducibles. También la temperatura juega un papel
preponderante en el fendmeno de corrosion bajo tension (figura 1.10). Finalmente, es
importante notar que no es necesaria para la ocurrencia de corrosion bajo tension la presencia
de altas concentraciones de las especies quimicas agresivas, ya que se conocen sistemas en los

que cantidades tan bajas como partes por millon de especies agresivas, pueden inducir el

fenomeno.
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Figura 1.10. Efecto de la temperatura sobre la velocidad de propagacion de fisuras en

aceros inoxidables austeniticos en solucion de cloruro de sodio [Jones R., 1992].

1.2.4.3. Variables metalirgicas

La composicion de la aleacion es un factor de vital importancia para la susceptibilidad
a la corrosion bajo tension. Como ejemplo podemos citar el caso de los aceros inoxidables en
soluciones de cloruro a altas temperaturas [Fontana, 1986]. En este caso se encuentra que
cuando el contenido de Ni del acero esta comprendido entre 8 y 12%, la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension es maxima y que ésta disminuye notablemente cuando el contenido de
Ni se incrementa por encima del 32% (Inconeles) o disminuye por debajo del 5% (AISI 326 o
329). La presencia de inclusiones y precipitados también debe ser tenida en cuenta, ya que
pueden originar picaduras que luego actian como intensificadores de tensiones dando origen

a la corrosion bajo tension.

En algunos sistemas, la existencia de impurezas segregadas en el limite de grano
produce corrosion bajo tension intergranular. Sin embargo, también los metales puros sufren
el fenémeno; tal es ¢l caso del cobre de alta pureza en soluciones de nitrito [Pednekar et al.,

1979] y en atmosferas de argon contaminadas con CuCl [Bianchi y Galvele, 1987].
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Para una dada aleacion, cambios en la estructura cristalina o el tamafio de grano hacen
que el comportamiento frente a la corrosion bajo tension sea distinto. Como ejemplos
podemos citar a los aceros inoxidables ferriticos (bcc), los cuales son mas resistentes a la
corrosién bajo tension en soluciones acuosas de cloruro que los aceros inoxidables
austeniticos (fce) [Galvele, 1995]. Por otra parte, v en forma general, cuanto menor es el
tamafioc de grano, mayor es la resistencia al fenémeno, dado que es necesaria una mayor

tension para producir la fractura del metal.

Las propiedades mecanicas del material también tienen influencia sobre la
susceptibilidad a la corrosion bajo tensién. Por ejemplo en la figura 1.11 se observa la
relacion existente entre velocidad de propagacion de fisuras vy el limite de fluencia de aceros
para rotores de turbinas, ensayados en agua a intensidades de tensiones comprendidas entre 40
y 80 MN.m™?, Se puede apreciar que la velocidad de propagacion de fisuras aumenta
conforme se incrementa el limite de fluencia para las tres temperaturas ensayadas

[Magdowski y Speidel, 1988].
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Figura 1.11. Velocidad de propagacion de fisuras en funcion del limite de fluencia del

material [Magdowski y Speidel, 1988].



En algunos materiales se ha encontrado que la textura del metal o aleacion también
tiene efecto sobre la corrosién bajo tension [Knorr y Pelloux, 1982]. Por ejemplo, es bien
conocido el caso de los tubos de Zircaloy utilizados como vainas de elementos combustibles
de centrales nucleares. En este caso la textura de la superficie del material modifica
significativamente la susceptibilidad a la corrosién bajo tension. Smith [1980] ha sugerido
que aumentando la densidad de polos basales en la direccion radial sobre la superficie, hasta
una profundidad de aproximadamente 30 pm, se logran efectos significativamente
beneficiosos. Kubo et al. [1985] también encontraron que la orientacion cristalografica de
granos individuales tiene efecto sobre la iniciacion de fisuras por corrosion bajo tension de
circonio vy aleaciones en atmosferas de yodo; favoreciéndose la iniciacion de la fisuracién en
los bordes de grano en los cuales la diferencia de onentaciones cristalograficas entre granos

adyacentes es grande.

Los tratamientos térmicos, como ser la sensibilizacion de los aceros inoxidables
austeniticos y la precipitaciéon en aleaciones termotratables de aluminio también pueden

alterar la susceptibilidad a la corrosion bajo tension.

Finalmente, en la mayoria de los casos se observa que el trabajado en frio aumenta la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension. Como ejemplo tenemos el caso de las aleaciones
de Al-Mg con contenidos de Mg superiores al 6% [Galvele, 1995]. Estas aleaciones recocidas
no se fisuran en soluciones acuosas de cloruro, pero en cambio el tiempo de fractura
disminuye al aumentar el porcentaje de trabajado en frio. Por otro lado existe la situacion
inversa. Ciertos aceros de bajo contenido de carbono se tornan inmunes a la corrosion bajo
tension en soluciones de nitratos a ebullicion cuando son laminados en frio [Cragnolino,
1975].

1.2.4.4. Variables electroquimicas

Naturalmente todos los sistemas en los que se observa corrosion bajo tension en
situaciones normales de servicio se encuentran al potencial de corrosion. Sin embargo, el
potencial de corrosion para un material dado depende de la concentracién de aniones,
protones y otras especies reducibles, vy puede tormarse inestable dadas las condiciones de no
equilibrio existentes en el sistema. Un problema grave es la variacion de dicho potencial con

la presencia de especies contaminantes en la solucion, que puede hacer que un sistema inmune
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a la corrosion bajo tension se torne susceptible a la misma. Este tipo de problemas llevo al
agregado de especies oxidantes al medio corrosivo, a fin de realizar ensayos a potenciales de
corrosion en los cuales la aleacidn sea susceptible a la corrosion bajo tension. Claro que esto

es posible sdlo en algunos medios especificos.

Otra forma de modificar el potencial de corrosién del metal en el medio es mediante la
aplicacion de corrientes anddicas o catédicas. En general se encuentra que la susceptibilidad a
la corrosion bajo tension depende de las corrientes aplicadas. Por ejemplo, la susceptibihidad
del acero inoxidable 18/8 en solucion de MgCls a ebullicion, medida a través del tiempo de
fractura, aumenta con la aplicacion de corrientes anodicas. En el caso de los aceros
martensiticos en soluciones acuosas de cloruro dicha susceptibilidad aumenta tanto con

corrientes anddicas como catddicas [Cragnolino, 1975].

Las técnicas galvanostaticas tienen la desventaja de que no permiten una correlacion
entre la susceptibilidad al fenomeno y las caracteristicas de la curva de polarizacion, ya que
no se controla el potencial. Utilizando técnicas potenciostaticas, es decir controlando el
potencial de electrodo, se puede definir para muchos sistemas los rangos de potencial en los
cuales se presenta el fenomeno de corrosion bajo tension. En la figura 1.12 se representa la
variacion de la velocidad de propagacion de fisuras de laton en nitrito en funcion del potencial

a diferentes velocidades de deformacion.

Measured crock velecity (ms™')
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Figura 1.12. Velocidad de propagacion de fisuras en funcion del potencial aplicado

para a-latén en seluciones de nitrito [Alvarez et al., 1984].
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1.2.5. Mecanismos de corrosion bajo tensién

Si bien el estudio de la corrosion bajo tension de polimeros recién estd en sus
comienzos y el mecanismo de corrosion bajo tension de vidrios estd pricticamente explicado,
el fenémeno de corrosién bajo tension en metales ain no ha sido satisfactoriamente aclarado,
a pesar de ser un tema de intensos estudios desde hace casi 150 afios [Galvele 2001] y el
problema radica en que no se sabe qué es lo que estd ocurriendo a nivel atémico en el fondo
de la fisura. Se espera, por lo tanto, que aparezca la técnica experimental que responda a esta
pregunta, o el modelo computacional lo suficientemente sofisticado como para proveer esta

informacion.

La susceptibilidad a la corrosion bajo tension depende de variables fisicoquimicas,
tales como el potencial (E), la naturaleza y la conceniracién de las especies quimicas
presentes en el medio (Med) v la temperatura (T): de variables metalirgicas como ser la
composicion de la aleacion (Cy), el punto de fluencia (Y'S) v la concentracion y movilidad de
las vacancias (vac), y de variables mecanicas tales como la tension aplicada (o), la
concentracion y movilidad de las dislocaciones (disl) y la intensidad de tensiones (K;). Un
modelo que describa el mecanismo de corrosion bajo tension debe dar cuenta del efecto de
todas estas variables sobre la iniciacion y la propagacion de fisuras. Se advierte
inmediatamente que una de las razones por las cuales la investigacion en este campo es ardua
es debido a la cantidad de variables que intervienen v a la naturaleza interdisciplinaria de las
mismas. En principio, ¢l objetivo final de cualguier modelo mecanistico de corrosion bajo
tension debe ser desarrollar una expresion (susceptible de verificacion cuantitativa) para el

tiempo total de fractura ty como funcion de estas variables:

t, = f(E,Med,T,C,,o,..) (1.3)
donde t; es la suma del tiempo de iniciacion o de induccion (t;) y el tiempo de propagacion
(tp):

te =t +1, (1.4)

Seglin Cragnolino er al. [2001], en muchos casos de corrosion bajo tension existe

evidencia indirecta de que la etapa de iniciacién es el término dominante en la vida de un
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componente. Sin embargo, esta etapa de iniciacion no ha sido demasiado estudiada,
principalmente debido a la dificultad experimental que implica detectar la nucleacién de
pequefias fisuras. Uno de los intentos de modelar la iniciacién de la fisuracion se debe a Hagn
[1984], quien usando los conceptos de fractomecénica lineal-elastica (FMLE) calculo la
longitud de fisura critica necesaria para la propagacion, pero en dicho trabajo no se
consideraron los factores electroquimicos ni ambientales. Ranjan y Buck [1985] quien si
incluyé los factores electroquimicos, empled un modelo de “crack tip opening displacement™
basandose en los conceptos de FMLE vy, asumiendo un proceso de disolucion anodica para la

iniciacion de la fisuracion, encontrd la siguiente expresion para el tiempo de imiciacion:

¢ Kf:!f.'{' _ﬁF(E_ Emrr]J {1.5}

¢ exp

wBlo® - o) [ RT
donde Kjsce es el valor critico de intensidad de tensiones para la corrosién bajo tension, o es
la tension aplicada, opes la tension necesaria para cerrar el nucleo de la fisura, P es el
coeficiente de transferencia para la reaccion anddica, E es el potencial, F es la constante de

Faraday y B esta dado por:

B= [ﬂ} (1.6)
fal

donde M es el peso atémico, p la densidad e ., la densidad de corriente de corrosion. Si bien
este modelo da una expresién analitica entre t; y las variables mecanicas (o) y electroquimicas
(E), existen discrepancias entre los valores de B y P obtenidos de las curvas de densidad de
corriente versus potencial y los calculados a partir de las ecuaciones (1.5) y (1.6). Estas
discrepancias se deben, fundamentalmente a la limitacién de la FMLE aplicada a pequefias

fisuras.

Por otro lado, los modelos desarrollados para explicar la etapa de propagacién son
numerosos. Un modelo de este tipo debe ser capaz de predecir la velocidad de propagacion de
fisuras (V,) como funcién de todas las variables ya mencionadas:

V,= f(E, Med, T, vac, C,, disl, o, ...) (L.7)
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1.2.5.1. Fragilizacion por hidrogeno

Numerosos autores han propuesto que la apariencia fragil de las fracturas por
corrosion bajo tension puede ser explicadas por un mecanismo de fragilizacion por hidrogeno.
Se asume que el hidrogeno penetra en el material y actia debilitando los enlaces

interatomicos en una region proxima al vértice de la fisura (figura 1.13).

e

7 STO-0-0
I H1 H I

Fragilizacién por hidrégeno

Figura 1. 13. Mecanismo de fragilizacion por hidrogeno.

Desafortunadamente, esta sencilla explicacion es dificil de sostener en algunos casos.
Se ha encontrado que abundante formacion de hidrégeno por aplicacién de un potencial
catodico y su posterior ingreso en la red metalica han ocasionado la detencion de una fisura en
avance en aleaciones ductiles (Jones D., 1996). Sin embargo, este mecanismo es en general

aceptado como el paso controlante de fractura de aleaciones menos ductiles y endurecidas.

1.2.5.2. Modelo de disolucion de escalones de deslizamiento

Basicamente, este modelo postula que el arribo de los escalones de deslizamiento a la
superficie del material produce la ruptura de la pelicula protectora, ya sea en el proceso de
iniciacion de la fisuracion o de propagacion de la misma. Como resultado de esta ruptura
ocurre un transiente de disolucion del metal desnudo que consume determinada cantidad de
metal (figura 1.14). La magnitud de la disolucion dependera de la velocidad de repasivacion,
es decir, de la reformacion de la capa protectora, que sera funcion de diversos parametros
tales como pH, contenido de aleantes, potencial aplicado, etc. Este modelo requiere de una
velocidad de repasivacion intermedia, que no sea muy lenta para evitar la corrosion

generalizada ni muy rapida de forma que no alcance el tiempo para la disolucién. Una vez
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iniciada la fisuracion, el arribo de subsiguientes escalones de deslizamiento a la punta de la

fisura, permitira que el proceso continte.

Disolucidn de escalones
de deslizamicato

Figura 1.14. Mecanismo de disolucion de escalones de deslizamiento.

Este modelo, en su version mas simple, permite calcular la velocidad de propagacion

de fisuras a partir de la Ley de Faraday:

V, =%;dﬂ (1.8)
donde iy, es la densidad de corriente en el vertice de la fisura que se asume es metal desnudo,
& es la densidad del metal y z el nimero de electrones intercambiados durante la disolucion.
Este modelo adolece de algunas fallas, a saber: a) segun este modelo es necesaria una
velocidad de repasivacion intermedia para que la fisura se propague, sin embargo, Carranza y
Galvele [1988a vy b] encontraron que no hay una velocidad de repasivacion intermedia que
conduzca a la corrosion bajo tension; b) la segunda objecion esta relacionada con la
morfologia de las fisuras, dado que este modelo conduce a valores mas bajos de la relacion
entre la profundidad y el ancho de la fisura que los medidos experimentalmente [Galvele,
1988] vy ¢) en algunos sistemas los valores de velocidad de propagacion predichos son varios
ordenes de magnitud menores a los medidos experimentalmente [Galvele, 1988 y Duffo er al.,
1988].

1.2.5.3. Modelo de fractura fragil inducida por una pelicula

Las altas velocidades de propagacion de fisuras observadas en algunos casos de
fisuracion transgranular, asi como la aparente naturaleza discontinua del avance de la fisura

(debido a la presencia de marcas de detencion (“arrest marks™) en la superficie de fractura y
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la existencia de pulsos de emisién acistica) no pueden ser explicados mediante un modelo de
disolucion anédica. Este hecho llevo al desarrollo de un mecanismo de “cleavage” (fisura que
se produce en forma instantanea) inducido por el medio. Sieradzki y Newman [1985]
desarrollaron el siguiente concepto: las fisuras se inician sobre una delgada pelicula fragml
formada por reaccion anodica entre el material y el medio. Las tensiones producen la ruptura
de esta pelicula frigil permitiendo que la fisura avance por “cleavage” a una determinada
velocidad critica y pueda penetrar unos micrones en el sustrato ductil hasta ser detenida. La
pelicula superficial se forma nuevamente en la punta de la fisura v cuando se vuelve a romper

la fisuracion avanza otra pequefia distancia (figura 1.15).

inicio de la fisura en la pelicula frigil

Mecanismo de "cleavage” // —:

Figura 1.15. Mecanismo de fractura fragil inducida por una pelicula.

Si bien cdlculos a nivel atdmico y simulaciones computacionales se han presentado a
favor de este modelo, existen numerosas objeciones al mismo. En primer lugar hay que
destacar que este modelo no establece una expresion cuantitativa entre las variables
involucradas que permita predecir la velocidad de propagacion de fisuras y que sea
susceptible de verificacion. Mas aun, el mecanismo no permite determinar a priori si un dado
material en un determinado medio formara una pelicula que induzca “cleavage”; ademas este
mecanismo sdlo daria una explicacién de la corrosién bajo tension transgranular y se

necesitaria otro mecanismo para la fisuracion intergranular.

1.2.5.4. Modelo de movilidad superficial

Este modelo fue propuesto por Galvele [1986 v 1987] y se aplica tanto a casos de
corrosion bajo tensién, como fragilizacion por metal liquido y fragilizacién por hidrégeno en
el caso de sistemas que no forman hidruros, dado que se trata de fenomenos similares a nivel
atomico. Se postula que el avance de las fisuras ocurre por la captura de vacancias en el
vértice de la fisura en tensidn. La presencia de una fisura en una red tensionada en traccion

hace que la misma actie como concentrador de tensiones, incrementando localmente el valor
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de equilibrio de la concentracion de vacancias. Se produce asi un gradiente de concentracion
de vacancias entre la zona tensionada, que tiene un déficit de vacancias y la zona no
tensionada. donde la concentracion de vacancias es la del equilibrio. Este gradiente de
concentracion de vacancias hace que las mismas migren hacia el fondo de la fisura (o que los
ad-atomos se muevan en la direccion contraria) y permite el avance a nivel atomico de la

misma (figura 1.16).

Region deficiente
an vacancias

. Atomo metalico Vacancia

Figura 1.16. Mecanismo de movilidad superficial.

El paso controlante en este mecanismo es la movilidad de las vacancias a lo largo de la
superficie de la fisura v esto sera funcién del coeficiente de autodifusion superficial del metal
o la aleacion. El papel del medio circundante es justamente modificar, ya sea favoreciendo o
frenando, la movilidad superficial de las vacancias, que se verd reflejado a traves del
coeficiente de autodifusion superficial de la aleacion. Dos de los postulados en los que se basa
este modelo son que el fenomeno de corrosion bajo tension ocurre unicamente a temperaturas
menores a 05T, siendo T, el punto de fusion del metal en K y que las tensiones
involucradas son del tipo eldstico (hecho experimental dada la apariencia fragil de las

fracturas y la poca reduccion de area).

A partir de principios termodindmicos y metalirgicos se llega a una expresion para la

velocidad de propagacion de fisuras (Vi) que esta dada por:
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donde Dj; es el coeficiente de autodifusion superficial, L es el camino de difusion de un ad-
atomo o vacancia (tipicamente 10°* m), ¢ es la maxima tension en ¢l fondo de la fisura
(habida cuenta de la poca deformacion plastica que se encuentra en los procesos de corrosion
bajo tensién, se la aproxima por el limite de fluencia del material), a es el diametro atomico, k

la constante de Boltzmann y T la temperatura en K.

En aquellos casos donde se forma un compuesto superficial sobre la aleacion, se
utiliza una ecuacion empirica para determinar el valor de Ds. En la literatura se encuentra que
existe una relacion entre el coeficiente de autodifusion superficial y el cociente T/T, donde
T es el punto de fusion del metal y T la temperatura de trabajo en K [Gjostein, 1967]. Esta

funcidn obtenida puede ser interpretada como la suma de dos términos de Arrhenius:

D, =740x10™ expl - o= | +0,014x10 exp _13?,,] (1.10)
RT RT

donde R es la constante de los gases, T la temperatura en K v Ty, el punto de fusion del metal
en K. Se han encontrado fuertes desviaciones de este comportamiento en presencia de
contaminantes; sin embargo, Rhead [1970] quien estudié sistematicamente este fenomeno
encontrd que la ecuacion (1.10) sigue siendo valida si Ty, es el punto de fusién del compuesto

superficial (contaminante).

Algunos casos de corrosién bajo tension se han observado en sistemas donde no se
forman compuestos superficiales por la accién del medio. Por gjemplo, se puede citar el caso
de las aleaciones de Ag-Cd en soluciones de nitrato de plata y en soluciones de perclorato de
plata [Montoto er al., 1994 y 2001] y en aleaciones de Cu-Zn en soluciones de nitrato clprico
[Giordano, 1997]. En estos casos se encontré que la velocidad de propagacion de fisuras se
incrementa con el aumento de la concentracién del catién del metal mas noble en la solucidn
y del contenido del metal menos noble en la aleacion. Se concluye que la densidad de
corriente de intercambio (i,) juega un papel preponderante. Galvele y Duffo [1997]

desarrollaron una expresion que correlaciona D, con i
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(1.11)

donde i, es la densidad de corriente de intercambio, en A.m™; N, la constante de Avogadro
(6,022x10% mol™); a el didmetro atémico, en m; n es el nimero de vacancias del
conglomerado, F es la constante de Faraday y AF la fraccién atémica del metal menos noble

en la aleacion.

De esta manera es posible conocer el valor de D, para cada caso particular. Una vez
hallado el valor de D se puede calcular la velocidad de propagacion de fisuras a través de la
ecuacidon (1.9). En los casos en los que se forma un compuesto superficial, el valor de Ds
estard dado por la expresion (1.10); de la misma se desprende que compuestos de bajo punto
de fusion inducirdn un alto coeficiente de autodifusion superficial, favoreciendo asi la
movilidad de las vacancias y favoreciendo la corrosion bajo tension. Por otra parte,
compuestos con alto punto de fusion inhibirdn la corrosién bajo tension. La gran ventaja de
este modelo es que permite predecir en qué sistema existira corrosion bajo tension. Para un
dado metal o aleacion, con el valor del punto de fusion de los contaminantes que pueden
formarse sobre ellos en presencia de determinados medios y tomando como limite de
seguridad una velocidad de propagacion de fisuras del orden de 10°'' m/s, se podra conocer

cuales son los compuestos peligrosos para la corrosion bajo tension [Galvele, 1987].

Desde que se postuld este modelo en 1987, los resultados de una gran cantidad de
trabajo experimental realizado en el laboratorio de corrosién de la CNEA, asi como datos
tomados de la bibliografia, coinciden con las predicciones del modelo de movilidad
superficial. Por ejemplo Bianchi y Galvele [1987 y 1994] hallaron que el cobre de alta pureza
se fisura en argén contaminado con CuCl a 200° C, donde previamente se habia medido una
alta movilidad superficial. Duffo y Galvele [1988, 1990a, 1990b, 1993a y 1993b] y Duffo
[1990] hallaron que las aleaciones de plata sufren corrosion bajo tension en una gran variedad
de medios tnicamente cuando se forman sobre su superficie compuestos de bajo punto de
fusion. Ademas las velocidades de propagacién medidas son similares a las predichas por el
modelo. El acero inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruro de magnesio sufre una
transicién de fisuracion intergranular a transgranular dependiendo del potencial. Dicho
fenomeno fue explicado por Manfredi et al. [1987] utilizando este mecanismo. Duffo er al.

[1988] encontraron que la dependencia con la temperatura de la velocidad de propagacion de
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fisuras para el acero inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruro de litio era similar a la
predicha por el mecanismo. Mediante este modelo también fue posible interpretar la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension del a-laton en soluciones de fosfato, trifosfato y
pirofosfato [Rebak y Galvele, 1989]. Datos de propagacion de fisuras en aceros para dlabes de
turbinas tomados de la bibliografia fueron analizados por Galvele [1990], quien encontré que

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

Mais recientemente, Giordano er al. [1997] y Montoto et al. [2001] encontraron que en
sistemas que sufren corrosion bajo tension y donde no se forma un compuesto superficial, la
velocidad de propagacion de fisuras es proporcional a la corriente de intercambio tal como lo
predicen las ecuaciones (1.11) y (1.9). Serebrinsky er al. [1999] y Serebrinsky [2000]
estudiaron el efecto de la velocidad de deformacion sobre la velocidad de propagacion de
fisuras en numerosos sistemas vy los resultados fueron explicados a través de este mecanismo.
Por tltimo, Alvarez et al. [2000] estudiaron la corrosion bajo tension de monocristales de Ag-
Au en diversos medios y hallaron que la variacion de la velocidad de propagacion de fisuras
con el potencial es una consecuencia de cambios en la movilidad superficial de la Ag inducida
por el medio; mientras que la variacion de la velocidad de propagacién de fisuras con la
velocidad de deformacion esta relacionada con cambios en la tension alcanzada en la punta de
la fisura, ambas conclusiones en concordancia con las predicciones del mecanismo de

movilidad superficial.

1.3- CIRCONIO Y SUS ALEACIONES

1.3.1. Descubrimiento v abundancia

El nombre circonio (zirconium) proviene del término circén (zircon), el cual pudo
haberse originado en la palabra siria zargono, que describe el color azulado de ciertas piedras
preciosas ahora conocidas como circon. Fue en 1789 cuando Klaproth descubrio la presencia
del elemento al analizar un mineral (circon) encontrado en Ceilin. En 1824 el metal fue
obtenido por primera vez (aunque no puro), calentando una mezcla de fluoruro de potasio y
fluorure de circonio en un tubo de hierro. El metal puro se aislé por primera vez en 1914 y
recién en 1925 van Arkel y de Boer obtuvieron circonio de alta pureza por un método de

descomposicion de yoduro de circonio que ellos mismos desarrollaron [Weast, 1973/74].

29



El circonio se encuentra en abundancia en un determinado tipo de estrellas y también
ha sido identificado en el sol y en los meteoritos. Anilisis de rocas lunares obtenidas durante
las misiones Apolo, muestran un sorprendente contenido de 6xido de circonio, comparado con
las rocas terrestres. El circonio esta ampliamente distribuido sobre la superficie de la Tierra,
pero no en depositos de alta concentracion. Los minerales mas importantes son la badeleyita,
una forma de ZrQ;, v el circon (ZrSiO;). El circdn es un mineral que se encuentra casi en
todas partes, algunos ejemplos son la caliza granular, en el gneiss, la sienita, el granito, la
arenisca y muchos otros minerales, si bien en proporcion pequefia, de modo que el circon se
encuentra extensamente distribuido en la superficie del planeta. La concentracion media del
circonio en la corteza terrestre se estima en 220 ppm, teniendo aproximadamente la misma

abundancia que el banio (250 ppm) y el cromo (200 ppm).

1.3.2. Procesamiento

El circén es un mineral sumamente refractario como lo demuestra su estabilidad
geologica; y se descompone Gnicamente mediante reductores fuertes y a temperaturas altas.
Los métodos de obtencién del circonio comprenden la reduccion carbotérmica, la fusion
caustica, la fusion con fluorosilicato, la cloracion y la disociacién térmica. El proceso Kroll es
el método mas comin de obtencion, en el cual se reduce el vapor de tetracloruro de circonio
por medio de magnesio fundido en una atmésfera protectora de argén. La esponja de circonio
asi producida tiene pureza vy ductilidad adecuadas para la mayoria de sus usos. Para las
aplicaciones gque requieren de un metal extremadamente blando y para estudios de
investigacion sobre las propiedades del metal puro, puede llevarse a un estado de mayor
pureza por medio del proceso de van Arkel-de Boer (barra de yoduro) utilizando un transporte
selectivo de vapor [Kirk-Othmer, 1998].

1.3.3. Propiedades quimicas

El circonio se clasifica en el subgrupo IVA de la tabla periédica junto con los
elementos metilicos muy similares a é€l, titanio y hafnio. Por su configuracion electrénica
(n-1)d* ns®, se los clasifica como metales de transicion. El circonio forma compuestos
anhidros en los que su numero de oxidacién puede ser 1, 2, 3 o 4, pero en los sistemas
acuosos, el circonio es siempre tetravalente. La gran estabilidad de las uniones Zr-O y el

elevado numero de 4dtomos de oxigeno que pueden coordinarse con el circonio posibilita
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entender gran parte de la quimica de este metal. La existencia de orbitales d no ocupados le
permite actuar con nimeros de coordinacién 5, 6, 7 y 8, lo que favorece la formacion de
polimeros y aductos. En general es ¢l atomo central o los atomos centrales de muchos aniones

o cationes complejos.

Las caracteristicas quimicas del circonio y del hafnio presentan un alto grado de
similitud, pese a la gran diferencia entre los nimeros atémicos del circonio (Z=40) y del
hafnio (Z=72). Esto se debe principalmente al efecto de la contraccion lantinida, que ha
hecho que los radios, tanto atdmicos como ionicos, (1,45 y (,74 Angstroms para el Zr y el
Zr'": 1,44 v 0,75 Angstroms para el Hf y el HE", respectivamente) sean esencialmente
idénticos. La similitud quimica del circonio y del hafnio esta bien ejemplificada por su
geoquimica, puesto que el hafnio se encuentra en la naturaleza como fracciones en todos los
minerales de circonio en cantidades menores de 1% del contenido de circonio. La separacion
de los dos elementos es extremadamente dificil, pero actualmente se puede efectuar
satisfactoriamente por métodos de intercambio de iones o de fraccionamiento por extraccién

[Cotton y Wilkinson, 1996].

1.3.4. Propiedades fisicas v metalirgicas del circonio

El circonio es un metal duro, brillante y ductil, similar en aspecto al acero inoxidable.
Por su peso especifico (6,574) es mas liviano que la mayoria de los materiales estructurales
convencionales tales como el acero, el cobre, los latones y el acero inoxidable. Su punto de
fusién (1850 °C) le provee una razonable resistencia a la temperatura y buenas propiedades

frente al creep.

El circonio en fase a tiene una estructura hexagonal compacta (hcp) a temperatura
ambiente y sufre una transformacion alotropica a una estructura ciibica centrada en el cuerpo
(bee) a aproximadamente 870 °C (fase p). Pequefias cantidades de impurezas, especialmente
oxigeno, afectan notoriamente la temperatura de transicion. El contenido de oxigeno juega un
importante papel en la dureza del circonio y por ende debe ser cuidadosamente controlado.
Contenidos de oxigeno menores a 1000 ppm bajan la dureza del material por debajo de limites
aceptables. El carbono y el silicio son muy poco solubles en circonio atin a temperaturas

superiores a 1000 °C y forman compuestos intermetdlicos relativamente insensibles a los
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tratamientos térmicos. Si bien la mayoria de los elementos e impurezas son solubles en la fase

[, son insolubles en la fase a, donde existen como compuestos intermetalicos.

Los principales aleantes del circonio son el niobio o el estafio, ademis de pequefias
cantidades de hafnio siempre presentes en el circonio y contenidos de oxigeno adecuados para
obtener determinados niveles de dureza. El estafio y el oxigeno estabilizan la fase o, mientras
que el niobio estabiliza la fase . También se adicionan otros elementos estabilizadores de la
fase B como ser hierro, cromo y niquel. Las aleaciones de circonio mas comunes son el
Zircaloy-2, el Zircaloy-4 (desarrolladas especialmente para mejorar la resistencia a la
corrosion del circonio) y el Zr-2,5Nb (desarrollada con el objeto de mejorar la resistencia

mecénica del circonio), cuya composicion se muestra en la Tabla 1.2,

Tabla 1.2. Composicién quimica de las principales aleaciones comerciales de circonio.

Aleante Zircaloy-2 Zircaloy-4 Zr-2,5Nb
Estafio 1,20-1,70% 1,20-1,70% -
Hierro 0,07-0,20% 0,18-0,24% -
Cromo 0,05-0,15% 0,07-0,13% -
Niquel 0,03-0,08% - -
Niobio - - 2,4-2.8%
Oxigeno 1400 ppm max. 1400 ppm max. 900-1300 ppm

Las aleaciones mencionadas tienen microestructuras complejas, especialmente cuando
poseen niobio como aleante. Recocidas por debajo de la temperatura de transformacion a—p,
presentan granos equiaxiales de fase a. Cuando son recocidas en fase P y enfriadas
lentamente desarrollan una estructura de Widmanstatten y, en algunos casos, si son enfrniadas
rapidamente adquieren estructura martensitica. En particular, para el Zircaloy-2 y el

Zircaloy-4 la transformacién a—f ocurre en un ambito de temperaturas entre 825 y 985 °C.

El circonio en fase o se deforma por deslizamiento en planos |1[ITO] en la direccion
(1 IED} v sufre maclado bajo la accion de tensiones en la direccion (I}Dm} a traves de los

planos |1[lT2| y 11 121|. Para direcciones intermedias la deformacién sera por deslizamiento o

maclado, seglin la orientacion y las restricciones impuestas por los demis granos. Por lo tanto
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sus propiedades mecanicas son anisotropicas, caracteristica comun en los materiales con
estructura hexagonal compacta. Esta conducta anisotrépica debe ser tenida en cuenta cuando

se selecciona y procesa el circonio y sus aleaciones.

El trabajado en frio produce una subestructura de dislocaciones que aumentan el limite
de fluencia y la resistencia a la traccion del material. Tanto el circonio como el Zircaloy al ser
recocidos en el rango de temperatura de 600 a 800° C recristalizan facilmente y recuperan sus

propiedades mecanicas en tiempos muy cortos (aprox. 1 hora).

El oxigeno, el nitrégeno v el hidrogeno intersticiales aumentan los parimetros de red
cristalina del circonio. Si bien el hidroégeno al ser el mas pequefio modifica levemente el
parametro de red, el problema grave que presenta es su elevada solubilidad a temperaturas
superiores a 550 °C y el brusco descenso con la disminucion de la temperatura (a 20 °C es del
orden de las décimas de ppm y a 550 °C de aproximadamente 800 ppm [Hardie, 1988]). El
exceso de hidrogeno precipita como hidruro de circonio con una composicion que
corresponde aproximadamente a ZrH,s. La resistencia a la traccion y la ductilidad se ven
severamente afectadas por la precipitacion de estos hidruros, dado que son extremadamente

fragiles. Estos hidruros en general precipitan como plaguetas principalmente sobre el plano

|] 107 vy particularmente con enfriamientos lentos el sitio preferido de nucleacion son los

limites de grano. Para concentraciones de hidrogeno del orden de las 200 ppm, ocurre una
importante precipitacion de hidruros en los bordes de grano, lo que ocasiona una grave

pérdida de las propiedades mecanicas.

1.3.5. Usos del circonio v sus compuestos

El uso mas importante se encuentra en la arena para fundicion, en la cual se emplea ¢l
circén como material basico para moldes, material de recubrimiento sobre los ntcleos de los

moldes y en las mezclas para compresion.

El éxido de circonio se utiliza en la produccion de colores para ceramica y colorantes
para la loseta de la cerimica y los accesorios sanitarios. El 6xido de circonio incrementa el
indice de refraccion de algunos vidrios Opticos y se emplea para el endurecimiento por

dispersion del platino y el rutenio.
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La Itria, o circonias ciibicas estabilizadas con calcio, se emplean con mucha frecuencia
como electrdlitos solidos en sensores de oxigeno en los escapes de automotores y de calderas
y en pruebas de contenido de oxigeno para el cobre o el hierro fundidos en las fundiciones de

estos metales.

Los compuestos llamados circonatos muestran varias propiedades interesantes, como
por ejemplo los circonato-titanato de plomo que exhiben propiedades piezoeléctricas y son
utilizados en la industria electronica, entre otras. Los usos de los demas compuestos de
circonio provienen primordialmente de la capacidad del circonio para combinarse con los
grupos carboxilo para formar compuestos organicos insolubles. Algunos de estos compuestos
organometalicos son utiles en diversas sintesis; otros funcionan en forma eficaz como

catalizadores para polimerizacion, hidrogenacion o isomerizacion.

El circonio metélico se vende en tres formas: aleaciones de manganeso-silicio, de
hierro, de ferrosilicio o aleaciones maestras de magnesio con contenidos de circonio; el
circonio metilico comercialmente puro vy el circonio metilico puro libre de hafnio para

aplicaciones nucleares.

El silicio-manganeso-circonio, el ferrocirconio y el ferrosilicio-circonio (y algo del
circonio puro) se emplean en la industria del acero como desoxidantes. El manganeso-
circonio se agrega a las aleaciones de magnesio y aluminio para refinacion de grano y
reforzamiento. La mayoria de las aleaciones de magnesio que se utilizan a elevadas

temperaturas contienen circonio.

El circonio puro se utiliza en forma creciente como material resistente a la corrosion
para la fabricacion de equipos para la industria de procesos quimicos y como material de
contencién para los pellets de combustible de dxido de uranio en los reactores de energia
nuclear. El circonio es particularmente util para esta aplicacién por su facil disponibilidad,
buena ductilidad, resistencia a dafios por radiacion, su baja seccion eficaz de captura de
neutrones térmicas v su excelente resistencia a la corrosion en agua caliente presurizada (hasta
350 °C). Debido a que el hafnio posee una alta seccion de captura de neutrones térmicos, para
aplicaciones nucleares se utiliza circonio con contenidos de hafnio que no superen el 0,025%.
El circonio y las aleaciones de circonio libres de hafnio que contienen estafio o niobio se

emplean en los reactores nucleares enfriados por agua [Hummel, 1998].
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1.3.6. Resistencia a la corrosién

El circonio es un metal sumamente activo y con gran afinidad para reaccionar con el
oxigeno. Cuando el circonio es expuesto a una atmésfera que contiene oxigeno, se forma
sobre su superficie una capa adherente y protectora de d6xido. Esta pelicula protectora se
forma espontineamente en aire o en agua a temperatura ambiente y protege al metal base de
muchos agentes quimicos que son agresivos para otros metales. Por este motivo el circonio es
altamente resistente a la corrosion generalizada en muchos medios, tales como agua y vapor,
acidos minerales, alcalis fuertes, acidos organicos, disoluciones salinas y sales fundidas.
Tanto el circonio como sus aleaciones son resistentes a la corrosion en medios oxidantes
como el aire, el dioxido de carbono, nitrégeno, oxigeno y vapor de agua hasta temperaturas de

400 °C, siempre que no haya halogenuros presentes.

El titanio y algunos metales y aleaciones no ferrosas también forman, como el
circonio, una pelicula protectora que les brinda muy buena resistencia a la corrosion. En
particular el circonio y el titanio poseen propiedades muy similares en lo que a la resistencia a
la corrosién se refiere y son especialmente aptos para ser usados en agua de mar, donde los

aceros inoxidables no son adecuados.

El circonio sufre ataque corrosivo en los siguientes medios [Jones R., 1992]: en agua
regia, en Acido fluorhidrico, en soluciones acuosas de cloruro, en acido sulfurico con
concentraciones mayores al 80%, en cloruro férrico o clprico, en tetracloruro de carbono a
temperaturas por encima de 200 °C y en atmdsferas de oxigeno, hidrégeno y nitrégeno a altas
temperaturas. Sufre corrosion intergranular en soluciones acuosas de dcido clorhidrico entre
100 y 250 °C. Si bien la resistencia a la corrosion en agua pura a temperatura ambiente es
excelente, disminuye notoriamente al elevarse la temperatura entre 300 y 500 °C, con altas

presiones, produciéndose simultineamente la penetracién de hidrogeno en el metal.

1.4- CORROSION BAJO TENSION DE CIRCONIO Y ALEACIONES.
ANTECEDENTES

El circonio es resistente a la corrosion bajo tensién en algunos medios tales como H3S,

NaOH y MgCls, los cuales inducen corrosién bajo tension en otros metales y aleaciones de
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uso frecuente. Las roturas en servicio del circonio debidos a la corrosion bajo tension son muy
limitadas en aplicaciones quimicas y su alta resistencia al fenomeno puede ser atribuida,
probablemente, a su alta afinidad por el oxigeno, ya que con suficiente cantidad de oxigeno

presente cualquier ruptura en la pelicula superficial es ripidamente reparada.

En general, se encuentra que el circonio puro es tan susceptible a la corrosién bajo
tension como las aleaciones en las que dicho metal es el aleante principal, es decir que no ha
sidio posible eliminar la susceptibilidad al fendmeno variando la composicion quimica de la
aleacidn. El método mas efectivo de evitar la corrosion bajo tension en las aleaciones de
circonio es a través de la adecuada seleccion del medio circundante. En algunos casos, la
obtencion de una textura con los planos basales perpendiculares al camino de la fisura puede

ayudar a prevenir la fisuracion en las aleaciones de circonio.

A continuacion se describirdn los medios en los cuales el circonio y sus aleaciones
sufren corrosién bajo tension; aunque debe sefialarse que el fenomeno no ocurre en alguno de
esos medios a menos que se den condiciones especificas adicionales. Por ejemplo, la
corrosion bajo tensidn del circonio y sus aleaciones en vapor de yodo a temperatura por
debajo de 200 °C solo se observa en especimenes prefisurados vy el circonio en soluciones

acuosas de NaCl solo fisura cuando el potencial es igual o superior al de picado.

1.4.1. Corrosién bajo tension en liguidos organicos

El circonio es susceptible a la corrosion bajo tensidén en ciertos liquidos organicos
comercialmente puros, tales como metanol, tetracloruro de carbono, cloroformo y fredn,
aunque se ha especulado que el responsable de la fisuracion son trazas de halogenuros

presentes [Cox, 1990].

El caso de corrosion bajo tension de circonio mas investigado es en soluciones de
metanol mas dcido clorhidrico, en donde se ha observado que el tiempo de fractura alcanza un
minimo para contenidos de HCI entre 0,4 y 1% [Mori et al. 1966 y Elayaperumal er al. 1971],
indicando la importancia de la concentracién de cloruros y del contenido de agua (ya que al
incrementar la concentracién de HCl simultineamente se incrementa el contenido de agua).

Consecuentemente el efecto deletéreo de los iones cloruro desaparece frente a la presencia de
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suficiente cantidad de agua. Por su parte la polarizacién catddica incrementa el tiempo de

ruptura.
En presencia de yodo, el circonio también es susceptible a la corrosion bajo tension en
varios liquidos organicos, donde el tiempo de fractura depende fuertemente de la

concentracion de yodo [Elayaperumal er al., 1972/1973, Cox, 1973, Cox, 1975].

1.4.2. Corrosion bajo tension en vapores de haldgenos

Es uno de los casos mas importantes de corrosion bajo tension de circonio y sus
aleaciones, particularmente en presencia de vapor de yodo, puesto que las roturas de los
elementos combustibles en los reactores nucleares son debidas principalmente a la presencia

de yodo como producto de fision [Wood, 1972/73].

Aparentemente, existe una temperatura limite por debajo de la cual no ocurre la
corrosién bajo tension en presencia de vapor de yodo cuando se emplean especimenes sin
entalla; sin embargo, se ha observado corrosion bajo tension de especimenes prefisurados aun
a temperatura ambiente [Wood, 1972/73]. Esta observacion concuerda con los resultados
encontrados en liquidos orgdnicos conteniendo yodo: sélo fisuran probetas prefisuradas del

tipo DCB (double cantilever beam).

1.4.3. Corrosion bajo tension en sales fundidas

La posible existencia de una condicion de “secado™ en los reactores nucleares, en la
cual las sales disueltas en el agua puedan precipitar, ha llevado al estudio de la corrosién bajo

tension del circonio vy aleaciones en sales fundidas.

Se ha encontrade que especimenes de Zircaloy pueden fisurarse en aire a 350 °C
cuando son recubiertos con una mezcla eutéctica de LiCl y KCI (punto de fusion 349 °C). La
fisuracion de especimenes recubiertos con NaCl es mas dificil (punto de fusiéon 801 °C).
También se ha observado fisuracion en presencia de un recubrimiento de Csl de baja pureza
(punto de fusién 626 °C) [Cox, 1972].
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1.4.4. Corrosion bajo tension en metal liguido

El circonio presenta fisuracion transgranular en mercurio y cesio liquidos a
temperatura ambiente bajo condiciones dindmicas de deformacion [Cox, 1972]. Uno de los
factores impﬂrlantes1pa}?l inducir la fisuracion en estos medios es.que la superficic del
circonio debe estar completamente mojada por el metal fragilizante. En particular, la
presencia de oxidos superficiales dificulta este ltimo requisito. A su vez, se ha encontrado
que es mas dificil mojar circonio en cesio que en mercurio debido a la ripida formacion de un
oxido de cesio. Los resultados obtenidos en ensayos de fractomecanica utilizando probetas del
tipo DCB indican que la velocidad de propagacion de fisuras de Zircaloy-2 en mercurio son

muy altas (aproximadamente 10 cm/s) [Jones R., 1992].

1.4.5. Corrosion bajo tension en soluciones acuosas

1.4.5.1. Soluciones de cloruro oxidantes

El circonio es susceptible a la corrosion bajo tension en soluciones de cloruro
oxidantes tales como FeCl;, CuCl,, cloro con vapor de agua y agua regia [Jones R, 1992]. Las
primeras referencias de corrosion bajo tension en circonio son en soluciones de FeCl; donde
se ha encontrado que para Zircaloy-4 en soluciones acuosas al aumentar la concentracion de

FeCl; o la tension aplicada, disminuye el tiempo de fractura [Thomas y Allio, 1963].

La presencia de pequefias cantidades de iones Fe'™ en soluciones acidas de cloruro,
tales como HCI incrementan significativamente la susecptibilidad a la corrosion bajo tensién
de circonio [Yau y Maguire, 1984]. Se ha encontrado que el circonio sufre corrosion bajo
tension transgranular en medios con menos de 24% de HCl y corrosion bajo tension
intergranular en medios con mas de 24% de HCI. Este es un ejemplo en el cual el medio
puede cambiar la morfologia de la fisuracién, manteniendo constante las variables

metaliirgicas y mecdnicas.
1.4.5.2. Soluciones de acido nitrico

El circonio presenta excelente resistencia a la corrosion generalizada en acido nitrico,

sin embargo, es posible detectar, no sin cierta dificultad, susceptibilidad a la corrosion bajo
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tension de circonio en acido nitrico. Por ejemplo, ensayos en Zr702 y Zircaloy-4 tardan
cientos de horas en fisurarse en soluciones acuosas con 90% de acido nitrico [Yau, 1983 y
1988]. El tiempo requerido para la fisuracion aumenta sensiblemente cuando la concentracion
de HNO; baja al 70%. Ensayos de traccidn lenta ponen de manifiesto la susceptibilidad al
fenémeno. Sin embargo las velocidades de propagacion de fisuras son bajas (menos de 2x10™

m/s) en medios con menos de 70% de HNO:.

1.4.5.3. Soluciones neutras de halogenuros

El circonio es resistente a la corrosion bajo tension en muchas soluciones neutras de
halogenuros incluyendo NaCl, MgCl: y agua de mar, siendo los dos udltimos medios
particularmente agresivos y causantes de fragilizacion en muchos otros metales [Jones R.,
1992]. A diferencia de lo que ocurre con la mayoria de los metales, el circonio tiene muy poca
afinidad por los iones sulfato, y su presencia en solucién no le induce corrosion bajo tension.
Sin embargo, el circonio y sus aleaciones pueden ser susceptibles a la corrosion bajo tension
en soluciones neutras de halogenuros si se aplica un potencial anodico, tanto mediante la
aplicacion de una corriente externa como a través de la cupla con un metal noble. Speidel
[1971] estudio el efecto de del potencial anddico en la corrosion bajo tension de Zircaloy-4 en
soluciones de halogenuros (figura 1.17) trabajando con probetas de fractomecanica a carga
constante. Encontrd que el material es susceptible a la corrosion bajo tension en soluciones de
NaCl s6lo si el potencial de electrodo supera 0,25Vewy. El potencial de corrosion del
Zircaloy-4 en este medio es mucho menor que este valor, lo que indica que el fenomeno no
ocurre en condiciones normales. Por otra parte, el potencial de corrosion del Zircaloy-4 en

FeCl; o CuCl, es suficientemente alto para inducir corrosion bajo tension.

Cragnolino [1975] encontrd, utilizando la técnica de carga constante y la técnica del
electrodo en deformacidn, que tanto el circonio como el Zircaloy-4 sufren corrosion bajo
tension en soluciones de NaCl 1M cuando el potencial aplicado es igual o mayor al potencial
de picado. Tanto en el metal como en la aleacion se encontraron dos etapas consecutivas en la
propagacion de la fisura previas a la fractura mecanica final. La primer etapa tiene morfologia
intergranular y, segtn Cragnolino, corresponde a un proceso de disolucion anddica,
intensificado por la tension aplicada. La segunda etapa tiene morfologia transgranular y el

proceso que controla la velocidad de propagacion en este caso no pudo ser esclarecido.
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El mecanismo de movilidad superficial no se habia desarrollado en la época en que se
realizaron los trabajos de Cragnolino. Por este motivo el estudio de la corrosion bajo tension
del circonio y sus aleaciones, ademas del interés tecnologico que reviste, resulta interesante
para analizar los posibles mecanismos actuantes durante este proceso a la luz de los nuevos
conocimientos de corrosion bajo tension. En el presente trabajo se evaluaran las condiciones
de existencia de corrosion bajo tension de circonio y Zircaloy-4 en soluciones acuosas de
halogenuros (NaCl, KBr, KI), estudiando el efecto del potencial aplicado, el efecto de la
velocidad de deformacion y también se estudiara el efecto de la temperatura para determinar

la energia de activacion del proceso.

1070 Environment
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Figura 1.17. Velocidad de propagacion de fisuras de Zircaloy-4 en soluciones acuosas
de halogenuros como funcion del potencial aplicado.

0.C., potencial de corrosion [Speidel, 1971].
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1- INTRODUCCION

La técnica experimental utilizada para determinar la susceptibilidad a la corrosion bajo
tension fue la de traccion a velocidad de deformacion constante y a potencial controlado,
hasta la ruptura del espécimen. Las variables a determinar son el tiempo de fractura, el
porcentaje de deformacion a la ruptura y la velocidad de propagacion de las fisuras, y con el
objeto de caracterizar electroquimicamente a los sistemas en estudio, previamente se trazaron

las correspondientes curvas de polarizacion.

2.2- PREPARACION DE LAS PROBETAS

2.2.1. Materiales

Se utilizaron alambres de circonio 99,5% (Johnson-Matthey) y de Zircaloy-4 (Teledyne
Wah Chang) de aproximadamente 1 mm de diametro. Se cortaron trozos de 18 cm de largo
para realizar los ensayos de traccion y de aproximadamente 2 cm de largo para realizar las
curvas de polarizacion. Las composiciones quimicas (%m/m) de los materiales utilizados se

muestran en la Tabla 2.1.

2.2.2. Tratamientos térmicos

Los alambres de circonio fueron recocidos a 800 °C (en fase «) durante 48 h, dejando
que se enfrien en el horno. El recocido se efectud en tubos de cuarzo con una presion de argon
de aproximadamente 240 mmHg y durante el mismo las muestras fueron recubiertas con
laminas de tantalio para evitar la contaminacion con el silicio proveniente del cuarzo. Previo
al recocido, los alambres de circonio y las laminas de tantalio fueron desengrasados en éter
etilico a ebullicién durante unos minutos. El recocido prolongado tuvo por objeto aumentar el
tamafio de grano, que resulté ser de 80 pm aproximadamente. Previo a la utilizacion de los
alambres en los ensayos, éstos fueron desengrasados nuevamente con acetona y secados al

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

MND= no detectado, D=detectado

Elemento Circonio Zircaloy-4

Fe 0,06 0,25+0,01
Cr 0,01 0,13+0,01
Sn =0,01 1,74+0,01
Si <0,0025 <(),002D
B =<0.00004 <0,002ND
Bi =0,002ND
Co <0,0015 <0,02ZND
Cu 0,0025 0,05
Mg <(0,001 <(,0005D
Ni =0,004 <(,0005ND
Mo <(,0025 <0,0005ND
Ti 0,0025  <0,0005ND
vV <(0,003 <(,02ND
O 0,1 0,13

H 0,0025 0,0025
Zr balance balance

En el caso de los alambres de Zry-4 la preparacién previa al recocido fue idéntica al
caso del circonio. Dado que el Zry-4 presentaba al momento de recibirlo un tamafio de grano
muy pequefio, se realizaron distintos tratamientos térmicos (TT) con el objeto de obtener un
tamafio de grano adecuado para su posterior observacion. A tal fin se probaron los distintos

TT que se detallan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2: Tratamientos térmicos (TT) en los materiales usados.

Material Condicién

Circonio Recocido 48 h a 800 °C

TT;: recocido 48 h a 760 °C
Zircaloy-4 TT;: recocido 2 h a 760 °C
TT.: distintos % de deformacién en frio y recocido 48 h a 760 °C

TTs: as received

Con los tratamientos TT;, y TT; se obtuvo un tamafio de grano de aproximadamente
10um. Con el tratamiento TT; se encontré que el tamafio de grano es dependiente del

porcentaje de deformacion en frio previo al recocido, tal como se muestra en la Tabla 2.3. En
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la misma se observa que cuando la deformacién en frio esta comprendida entre 9 y 12%, el
tamafio de grano es muy irregular: varia entre 10 y 150 pm. Por tal motivo se decidié realizar
un TT que asegurara un tamano de grano regular. De esta manera se opto por el TT;, dado que
es mas rapido que el TT, y tiene la ventaja sobre el TT; de relevar tensiones y asegurar que en
todos los casos se parte de un material en idénticas condiciones. También en este caso, previo
a realizacion de los ensayos de traccion, los alambres fueron desengrasados nuevamente con

acetona y secados al aire.

Tabla 2.3. Tamaiio de grano de Zry-4 obtenido con distintos porcentajes de deformacion

en frio.

% de deformacién en frio  Tamaifio de grano (um)

4 10

6 10

8 10

9 entre 10 y 150
10 entre 10 y 150
11 entre 10 y 150
12 entre 10 y 100
15 20-30

2.2.3. Propiedades Mecanicas

A partir del trazado de curvas carga-deformacion a distintas velocidades de deformacion
(¢’), se determinaron las siguientes propiedades mecanicas de los materiales utilizados:
tension de fluencia (o), porcentaje de deformacién a la ruptura (£) y tension de ruptura
(ours). Los resultados se encuentran en la Tabla 2.4, En la figura 2.1 (y en la figura 2.2 con
mas detalle) se muestra ¢l aspecto ductil de la superficie de fractura y la deformacion a la
ruptura de una probeta de Zry-4 traccionada al aire a una velocidad de deformacion de
4,7x10° s, En las figuras 2.3 y 2.4 se muestra la superficie lateral del alambre luego de la
fractura, donde se advierte la deformacion plastica sufrida por el material. En la figura 2.5 se
muestra la superficie de fractura al aire de circonio deformado a una velocidad de

deformacion lenta.
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Tabla 2.4, Propiedades mecdnicas de los materiales utilizados.

£'(s") &(%) 602 (MPa) ours (MPa)
6,7x10" 20 280 460
6,4x107 18 290 480
Zry-4 6,4x10™ 19 340 520
6,4x107 16 370 510
6,5x107 12 460 545
Zr 3x107 15 316 445

Figura 2.1. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado al aire.
Velocidad de deformacién 4,7x10 s (x100).
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Figura 2.2. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado al aire,

Velocidad de deformacion 4,7x10° s (x430).

Figura 2.3. Superficie lateral de un alambre de Zry-4 traccionado al aire.
Velocidad de deformacién 4,7x10™ g (x330).
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Figura 2.4. Superficie lateral de un alambre de Zry-4 traccionado al aire.

Velocidad de deformacién 4,7x10% 5™ (x 1600},

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

Velocidad de deformacion 4,7x10° 5™ (x70).

46



2.3- SOLUCIONES EMPLEADAS

Se utilizaron soluciones acuosas neutras de NaCl 1M, KBr IM y KI IM preparadas
con reactivos de grado analitico v agua bidestilada (Resistividad 18,2 MQcm). Para trazar las
curvas de polarizacién las soluciones fueron desgasadas mediante una comente de nitrogeno
purificada de acuerdo al método de Gilroy y Maine [1962]. Para realizar los ensayos de
traccion, en cambio, las soluciones no fueron desgasadas ya que la presencia de oxigeno no
introduce en este sistema variaciones de importancia. Su efecto consiste sélo en modificar el
potencial de corrosion, sin afectar las mediciones realizadas a potencial controlado en el rango

anadico.

2.4- CURVAS DE POLARIZACION

Para el trazado de las curvas de polarizacion se utilizd un potenciostato EG&G PARC
modelo 173, con un conversor de corriente logaritmico modelo 376 y un generador de barrido
EG&G PARC modelo 175, registrindose la corriente con un registrador grafico EG&G
PARC modelo REO151.

En estos ensayos se utilizé una celda con paredes dobles que permite la circulacion de
agua a temperatura constante (figura 2.6). En los casos en los que se controld la temperatura
mediante la circulacién de agua en la camisa de la celda, se utilizd un termostato LAUDA
M3. En todos los casos se empled como contraelectrodo un arrollamiento de alambre de
platino y la medicién del potencial se efectué con un electrodo de referencia de calomel
saturado en el caso de las soluciones de NaCl y con un electrodo de referencia de sulfato
mercurioso saturado en el caso de las soluciones de KBr y KI. Estas mediciones se realizaron
a través de un capilar de Luggin y todos los valores de potencial estan referidos a la escala
normal de hidrégeno. El trazado de las curvas se llevo a cabo a temperaturas comprendidas

entre la ambiente y 90 °C,
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Figura 2.6, Celda de corrosion para la realizacién de los ensayos de polarizacion. 1: entrada
de portaprobeta, 2: electrodo de referencia y Luggin, 3: contraclectrodo de platino, 4: entrada

de nitrégeno, 5: salida de nitrégeno, 6-6: circulacion del liquido termostatizante.

2.5- ENSAYOS DE TRACCION

Los ensayos de traccion a velocidad de deformacion constante se llevaron a cabo en
una maquina de traccion HOUNSFIELD TENSOMETER modificada para obtener bajas
velocidades de deformacion. Esta miquina consta principalmente de dos mordazas que
sujetan a la probeta en estudio, una fija y otra accionada por un sistema de tornillo sin fin y un
reductor de velocidad conectado a un motor. Con esta maquina se pueden obtener velocidades
de deformacién comprendidas entre 4,6x10° s y 2,5x107 s'. Durante los ensayos el

potencial se controlé mediante un potenciostato LYP M7.

La celda usada para los ensayos de traccién consta de un cuerpo de 30 cm’ de
capacidad por donde pasa la probeta (figura 2.7). Dicha probeta se cierra lateralmente con
tapones de teflon por cuyos orificios emergen los extremos de la probeta. Estos se ajustan con
pequefios tapones de goma de silicona, que se comprimen con tornillos de Lucite. Este disefio
permite el desplazamiento de la probeta sin pérdidas de solucion. Para evitar que durante la
traccion ingrese a la celda nueva superficie de alambre, la celda se acoplo a la mordaza movil

por medio de una polea. Con el fin de evitar corrosién por rendijas se recubrieron los sectores
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de la probeta adyacentes a los tapones de silicona y debajo de los mismos con grasa siliconada

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

Figura 2.7. Celda de corrosion para la realizacion de los ensayos de traccion. 1: tapon de
teflon, 2: tapon de Lucite, 3: tapon de goma de siliconas,4: contraelectrodo de platino, 5:
probeta en traccion, 6: electrodo de referencia y capilar de Luggin, 7-8: entrada y salida de

nitrégeno.

Las probetas fueron traccionadas hasta su ruptura y posteriormente fueron observadas
con los microscopios optico y electrénico de barrido (PHILIPS SEM 500). Posteriormente, las
probetas fueron incluidas metalogrificamente y pulidas hasta el eje central de las mismas con
¢l objeto de determinar la presencia y longitud de fisuras. La velocidad de propagacion de
fisuras se calculd de dos maneras distintas: dividiendo la longitud de fractura fragil medida en
el SEM por el tiempo de duracion del ensayo (Vpsem); v dividiendo la longitud de la fisura

lateral mas larga observada en corte metalografico por el tiempo de duracion del ensayo
(Vpe)-

En los casos en los que se trabajo a temperatura superior a la ambiente se calefacciono
la celda por medio de una resistencia eléctrica que rodeaba a la misma y el control de
temperatura se llevé a cabo con un equipo Honeywell UDC2000 MINI-PRO. En todos los
casos se empled como contraelectrodo un arrollamiento de alambre de platino y la medicion
del potencial se efectud con un electrodo de referencia de calomel saturado en el caso de las

soluciones de NaCl y con un electrodo de referencia de sulfato mercurioso saturado en el caso
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de las soluciones de KBr y KI. Estas mediciones se realizaron a través de un capilar de

Luggin. Todos los valores de potencial estin referidos a la escala normal de hidrégeno.

[ COMSION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA

| CENTRO DE INFORMACION CAC |
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CAPITULO 3
RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1- CURVAS DE POLARIZACION DE CIRCONIO

Se trazaron curvas de polarizacion potenciodinamicas de circonio en soluciones
acuosas 1M de NaCl, KBr y KI a temperatura ambiente vy a una velocidad de barrido de 0,2
mV/s. Se trazaron curvas tanto del material recocido tal como fue descripto en la seccidon
anterior como del material sin recocer. A su vez se repitieron las curvas para el caso de un
medio deaireado y sin deairear. Cuando el medio era deaireado se burbujeaba una corriente de
nitrégeno durante dos horas, luego se registraba el potencial de corrosion, v se procedia a
trazar la curva a partir de dicho potencial. En el caso en que el medio no era deaireado, se
esperaba unos 20 minutos aproximadamente (tiempo durante el cual el potencial de corrosion
se estabilizaba) y luego se trazaba la curva comenzando en dicho potencial. Las curvas de
polarizacion, que se llevaron a cabo por triplicado, resultaron repetitivas en todos los casos.
En la figura 3.1 se muestran las curvas de polarizacion trazadas en las distintas soluciones a
temperatura ambiente para el material recocido. En algunos casos, que seran detallados
oportunamente, también se trazaron curvas de polarizacién potenciostiticas a fin de
compararlas con las curvas potenciodinamicas. En estos casos se efectud un barrido en
escalones de 30 mV dejando estabilizar la corriente durante 5 minutos entre cada cambio de

potencial.

La presencia de oxigeno no introduce variaciones de importancia en el
comportamiento electroquimico general, a excepcion del potencial de corrosién, el cual
disminuye con el degasado al haber menor cantidad de oxigeno disponible para la reaccion
catédica. Para el caso de circonio en NaCl, por ejemplo, el potencial de corrosién era
aproximadamente -0,06 V., cuando el medio no era degasado y disminuia a -0,2 Ve, cuando
¢l medio era degasado. Para el caso de la solucion de NaCl 1M se encontré un dmbito de
pasividad de aproximadamente 600 mV en el cual la densidad de comente es del orden de 10
¥ a 5x107 A/em’. Se determiné la existencia del potencial de picado (E;=0,380 V) por
encima del cual la densidad de corriente aumenta varios 6rdenes de magnitud y se observa la

aparicion de picaduras en la probeta. En la solucion de KBr 1M el comportamiento general es
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similar al hallado en soluciones de cloruro. El potencial de corrosion luego de 2 h de degasado
es —0.47 Ve v existe un amplio ambito de pasividad en donde la densidad de corriente es del
orden de 10” a 10 A/em®. Luego, la densidad de corriente aumenta con el potencial pero no
se evidencia la aparicion de picaduras, hasta que el potencial alcanza un valor de 0,6 V., €l
que consideramos como potencial de picado. En solucion de KI el potencial de corrosion
luego de 2 h de degasado es igual a —0,25 V., y también existe un ambito de potencial en
donde el metal esté pasivado y las densidades de corriente son aproximadamente de 107 a 10
A/cm®, Cuando el potencial es mayor a 0,5 Ve la corriente aumenta casi 4 6rdenes de
magnitud, Este aumento de corriente estd asociado a la oxidacién del anién yoduro a yodo.
Luego la corriente tiende a estabilizarse y a un potencial de 0,93 V., la densidad de corriente

aumenta varios 6rdenes de magnitud v aparecen picaduras en la probeta.

I T T T T ¥ T T T T ] Y ] v I
107 Circonio 3
" ——— IM NaCl /
“c Lo N (g IM KBr /
i 5
ﬁ 10° . I?'.."I Kl - i
3 medio deaireado ; j
" :
-%- 10 Temperatura ambiente # ) A
% 10° -
© 10°
o 0
® 107
=
w E]
F T W
E NaCl=0,38V,
1U-1 | i 1 i
0,4 0,2 0,4 1.0

PotenmaIth

Figura 3.1. Curvas de polarizacion de circonio en soluciones acuosas 1M de NaCl, KBr

y KI a temperatura ambiente. Velocidad de barrido 0,2 mV/s.

Los valores de potencial de picado hallados en los tres medios fueron comparados con
los citados por Smialowska [1986] vy se encontrd una buena correlacion con ellos (0,39 Ve,

en soluciones de NaCl 1M, 0,66 V.., en soluciones de KBr IM y 0,94 V., en soluciones de
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KI IM). Los valores de potencial de picado determinados en este trabajo estan en buena
correspondencia con los valores citados por Abd Rabboh y Boden [1974] para circonio 99,5%
en soluciones de cloruro, bromuro v yoduro 1M a pH 10. Los valores reportados por estos
autores son: 0,49 V., en soluciones de NaCl 1M, 0,64 V.., en soluciones de KBr IM y 0,84
Venn en soluciones de KI 1M. Knittel y Bronson [1984] encuentran que los potenciales de
picado de circonio son: 0,39 Vg, en soluciones de HCl 1M, 0,66 V., en soluciones de KBr

IM v 0,91 Vo en soluciones de KI 1M.

3.2- CURVAS DE POLARIZACION DE ZIRCALOY-4

Se trazaron curvas de polarizacion potenciodindmicas de Zry-4 en soluciones 1M de
NaCl, KBr y KI a temperaturas comprendidas entre 25 °C y 90 °C. La velocidad de barrido
utilizada fue de 0,2 mV/s. Al igual que en el caso de circonio, el medio era degasado durante
dos horas, luego se registraba el potencial de corrosion, y se procedia a trazar la curva a partir
de dicho potencial. Se realizaron ensayos duplicados y, en algunos casos, triplicados. Las
curvas de polarizacion resultaron similares en todos los casos. En la figura 3.2 se muestran las
curvas de polarizacion representativas del comportamiento de Zry-4 en NaCl IM en funcion
de la temperatura. Se encontré un dmbito de potenciales en los cuales el material permanece
pasivo, con corrientes entre 10" y 10® A/em®. Ademas se observa que la corriente pasiva
tiende a aumentar con la temperatura. Se determind la existencia del potencial de picado por
encima del cual la densidad de corriente aumenta varios ordenes de magnitud. Este potencial
resulta ser independiente de la temperatura y su valor esta comprendido entre 0,325 y 0,35

""'rmh .

En la figura 3.3 se representan las curvas de polarizacion de Zry-4 en KBr 1M en
funcion de la temperatura. El comportamiento es similar al encontrado en NaCl. Las
corrientes pasivas varian entre 10® y 5x10° A/em” y aumentan con la temperatura. El
potencial de picado es independiente de la temperatura y su valor esta comprendido entre 0,55

y 0,59 Vean.
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Figura 3.2. Curvas de polarizacion de Zry-4 en solucion acuosa IM de NaCl.
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Figura 3.3. Curvas de polarizacion de Zry-4 en solucion acuosa 1M de KBr.
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El comportamiento electroquimico del Zry-4 en soluciones de KI 1M para cada una de
las temperaturas estudiadas esta representado en la figura 3.4. Las curvas de polarizacion de
Zry-4 en KI son distintas a las obtenidas en NaCl y KBr. A partir del potencial de corrosion,
la corriente aumenta con el potencial y se estabiliza en un valor aproximado de 3x10™ A/em’.
Por encima de 0,5V la corriente aumenta cerca de 2 6rdenes de magnitud. Este aumento de
corriente esta asociado, de la misma manera que en el caso del circonio, a la oxidacion del
anion yoduro a yodo. Luego la corriente tiende a estabilizarse y a un potencial aproximado de
0,98 Vi se produce un nuevo aumento de corriente. Este aumento de corriente esta asociado
al fenomeno de picado. Se determino que la temperatura (entre 25 °C y 90 °C) no tiene efecto
sobre el comportamiento anddico del material, resultando la forma de las curvas de
polarizacién y los potenciales de picado muy similares en ese intervalo de temperaturas. Este
comportamiento, que parece ser andmalo, es similar al mencionado por Beck [1974] para

titanio en soluciones de bromuro y yoduro.
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Figura 3.4. Curvas de polarizacion de Zry-4 en solucion acuosa 1M de KL
En la bibliografia existen datos contradictorios con respecto al efecto de la temperatura

sobre el potencial de picado de circonio en soluciones acuosas de halogenuros. Knittel y

Bronson [1984] reportan que el potencial de picado de circonio decrece con la temperatura,
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sin embargo, Palit y Gadiyar [1987] encuentran que un aumento en la temperatura modifica el
potencial de picado hacia valores mas altos. Segln estos autores el potencial de picado de

circonio se eleva desde (,4 Vo, a temperatura ambiente hasta 0,465 Ve a 100 °C.

La morfologia de las picaduras en soluciones de cloruro y bromuro es similar y éstas
se encuentran uniformemente distribuidas por toda la superficie. En la figura 3.5a se observan
picaduras en Zry-4 en solucion de KBr 1M a temperatura ambiente. La curva de polarizacion
fue trazada potenciodinimicamente con una velocidad de barrido de 0,2 mV/s hasta
densidades de corriente de 0,5 mA/cm’. En la figura 3.5b se observa una picadura en solucién
de bromuro con mayor aumento. En soluciones de yoduro las picaduras son esencialmente
parecidas a las observadas en cloruro y bromuro cuando la densidad de corriente no supera |
mA/cm’, pero cuando se aumenta la densidad de corriente hasta valores cercanos a 10" Adem’
los productos de corrosidn tienen un aspecto poroso tal como se muestra en las figuras 3.6a y,
con mayor aumento en la figura 3.6b. La morfologia de las picaduras es muy similar a las
publicadas por Abd Rabboh v Boden [1974].

Se trazaron curvas de polarizacion con reversa (aumentando el potencial por sobre el
de picado hasta un determinado valor de densidad de corriente y luego invirtiendo el sentido
de barrido del potencial hasta los valores de corriente de pasividad) del Zry-4 con los
tratamientos térmicos TT,, TT; y TT, (Tabla 2.2) a fin de comparar los comportamientos v
discernir si el material es susceptible a la corrosion en rendijas. Una estimacion de la
susceptibilidad a la corrosion en rendijas se puede realizar a partir del trazado de curvas de
polarizacion midiendo la diferencia entre el potencial de picado y el potencial de
repasivacion. Se trabajo en los tres medios (NaCl IM, KBr IM y KI IM) degasando la
solucion y a una velocidad de barrido de 0,2mV/s. Se trazaba la curva hasta que la densidad
de corriente era de 1mA/cm’ y se invertia el sentido de barrido del potencial. Las curvas
resultaron repetitivas en cada medio. Se encontro que solo el material sin recocer (TT.) podria
ser susceptible a la corrosion en rendijas, siendo la diferencia entre el potencial de picado y el
de repasivacion mayor a 400 mV; mientras que en el material recocido (tanto TT; como TT;)
la diferencia entre el potencial de picado v el de repasivacion estaba comprendida entre 10 y
80 mV.
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Figura 3.5b. Picaduras en Zry-4 en solucion acuosa 1M de KBr (x11500).
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Figura 3.6b. Ataque en Zry-4 en solucion acuosa 1M de KI.

Aspecto poroso de los productos de corrosion (x1150).
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En algunos casos también se trazaron curvas de polarizacion cuasi-potencioestaticas a
fin de comparar los resultados con los obtenidos potenciodindmicamente. En estos casos se
uso la celda de traccion y el medio no fue degasado. El barrido se realizo en escalones de 30
mV cada 5 minutos. Los resultados se representan en la figura 3.7 y muestran que los
potenciales de picado no presentan diferencias significativas con los hallados
potenciodinamicamente. En dicha figura se muestran las curvas de polarizacion
correspondientes a Zry-4 en NaCl 1M, KBr IM y KI IM a temperatura ambiente y en KI 1M
a40°C.
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Figura 3.7. Curvas de polarizacion cuasi-potenciostiticas de Zry-4 en soluciones de

halogenuros.
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3.3- ENSAYOS DE TRACCION LENTA DE CIRCONIO EN FUNCION DEL
POTENCIAL

3.3.1. Mediciones de la deformacidn a la ruptura

Se realizaron ensayos de traccion al aire a velocidad lenta de deformacion (g'= 4,6x10°
s y a temperatura ambiente. Se encontrdé que la deformacién a la ruptura presenta

considerable dispersion y los valores hallados se encuentran en un ambito entre 12 y 18%.

Se realizaron ensayos de traccién en NaCl 1M a varios potenciales tanto por debajo
como por encima del potencial de picado. Los ensayos de traccion a potenciales menores al
potencial de picado mostraron valores de deformacion a la ruptura similares a los obtenidos al
aire, con superficies de fractura de apariencia igual a las del aire (dactil) y sin fisuras laterales.
Por otra parte, los ensayos realizados a potenciales mayores a los de picado revelaron un
importante descenso en la deformacion a la ruptura: ésta disminuye al aumentar el potencial y
alcanza un valor aproximado del 2,5% a 50 mV por encima del potencial de picade (figura
3.8). En estos casos las superficies de fractura son frigiles y se observa la presencia de fisuras
laterales. Por lo expuesto se deduce que el circonio sélo sufre corrosion bajo tensidon en

soluciones acuosas de NaCl 1M a potenciales iguales o superiores al de picado.

Los ensayos realizados en soluciones de KBr IM y KI IM muestran un
comportamiento similar al observado en soluciones de NaCl. (figura 3.8). Cuando el potencial
aplicado es menor que el potencial de picado respectivo en cada solucion, la deformacion a la
ruptura presenta valores que caen dentro de la banda de resultados obtenidos al aire y no se
encuentran fisuras ni indicios de fragilidad en las superficies de fractura. En el caso de las
soluciones de KBr, cuando el potencial es mayor o igual a 0,6 V., la deformacion a la ruptura
desciende abruptamente hasta 3 o 4%, v a 0,66 Vg, alcanza valores menores al 1%. En las
soluciones de KI, el descenso en la ductilidad ocurre para potenciales iguales o mayores a
00,90 Ve, donde alcanza valores del orden del 4%. Luego para potenciales superiores, ¥ en un

ambito de 150 mV, la deformacidn a la ruptura se mantiene constante.

En todos los casos en donde se observa descenso en la ductilidad, aparecen fisuras en

los alambres y las superficies de fractura presentan una zona fragil.
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Figura 3.8. Deformacion a la ruptura en funcion del potencial electroquimico.
Circonio en NaCl, KBr y KI M.

3.3.2. Observaciones fractograficas y metalogrificas

Todas las superficies de fractura fueron observadas en el SEM. En el caso de las
tracciones llevadas a cabo al aire y a potenciales inferiores al de picado se enconird que las
superficies de fractura son similares. En la figura 3.9a y, con mayor aumento, en la figura 3.9b
se muestra la superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado a un potencial inferior al
de picado. En el caso de los ensayos de traccién realizados en las tres soluciones de
halogenuros a potenciales superiores al de picado se encontro la existencia de fisuras laterales.
En la figura 3.10 se observa la superficie lateral de un alambre de circonio traccionado en
NaCl 1M a un potencial levemente supenior al de picado (0,39 V), en la misma se ven
numerosas fisuras perpendiculares a la direccion de traccidon y también se advierte la
presencia de zonas atacadas debido a que la muestra fue sometida durante el ensayo a un

potencial superior al de picado. En la figura 3.11 se observa la superficie lateral de un alambre
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de circonio traccionado a un potencial mas alto (0,42 V..,), donde se aprecia que el ataque

que ha sufrido la muestra es mayor que el ataque ocurrido a un potencial de 0,39 V.

g X #:-

Figura 3.9a. Superficie de fractura dictil (ausencia de corrosion bajo tension) de un alambre

de Zr traccionado a un potencial inferior al de picado (0 V). Vel. de def=4,6x10"s" (x120)

Figura 3.9b. Superficie de fractura dictil de un alambre de Zr traccionado a un potencial

inferior al de picado (0 V). Vel. de def=4,6x10° 5™ (x500)
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Figura 3.10. Fisuras y picaduras en la superficie lateral de un alambre de Zr en NaCl 1 M.

Potencial levemente superior al de picado.(E=0,39 V). Vel. de def=4,6x10" g (x145)

Figura 3.11. Fisuras y picaduras en la superficie lateral de un alambre de Zr en NaCl 1 M.

Potencial 40 mV superior al de picado.(E=0,42 V.;). Vel. de def.=4,6x 10° s ( x80)



En todas las soluciones de halogenuros la morfologia de las superficies de fractura es
mixta: las fisuras comienzan propagandose en forma intergranular y contintan de manera
transgranular, rompiendo el ligamento final en forma ductil. En la figura 3.12 se observa la
superficie de un alambre de circonio traccionado en solucion de cloruro (E=0,40 V.): en la
misma se muestra el inicio de la fisuracion, que es intergranular, luego continda de manera
transgranular v termina rompiendo en forma ductil. En las figuras 3.13a, 3.13b y 3.13c se

muestran con mayor aumento las zonas intergranular, transgranular y dictil, respectivamente.

Figura 3.12. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en NaCl 1M. Se observa
el inicio intergranular, la propagacion transgranular y la ruptura final ductil.
E=0,4 V. Vel. de def.=4,6x10" s (x135)

En particular, la zona transgranular se caracteriza por poscer una morfologia
“acanalada” (fluted) caracteristica de los metales de estructura hexagonal compacta magnesio,
titanio y circonio [Hardie, 1988] v notablemente distinta a la tipica fisuracion transgranular de
los metales de estructura fcc (figura 1.4). Si bien en un principio se penso que este tipo de
fractura “acanalada” era el resultado del clivaje a lo largo de algin plano particular de la
estructura hexagonal compacta [Powell v Scully, 1968], subsiguientes investigaciones
llevadas a cabo por Aitchinson y Cox [1972] demostraron que se trataba de un tipo de fractura

esencialmente dictil que es especifico de los materiales hexagonales. Este tipo de fractura
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ocurre como consecuencia del escaso nimero de sistemas de deslizamiento activos que
poseen los metales hexagonales y es producido por la coalescencia de “voids™ tubulares
nucleados por la interaccién de determinados sistemas de deslizamiento o la interaccion de

bandas de deslizamiento con bordes de grano en la punta de la fisura.

Al aumentar el potencial aplicado se observa una zona de ataque que se extiende sobre
la zona intergranular tal como se aprecia en la figura 3.14. En la misma también se muestra la
transicion de morfologia intergranular a transgranular, evidenciada por la presencia de dos

granos cuya superficie no ha sido atacada excesivamente.

Figura 3.13a. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en NaCl 1M.

E=0,4 Veqn. Vel. de def.=4,6x10° s'. Zona intergranular (x1000)
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Figura 3.13b. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en NaCl 1M.
E=0.4 V.3, Vel. de def=4,6x10" s'.. Zona transgranular (x 1000)

Figura 3.13c. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en NaCl 1M.

E=0,4 Ve Vel. de def=4,6x10" s, Zona ductil (x550)
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Figura 3.14. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en NaCl 1M.

E=0,43Vn. Vel. de def=4,6x10% s, Ataque y transicion 1G-TG (x1000)

Figura 3.15. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en KBr 1 M.
E=0,62V . Vel. de def.=4,6x10™ s™'. Iniciacion IG libre de ataque y transicién TG (x220)



Figura 3.16. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en KI 1M.
E=0,94V . Vel. de def=4,6x10" 5. Ataque y transicién IG-TG (x200)

En las soluciones de bromuro y yvoduro, como se menciond anteriormente, también se
ha encontrado que la fisuracion es mixta: intergranular y transgranular. En la figura 3.15 se
muestra la superficie de fractura de un alambre de circonio traccionado en solucion de
bromuro, en la que se observa el inicio de la fisuracion intergranular y la transicion al modo
transgranular; y en la figura 3.16 se muestra el caso de un alambre de circonio traccionado en
solucion de yoduro. Las superficies de fractura de las muestras ensayadas en bromuro estan en
general libres de ataque, mientras que las ensayadas en solucién de yoduro son en general las
mas corroidas. Esto se debe a que los ensayos en bromuro duran menos tiempo que los

llevados a cabo en yoduro (para un potencial aplicado superior en 20 mV al de picado).

Se midié la longitud de las zonas intergranular y transgranular en cada una de las
soluciones vy los resultados se muestran en las figuras 3.17, 3.18 y 3.19. En el caso de las
soluciones de cloruro se encontré que la penetracién intergranular es independiente del
potencial aplicado, siendo su valor aproximado 150 um (figura 3.17). Por otra parte, en la
misma figura se puede observar que la extension de la zona transgranular varia entre 300 y
800um. En las soluciones de bromuro y yoduro la extension de la zona intergranular es

variable y mayor que en soluciones de cloruro.
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Figura 3.17. Penetracion intergranular (IG) y transgranular (TG) en funcion del
potencial aplicado. Circonio en NaCl 1 M.
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Figura 3.19. Penetracion intergranular (1G) y transgranular (TG) en funcidn del
potencial aplicado. Circonio en KI M.

Luego de ser observadas en el SEM, las probetas fueron incluidas y pulidas
mecanicamente hasta papel de 600um y luego con pasta de diamante de 7um. Usando un
microscopio ¢ptico se midio la longitud de la fisura mas larga y se comprobé que en el caso

de los alambres traccionados a potenciales menores al de picado no existian fisuras.

3.3.3. Velocidad de propagacién (V) en funcidn del potencial

La velocidad de propagacion de fisuras se midio de dos maneras, tal como fue
descripto en la seccién 2.5. Se observa muy buena correlacion entre ambas mediciones,
encontrandose en todos los casos que Vpsem €s levemente mayor que Ve, Esto es debido a
que al medir Vysgm se tiene en cuenta la longitud de la fisura que ocasioné la ruptura del
alambre y que, por ende, es mayor que las observadas en corte. En la figura 3.20 se muestran
los resultados de velocidad de propagacion de fisuras en funcion del potencial para las tres
soluciones ensayadas. Para una mayor claridad en todos los graficos que siguen se representan

solo los valores de Vysem.
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Figura 3.20. Velocidad de propagacion de fisuras en funcion del potencial.
Circonio en NaCl, KBr y KI 1M.

Para potenciales menores al de picado no se encontraron fisuras laterales ni zona de
fractura fragil. Sin embargo se evalud la minima longitud de fisura medible en el microscopio
optico empleado (7 pm) y se la dividio por el tiempo de duracion del ensayo. De esta manera
s¢ obtuvo una cota maxima para la velocidad de propagacion de fisuras que resultd ser
cercano a 2x10""m/s. Sin embargo, cabe destacar que para potenciales menores al de picado
las superficies de fractura son iguales a las de los alambres traccionados al aire, por lo que se

presume que no existe corrosion bajo tension en este ambito de potenciales.

En las soluciones de cloruro se observa que la velocidad de propagacion de fisuras
aumenta levemente con el potencial aplicado estabilizindose en un valor aproximado de 107
m/s para potenciales ligeramente superiores al de picado. En las soluciones de bromuro la
velocidad de propagacién de fisuras es levemente superior a la obtenida en soluciones de
cloruro aunque del mismo orden de magnitud (2 a 4x107 m/s). En las soluciones de yoduro la
velocidad de fisuracion es constante en el ambito de potenciales estudiado vy es levemente

inferior a 107 m/s.
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3.4- ENSAYOS DE TRACCION DE CIRCONIO A DISTINTAS VELOCIDADES DE
DEFORMACION

3.4.1. Efecto de la velocidad de deformacién sobre la velocidad de propagacion de fisura

Se realizaron ensayos de traccion a diferentes velocidades de deformacion (entre
4,6x10° y 3,?){1{]"" s'), a temperatura ambiente y a potenciales 20 mV superiores a los de
picado en cada solucién. Los resultados se muestran en la figura 3.21 y revelan que
aumentando la velocidad de deformacién se acelera el avance de las fisuras en el ambito
estudiado. Los grificos de log V, vs log ¢ son rectas con pendiente 0,70 en el caso de
circonio en NaCl 1M, 0,68 en el caso de soluciones de KBr IM vy 0,76 para las soluciones de

KI 1M.
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Figura 3.21. Velocidad de propagacién de fisuras en funcién de la velocidad de deformacion.

Circonio en NaCl, KBr y KI 1M.

3.4.2. Penetracion intergranular y transgranular en funcién de la velocidad de deformacion

Al aumentar la velocidad de deformacién no se observan cambios en la morfologia de

las fisuras, las cuales siguen siendo intergranular y transgranular. Se encontrd que la
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penetracion intergranular disminuye con el aumento de la velocidad de deformacion como se
aprecia de comparar la figura 3.11 con la figura 3.22, que muestran las superficies de fractura
de dos alambres de Zr traccionados al mismo potencial en soluciones de NaCl 1M a 4,6x10™
s' vy 7,56x10™ s”'. En la figura 3.12 la penetracién intergranular es de 180 um y en la figura
3.22 es de 70 um. En la figura 3.23a se observa el inicio de la fisuracion para circonio en
solucién de KBr 1M traccionado a una velocidad de deformacién de 7,56 x 10 5. En la
misma se puede apreciar la transicién del modo intergranular al transgranular y la zona

transgranular se muestra en la figura 3.23b con mayor aumento.

Figura 3.22. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en NaCl 1M.

E=0,4 Veay. Vel. de def.=7,56x10 s, Inicio de la fisuracién (x500).
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Figura 3.23a. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en KBr M.

E=0,62V.nh. Vel. de def.=7,56x10™ s Inicio de la fisuracién (x440).

Figura 3.23b. Superficie de fractura de un alambre de Zr traccionado en KBr I M.
E=0,62V . Vel. de def=7,56x10" s”'. Zona transgranular (x1700).
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Figura 3.24. Penetracion intergranular en funcion de la velocidad de deformacion.

Circonio en NaCl, KBr y KI 1M.

En la figura 3.24 se representa la variacion de la penetracion intergranular con la
velocidad de deformacion. Se encuentra que para las soluciones de cloruro la disminucion de
la longitud intergranular es de 44 um por decada. Este resultado esta en concordancia con lo
hallado por Cragnolino [1975] para Zry-4 en NaCl 1M en el mismo dmbito de velocidades de
deformacion. A su vez, este decrecimiento es de 89 um por década para las soluciones de KBr
y de 75 um por década para las soluciones de KI. Sin embargo, al aumentar la velocidad de
deformacién también disminuye la longitud de la zona transgranular de manera tal que, el
cociente entre la longitud de la penetracion intergranular y la longitud de la propagacion

transgranular permanece casi constante.

Al aumentar la velocidad deformacion, la zona de ataque en la superficie de fractura
disminuye tal como se aprecia en las figuras 3.22 y 3.23a, dado que los ensayos duran poco
tiempo vy no es suficiente para que se produzca el ataque. Las superficies laterales también se
ven limpias de ataque como se muestra en la figura 3.26. En ésta se puede observar el caracter

intergranular del inicio de las fisuras.
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Figura 3.26. Superficie lateral de una alambre de Zr traccionado en NaCl 1M. Iniciacion

intergranular, E=0,40 V... Vel. de def.=3,73x107 5™ (x500).

3.5- ENSAYOS DE TRACCION LENTA DE ZIRCALOY-4 EN FUNCION DEL
POTENCIAL

3.5.1. Mediciones de la deformacion a la ruptura

Se realizaron ensayos de traccién lenta a una velocidad de deformacién de 4,6x107 gt
Se trabajo a temperatura ambiente en soluciones acuosas 1M de NaCl, KBr v K1. En los tres
casos se trabajo a potenciales alrededor del potencial de picado respectivo. Se registro el
tiempo de fractura y se calculd el porcentaje de deformacion a la ruptura. Los resultados se

muestran en la figura 3.27.

76



I I | I ] I I L I
25
a& TUpHIEE en aine
o 20 T s,
—_
= Fircaloy4 a 20° C
g’ vel. de def=4,6x10""
; 15 - B 1M Nl =
G ® 1MKBr
g A v
(o] - -
5 10 1‘
o
E @
o &
g .l Auaa, |
o | E, in 1M NaCi E.ntMKa E in IMKI |
D L I\l | i 1 \ 1 L L L 1 I\ 1 'l ]

0,2 0,3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8 0.8 1,0 1.1
Potencial / V,

Figura 3.27. Deformacion a la ruptura en funcion del potencial electroquimico.
Zircaloy-4 en NaCl, KBr y KI 1M.

En la misma figura se observa la banda de dispersion de resultados obtenidos al aire.
Dichos valores varian entre un 19 y un 25% aproximadamente. Se observa un importante
descenso en la deformacion a la ruptura para potenciales superiores al de picado. En el caso
de soluciones de NaCl y KBr la deformacion a la ruptura disminuye con el potencial aplicado
alcanzando un valor aproximado de 2,5% para potenciales superiores en 50 mV al de picado.
En soluciones de K1, la deformacion a la ruptura desciende hasta un valor aproximado del 5%

y se mantiene constante unos 150 mV por encima del respectivo potencial de picado.

Por debajo del potencial de picado la deformacion a la ruptura cae dentro de la banda
de dispersion de valores al aire. Se puede concluir que el Zry-4 sufre corrosion bajo tension en
soluciones acuosas de NaCl, KBr y KI 1M sélo para potenciales superiores a los respectivos

potenciales de picado.

A los efectos de analizar la posibilidad de la presencia de fragilizacion por hidrégeno,

se realizaron ensayos de traccion de Zry-4 en NaCl IM a potencial catédico (E=1,56Ve) ¥
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se encontro que la deformacidn a la ruptura era igual a la hallada al aire (20%). Se repiti6 este
ensayo polarizando la muestra a E=-1,46V.,;, durante 30 h y luego traccionando hasta la
ruptura mientras se continuaba la polanizacion. El porcentaje de deformacion a la ruptura se
mantuvo practicamente inalterado (19%). La concordancia entre estos valores y los
porcentajes de deformacion obtenidos al aire permiten concluir que en estas condiciones no se

produce fragilizacion por hidrogeno.

3.5.2. Observaciones fractogrificas v metalograficas

Las superficies de fractura de los alambres traccionados al aire y a potenciales
inferiores al de picado son similares y no se encueniran fisuras laterales. En las figuras 3.28a
y 3.28b se muestran la superficie lateral y de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en
KBr 1M a un potencial inferior al de picado. Se observa que la superficie lateral del alambre
esta libre de fisuras y que la superficie de fractura tiene apariencia ductil, igual a la observada

en probetas traccionadas al are (figura 2.1).

Figura 3.28a. Superficie lateral libre de fisuras de un alambre de Zry-4 traccionado en

KBr 1M a un potencial menor al de picado. E=0,48 V. Vel. de def.=4,6x10° 5" (x100)
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Figura 3.28b. Superficie de fractura ductil de un alambre de Zry-4 traccionado en KBr
IM a un potencial menor al de picado. E=0,48 V.1, Vel. de def.=4,6x1 0® s7(x70)

Por otra parte, los alambres traccionados a potenciales superiores al de picado
presentan fisuras laterales (figura 3.29) y las superficies de fractura presentan zonas de
fragilidad. La fractura es mixta: las fisuras comienzan propagandose en forma intergranular y
continian de manera transgranular, rompiendo el ligamento final en forma ductil, al igual que
en el caso de Zr. Este comportamiento también se encuentra en otros metales hep, tales como
el titanio v el magnesio los cuales presentan una secuencia caracteristica de fisuracion:

intergranular-transgranular-dactil.

La parte dictil aparece claramente identificada en las fractografias, por la presencia de
hoyuelos o “dimples”. La zona intergranular no presenta problemas de identificacion, por
cuanto la fractura sigue el contorno de los granos del metal. En cuanto a la zona transgranular,
presenta una caracteristica que seria tipica de los metales hep, por cuanto no se presenta

idéntica en los metales fece.

En el caso del Zr y del Zry-4, la fractura transgranular sigue el plano basal, con una
desviacion menor de 1° tal como lo determinaron Haddad y Dorado [1994]. Cuando se trabaja
con materiales policristalinos, es dificil que la orientacién del plano de la fisura coincida con

el plano basal del metal, y se observa una fisura de ondulado caracteristico, que fue descripta
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por Aitchinson y Cox [1972] como resultado de una componente dictil en la fractura, y que
estos autores bautizaron como “fluting”, término aceptado luego por varios autores, tal como
se ve en el trabajo de Hardie [1990] y lo muestran como una componente caracteristica de la

CBT transgranular de los metales hep.

Scully y Adepoju [1977] describen la fractura transgranular de los metales hcp como
clivaje asociado a fluting, indicando que esta dltima es una forma de fractura ductil de baja
energia asociada al proceso de clivaje. No hay evidencias en la literatura de que se pueda
presentar “fluting” en ausencia de clivaje y en el trabajo de Scully v Adepoju [1977] se
muestra como, con un tratamiento adecuado se puede pasar de fracturas con tres zonas:
intergranular-clivaje-dictil, a fracturas con dos zonas: intergranular-dictil. Es decir, si no hay
condiciones de CBT la zona de “fluting” desaparece. En otras palabras, la presencia de CBT
transgranular en estos metales puede confirmarrse por la preasencia de clivaje o de “fluting”,
si la orientacion cristalina no permite la visualizacidn de planos de clivaje. El “fluting” esta
siempre asociado a la CBT trangranular, y su simple presencia permite detectar fisuracion

transgranular.

En las figuras 3.30a, 3.30b y 3.30c se muestran fractografias de alambres traccionados
en NaCl. En la figura 3.30a se observa toda la superficie de fractura y se aprecia que la fisura
comenzo propagandose del lado izquierdo. Se encuentra una primera zona intergranular
totalmente atacada seguida de la zona de propagacion transgranular. En la figura 3.30b se
muestra el inicio de la fisura con mayor aumento, donde se alcanzan a ver algunos granos sin
ataque. En la figura 3.30c se observa con mayor aumento la zona intergranular atacada. En
todos los casos se encontrd que el ataque se extiende sobre la zona intergranular pero no sobre
la transgranular, por lo que se puede presumir que la propagacion transgranular es muy rapida

y no le da tiempo al sistema para que se ataque.
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Figura 3.29. Fisuras en la superficie lateral de un alambre de Zry-4 traccionado en NaCl

IM. E=0,35 V. Vel. de def.=4,6x10° s (x250)

Figura 3.30a. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en NaCl 1M.
Inicio IG, propagacion TG y ruptura dictil. E=0,35 V. Vel. de def.=4,6x10°s7'(x125)
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Figura 3.30b. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en NaCl 1M.
Inicio IG y propagacién TG, E=0,35 V. Vel. de def=4,6x10s" (x500).

Figura 3.30c. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en NaCl 1M.
E=0,35 V. Vel. de def=4,6x10"s". Detalle de la zona intergranular atacada (x1900)
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Los resultados hallados en la literatura respecto de la morfologia de la fisuracion son
contradictorios. Cox [1973] encuentra que en Zry-2 en soluciones acuosas de NaCl hay una
primera etapa de ataque corrosivo y luego la fisura continia con morfologia transgranular. Sin
embargo, de las fractografias mostradas en dicho trabajo se observa una primera etapa de
ataque corrosivo violento que enmascara la propagacion de la fisura y no permite afirmar
contundentemente si se trata de propagacion intergranular o transgranular. En particular, en
dicho trabajo se muestra una fractografia donde se alcanzan a distinguir algunos granos de
material que han sido atacados y que se encuentran en la zona inicial de la propagacion. Por
todo lo expuesto, es factible suponer que puede existir una primera etapa de fisuracion
intergranular que ha quedado oculta por el excesivo ataque corrosivo. Mankowski er al
[1984] también encuentran el mismo resultado usando la técnica de traccion lenta y asumen
que la primera zona de ataque es el resultado de un profuso picado. De hecho, en los ensayos
realizados en el presente trabajo se encuentra que cuando el potencial aplicado es muy alto la
zona intergranular queda completamente borrada por el ataque sufrido. Sin embargo, cabe
destacar que la zona transgranular siempre aparece libre de ataque. Finalmente, Cragnolino
[1975] reporta que la fisuracion es intergranular y transgranular y que, dependiendo del valor
del potencial aplicado la primera zona intergranular se encuentra mds o menos atacada. En
soluciones de cloruro férrico tanto Thomas y Allio [1965] como Bogoyavlenskii et al. [1981]

hallan que la fisuracion es exclusivamente intergranular.

En la figura 3.31a se ve la superficie lateral de un alambre polarizado catodicamente
durante 30 hs. y luego traccionado hasta la ruptura. En la figura 3.31b se muestra el mismo
con mayor aumento. Se pueden observar en la superficie lateral pequefas fisuras
transgranulares probablemente debidas a la presencia de hidruros superficiales, pero sin que
esto tenga mayor influencia en el comportamiento mecéanico del material. Por otra parte la
superficie de fractura de dicho alambre es similar a las obtenidas al aire y a potenciales
anddicos menores al de picado (figura 3.32). La polarizacion catdédica produce H; en
abundancia en la superficie del metal. Por lo tanto, el hecho de que bajo estas condiciones no
se encuentre fisuracién permite afirmar, tal como ya se habia anunciado en la seccidn anterior,
que no se trata de un proceso de fragilizacién por hidrogeno. Ademas, las fractografias tipicas
de las superficies de fractura de aleaciones de circonio donde ocurre fragilizacion por
hidrogeno [Cox, 1990] son muy distintas a las superficies de fractura observadas en este
trabajo. En soluciones de KBr la morfologia de la fractura es similar a encontrada en NaCl,

pero a diferencia de este ultimo caso la zona intergranular atacada solo aparece cuando el
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potencial es mayor a 0,57 Ve En las figuras 3.33a, 3.33b v 3.33c se muestran cada una de

las tres regiones: zona intergranular, transgranular y dctil.

Figura 3.31a. Superficie lateral de un alambre de Zry-4 traccionado en NaCl IM a
potencial catédico durante 30 horas (E=-1,46 V). Vel. de def.=4,6x10° 5™ (x60)

=

Figura 3.31b. Pequefias fisuras en la superficie lateral de un alambre de Zry-4

traccionado en NaCl 1M a potencial catédico (E=-1,46 V). Vel. de def=4,6x10"s™ (x250)
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Figura 3.32. Superficie de fractura ductil de un alambre de Zry-4 traccionado en NaCl

1M a potencial catddico (E=-1,46 Veny). Vel. de def.=4,6x 107 s (x500)

Figura 3.33a. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KBr 1M.
[nicio de la fisura intergranular. E=0,56 V., Vel. de def.=4,6x10°s" . (x250)
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Figura 3.33b. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KBr 1M.
Zona transgranular. E=0,56 Ve, Vel. de def.=4,6x10"s" (x250).
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Figura 3.33c. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KBr M.
Zona dictil. E=0,56 Vi Vel. de def.=4,6x10°s™ (x250).
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Se midié la longitud de las zonas intergranular y transgranular de los ensayos
realizados en NaCl, KBr y KI. Los resultados se muestran en las figuras 3.34, 3.35 y 3.36. A
diferencia de lo que ocurre en Zr en NaCl 1M, en el caso del Zircaloy-4 se encuentra una
mayor dispersion de resultados, tanto en soluciones de cloruro como en soluciones de
bromuro. En soluciones de KI la medicion de la penetracion intergranular es dificultosa pues
el inicio de la fisura presenta una amplia zona de ataque que cubre casi por completo a la zona
intergranular (figura 3.37); sin embargo se encuentran zonas donde se observan algunos
granos que han quedado libres de ataque (figuras 3.38a y 3.38b). En la figura 3.38b se observa

también la transicion del modo intergranular al transgranular.

1["}'3 . T ! I d 1 ! I i 1 j I
200 - Zircaloy-4 1
[ 1M NaCl 1
BD{] I D & o n
vel. de def=4.6x10 5 4
700 (temperatura ambiente) -
L B O 16 J
& L ]
5 600 ]
— i O
- 300 .
'E I~ D N
o 400 |- B g -
c O E ]
() i a
= 300 ¢ O m O B
200 | B B gm O . | g = i
L '] >
100 a =
0 1 . 1 L 1 M 1 1 1 L 1 i | "
0,33 0,34 0,35 0,36 Q.37 0.38 0,39

Potencial / V__

Figura 3.34. Penetracion intergranular (IG) y transgranular (TG) en funcion del

potencial. Zircaloy-4 en NaCl 1 M.
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Figura 3.35. Penetracion intergranular (IG) y transgranular (TG) en funcidn del

potencial. Zircaloy-4 en KBr 1M.

1000 —— T
800 - =
BOO _ Lircaloy-4 -

i I8 KI
700 k- vel. de def.=4.6x107 5 -
L {tempezraturn ambiente} 4
TG G -
E 00 = O
T
o 500 = n
= [ = L ;
E:r 400 =
c i | | ™ 1
= ao0 = ~
200 - =
i E ]
100 - (] O o O o a -
n i 5 i 5 [ M [ 2 [] M 1 i 1 L ] M i i I

052 094 006 098 100 102 1,04 106 108 1,10
Potencial / Um

Figura 3.36. Penetracion intergranular (IG) y transgranular (TG) en funcion del
potencial. Zircaloy-4 en KI 1M.
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Figura 3.37. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KI 1M. Inicio 1G
atacado, propagacién TG y ruptura final diictil. E=1,02 V. Vel. de def=4,6x10" 57 (x250)

Figura 3.38a. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KI 1M. Se
observan algunos granos libres de ataque. E=0,99V . Vel. de def.=4,6x10™ s (x1050)
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Figura 3.38b. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KI IM.
Transicién IG-TG, E=0,99V .. Vel. de def.= 4,6x10°s™ (x1000)

El hecho de que en soluciones de yoduro la superficie de fractura se encuentre muy
atacada esti en concordancia con lo observado sobre las superficies laterales de los alambres.
En éstos se ven, ademas de fisuras, numerosas picaduras que cubren por completo la

superficie (figuras 3.39a y 3.39b).

Figura 3.39a. Fisuras y picaduras en la superficie lateral de un alambre de Zry-4 traccionado

en KI 1M. E=1,04V.;. Vel. de def.=4,6x10°s™ (x55)
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Figura 3.39b. Picaduras en la superficie lateral de un alambre de Zry-4 traccionado en KI M.

E=1,04V . Vel. de def.=4,6x10"s". (x2000)
3.5.3. Velocidad de propagacion de fisuras (V) en funcién del potencial

La velocidad de propagacion de fisuras aumenta levemente con el potencial aplicado
por sobre el de picado, estabilizandose en un valor aproximado a 2x107 m/s en el caso de las
soluciones de NaCl y KBr (figura 3.40). En soluciones de KI la velocidad de propagacion de

fisuras alcanza un valor maximo de 5x10™° m/s.

Al igual que en el caso del Zr para potenciales menores al de picado se obtuvo una
cota méxima para la velocidad de propagacion de fisuras dividiendo la minima longitud de
fisura medible con el microscopio optico por el tiempo de duracion del ensayo; esta velocidad
result6 ser de aproximadamente 1,3x10"m/s. Sin embargo, cabe destacar que, tal como se
comento en el caso de Zr, para potenciales menores al de picado las superficies de fractura
son similares al aire, por lo que se presume que no existe corrosion bajo tension en este

ambito de potenciales.
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Figura 3.40. Velocidad de propagacion de fisuras en funcion del potencial.

Zircaloy-4 en NaCl, KBr y KI 1M. NF: no fractura.

3.6- ENSAYOS DE TRACCION DE ZIRCALOY A DISTINTAS VELOCIDADES DE
DEFORMACION

3.6.1. Efecto de la velocidad de deformacidn sobre la velocidad de propagacion de fisuras

Los ensayos de traccion se realizaron a 6 velocidades de deformacion comprendidas
entre 4,6x10° s y 2,5x107 s, a temperatura ambiente y a potenciales 20 mV superiores a los
respectivos potenciales de picado en cada medio, por consiguiente en NaCl el potencial
aplicado fue de 0,35V, en KBr el potencial fue de 0,59V, v en KI se eligié un potencial
igual a 0,99V, Se midié el porcentaje de deformacion a la ruptura y la velocidad de

propagacion de fisuras y se graficaron los resultados en funcién de la velocidad de
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deformacion (figuras 3.41 y 3.42). En la figura 3.41 se muestra la deformacion a la ruptura al
aire para cada velocidad de deformacién estudiada y se la compara con la deformacion a la
ruptura en los tres medios ensavados. Se observa que en soluciones de Kl la deformacién a la
ruptura equipara a la obtenida al aire para una velocidad de deformacion de 3,7x107 s™,
mientras que en soluciones de NaCl y KBr esto ocurre para una velocidad de deformacion de
2,5x107 ™

L] T F rlllll T T 1 lllnl T T 1 llllll T LI I'llll! ¥ LI | llllll
24 | « -
x x
S
- 20} X X ‘ -
o 5 " X ;
= o 4 X E
-.—I
o 16 |- * . —
=~ | v | ]
o A
m 12 ‘ ® -
c
S % n ]
&)
@ 8} ® -
E ‘ Fircaloy-4
o I I . ¥ ruptura al aire
= |
D 4} 9 [ ] B NaClIM (E=0.35V_)H
o ' @ KBriIM(E=059V_) |
A Ki1M(E=099V )
.D 1 'l i lllll' i 2 Il IlI.llI Il i 'l II.IJ.J.I . - - i L |
10° 10* 10° 10 10"

Velocidad de Deformacion / s”

Figura 3.41. Deformacion a la ruptura en funcion de la velocidad de deformacion.
Zircaloy-4 al aire y en NaCl, KBr y KI 1M.
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Figura 3.42. Velocidad de propagacion de fisuras en funcion de la velocidad de
deformacion, Zircaloy-4 en NaCl, KBr y KI 1M.

En la figura 3.42 se muestra la velocidad de propagacion en funcion de la velocidad de
deformacién en un grifico doble logaritmico. En los tres casos se encontrd una relacion lineal

entre log V, y log &' con valores de pendiente comprendidos entre 0,57 y 0,77.

Al aumentar la velocidad de deformacion la morfologia de las superficies de fractura
permanece esencialmente inalterada, es decir que la fisuracion es sucesivamente intergranular
y transgranular. Sin embargo, se observa que a velocidades de deformacion mayores la zona
de inicio de la fractura aparece con un menor grado de ataque, debido a que el tiempo de
duracion del ensayo es menor y no alcanza para producir un atague considerable. Por ejemplo,
la figura 3.43 muestra el inicio de una fisura producida en KBr IM a una velocidad de
deformacion de 2,5:'{113'2 s en donde no existe ataque. El tiempo de duracion del ensayo, en

este caso, fue de sélo 6 segundos; mientras que los tiempos caracteristicos de duracion a
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velocidades lentas de deformacion eran del orden de 200 minutos. En la figura 3.44 se
muestra la superficie de fractura de una probeta de Zircaloy-4 traccionada en solucién de KI
1M a una velocidad de deformacién de 3,73 x 107 s, En la misma se distingue claramente el

tipo de fisuracion transgranular “acanalada™ al cual se ha hecho referencia anteriormente.

A su vez un aumento en la velocidad de deformacion trae aparejado un aumento ¢n la
cantidad de fisuras laterales, las cuales son mis cortas y presentan un menor grado de ataque a
velocidades mayores de deformacion. Este hecho queda ejemplificado en las figuras 3.45a y
3.45h, donde se muestran las superficies laterales de alambres traccionados en KBr a 4,6x10™

s'y2,5x107 s, respectivamente.

Figura 3.43. Iniciacion IG libre de ataque en la superficie de fractura de un alambre de Zry-4
traccionado en KBr IM. E=0,59 V. Vel. de def.=2,5x107 s (x600)



Figura 3.44. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KI IM. Detalle de

la zona transgranular. E=0,99 V. Vel. de def.=3,73x107 s7'(x2250)

Figura 3.45a. Algunas fisuras largas en la superficie lateral de un alambre de Zry-4
traccionado en KBr 1M a baja velocidad de deformacion.

E=0,59 V.. Vel. de def.=4,6x10° s (x75)
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Figura 3.45b. Numerosas fisuras cortas y abiertas en un alambre de Zry-4 traccionado en KBr

IM a alta velocidad de deformacién. E=0,59 V. Vel. de def.=2,5x107 s'(x70)

3.6.2. Penetracién intergranular v fisuracién transgranular en funcién de |a velocidad de

deformacion

De la misma manera que en el caso de Zr en NaCl 1M se encontré que la penetracion
intergranular disminuye con el aumento de la velocidad de deformacion tanto en NaCl como
en KBr y KI. En la figura 3.46 se muestra el inicio de una fisura en Zry-4 traccionado en NaCl
IM a velocidad de deformacion igual a 1,98x10™ s°'; se observa, al compararla con la figura

3.30b, una importante disminucién en la longitud intergranular.

En la figura 3.47 se representa la variacion de la penetracidn intergranular con la
velocidad de deformacion. Se encuentra que la disminucion de la longitud intergranular es de
40 um por década en el caso de Zircaloy en NaCl (al igual que se encontro para Zr en NaCl),

de 150 pm por década en el caso de KBr y de 80 pm por deécada en solucion de KI.
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Figura 3.46. Iniciacion 1G y propagacion TG en la superficie de fractura de un alambre de
Zry-4 traccionado en NaCl IM. E=035 V. Vel. de def.=1,98x 107 57 (x500)
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Figura 3.47. Penetracion intergranular en funcién de la velocidad de deformacion.
Zircaloy-4 en NaCl 1M, KBr y KI 1M.

08



Sin embargo, la longitud de la fisuracidn transgranular también decrece al aumentar la
velocidad de deformacion. En la figura 3.48 se representa el cociente entre la longitud de la
fisuracion transgranular y la penetracion intergranular (TG/IG) en funcion de la velocidad de
deformacién. Se encuentra que en soluciones de bromuro y yoduro dicho cociente se
mantiene aproximadamente constante y cercano a la unidad en todo el ambito de velocidades
de deformacion. En la solucion de NaCl, el cociente TG/IG es mayor que en las otras

soluciones y aumenta levemente para altas velocidades de deformacion.
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Figura 3.48. Cociente entre la penetracion transgranular y la fisuracion intergranular en

funcién de la velocidad de deformacion. Zircaloy-4 en NaCl 1M, KBr y KI IM.
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3.7- EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CORROSION BAJO TENSION
DEL ZIRCALOY.

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de propagacion de fisuras se estudio a
velocidad de deformacién constante (e'= 4,6x10™ s™') y en un dmbito comprendido entre 20 °C
y 90 °C. Los ensayos se realizaron a todas las temperaturas a potenciales levemente superiores
a los de picado en cada solucion (0,35V ., en NaCl, 0,59V, en KBr y 0,99V, en KI) ya
que, tal como se comentd en secciones precedentes, la temperatura no tiene efecto apreciable
sobre los potenciales de picado de Zry-4 en soluciones 1M de NaCl, KBr y KI en el dmbito de

temperaturas estudiado.

En todas las soluciones se encontré que, independientemente de la temperatura de
ensayo, la morfologia de la fractura es mixta: comienza avanzando de manera intergranular y
luego de alcanzada una dada longitud continia avanzando de manera transgranular. Al igual
que a temperatura ambiente a ese potencial, se encuentra una primera zona intergranular
atacada tal como se observa en la figura 3.49a y con mas detalle en la figura 3.49b. El
cociente entre la longitud de penetracion transgranular y la propagacion intergranular en

funcion de la temperatura inversa se representa en la figura 3.50.

Figura 3.49a. Superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en KBr 1M, zona
intergranular fuertemente atacada. E=0,56 V. T=40°C. Vel. de def.=4,6x10™ s™'(x400)



Figura 3.49b. Detalle de la superficie de fractura de un alambre de Zry-4 traccionado en

KBr 1M. E=0,56 V. T=40°C. Vel. de def=4,6x10"s" (x1700)
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Figura 3.50. Cociente entre la longitud TG y la propagacion IG en funcion de la
temperatura inversa. Zircaloy-4 en NaCl 1M, KBr 1M y KI IM.
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La velocidad de propagacion de fisuras varia levemente con la temperatura en el
ambito estudiado (desde 25 °C hasta 90 °C). Los resultados se muestran en la figura 3.51,

donde se indica la energia de activacion E; hallada en las tres soluciones.
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Figura 3.51. Velocidad de propagacion de fisuras en funcion de la temperatura. Zry-4 en
NaCl, KBr y KI 1M. Los ensayos se realizaron a potenciales 20 mV superiores a los

respectivos potenciales de picado.
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CAPITULO 4

DISCUSION

Como se ha venido detallando a lo largo del presente trabajo, la corrosion bajo tension
del circonio vy su principal aleacion, el Zircaloy-4, presenta en los tres medios ensayados,
soluciones acuosas 1 M de cloruro de sodio, bromuro de potasio y yoduro de potasio,

caracteristicas similares que pueden ser resumidas como se muestra a continuacion:

1) Susceptibilidad a la corrosion bajo tensién Unicamente a potenciales electroquimicos por

encima de los potenciales de ruptura de la capa pasiva,

2) Fisuracion con morfologia intergranular en sus inicios.

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

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

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

A continuacion, se desarrollara la discusién tendiente a dar explicacion a cada una de

las caracteristicas mencionadas anteriormente.

Efecto del potencial sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension

En todos los sistemas estudiados, la susceptibilidad a la corrosién bajo tension aparece
a potenciales electroquimicos por sobre el de picado. Es un hecho conocido que el circonio
pertenece a una familia de elementos entre los que se incluyen al titanio y al aluminio, entre
otros, que tienen una alta resistencia a la corrosion debido a la presencia en su superficie, de
una pelicula adherente y protectora de 6xido (en este caso, ZrO,). Debido a ello, tanto ¢l metal
como sus aleaciones permanecen protegidos en la mayoria de las condiciones oxidantes,
neutras o débilmente reductoras, mientras que son severamente atacadas en condiciones
fuertemente reductoras o formadoras de complejos. Debido a ello, es de esperar que en
soluciones neutras de cloruro, bromuro o yoduro, la pelicula de oxido de circonio (zirconia)

formada naturalmente al aire, o durante los diversos fratamientos térmicos, sea protectora.
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Para que la corrosion bajo tension tenga lugar, es necesario primeramente romper, ya sea
mecanica, quimica o electroquimicamente, dicha pelicula de 6xido. Es por ese motivo que se
ha encontrado que para especimenes lisos (como los alambres empleados en este trabajo)
dicha rotura se produzca tinicamente a potenciales por sobre el de picado en cada una de las
soluciones. En dichas condiciones se produce una rotura local de la pelicula de oxido

necesaria para la iniciacion de la fisuracion.

La necesidad de que no exista localmente la pelicula de oxido para que el proceso de
corrosion bajo tension tenga lugar, se confirma por la revision de la literatura sobre el tema.
Es altamente conocido el hecho de que el Zircaloy-4 sufre corrosion bajo tensién en presencia
de iones reducibles tales como el férrico (Fe'") y el ciprico (Cu®") sin necesidad de aplicacién
de potenciales externos. De hecho, la corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en soluciones de
FeCl; es el primer caso reportado de susceptibilidad a este fendmeno en este material.
[Thomas y Allio, 1965, Bogoyavlenskii er al, 1981, Cox, 1973]. Eso se debe a que la
presencia de iones reducibles (y el bajo pH de las soluciones) simplemente actian fijando el
potencial rédox de la solucion por sobre el potencial de ruptura de la pelicula protectora de
oxido, permitiendo la formacion de picaduras, v posteriormente dando lugar al proceso de

corrosion bajo tension.

Sin embargo, existen otras instancias en las que, sin necesidad de formacion de
picaduras, también se produce corrosion bajo tension. Por ejemplo, en soluciones de bromuro
de potasio con el agregado de bromo (en esencia, una solucién de agua de bromo), de yoduro
de potasio en presencia de yodo, y de yoduro de potasio en presencia de dcido yodhidrico,
también se produce corrosion bajo tension del Zircaloy-4 sin necesidad de control externo del
potencial (al potencial de corrosién). [Speidel, 1971]. Eso se debe al hecho de que la pelicula
de éxido de circonio, en presencia de medios fuertemente écidos, tales como HCI o HI, como
en presencia de hal6genos, es inestable, se disuelve [Mellor, 1952; Pascal, 1963] y
posteriormente induce al fendmeno de corrosion bajo tension si el material se encuentra

sometido a tensiones de traccion.
No obstante ello, se encuentra en la literatura que, empleando probetas del tipo

fractomecanica (DCB =double cantilever beam) prefisuradas [Speidel, 1971], se detecta

corrosion bajo tensién en medios neutros de cloruro, bromuro y yoduro a potenciales menores
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que el de picado, y donde se menciona solamente que “es necesaria una polarizacion anddica

para que ocurra la corrosion bajo tension” [Cox, 1990].

Esta conclusion, que aparentemente no concuerda con los resultados obtenidos en el
presente trabajo, tiene su explicacién en el hecho de que los potenciales aplicados en dichos
trabajos (anddicos, pero por debajo del potencial de picado), estin por sobre el potencial de
repasivacion del material y que debido a la presencia de la prefisura, ésta actia presentando
un camino de difusién a las especies ionicas, permitiendo la acidificacion localizada, y de esa

forma produciendo la rotura local de la pelicula de oxido.

Es por ese motivo que Mankowsky et al. [1984], determinaron que para que exista
corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en soluciones acuosas de cloruro, es necesario la
aplicaciéon de potenciales por sobre el correspondiente potencial de repasivacion (que ellos

denominan “potencial de proteccion frente al picado™).

Tal como se menciond anteriormente, en soluciones de Kl, ocurre la oxidacién de
yoduro a yodo a un potencial menor al correspondiente potencial de picado. Dado que la
oxidacién de yoduro a yodo requiere de una transferencia de carga, es evidente que debe
producirse algiin cambio en la pelicula protectora de ZrO: que es no conductora de clectrones.
El hecho de que oxidaciones de este tipo no hayan sido observadas en las soluciones de NaCl
y KBr se debe a que los potenciales de oxidacion de los aniones respectivos son mucho mas
altos que en el caso de yoduro (B’=1,386 Ve para Cl/Cl;; ED=1,{]-6 Venn para Br/Br; v
E’=0,536 Ve para I'/1%). A su vez, Galvele er al. [1990], detectaron cambios similares en la
pelicula protectora en soluciones de halogenuros con adiciones de especies que pueden ser
oxidadas electroquimicamente a potenciales menores al de picado. En particular, trabajaron en
soluciones de KBr 1M con agregados de Fe(CN)s", cuyo potencial de oxidacion a Fe(CN)s™
es de 0,36 Ve, (menor al potencial de picado de Zr en KBr 1M) y encontraron que la
oxidacion de Fe(CN)* a Fe(CN)s" ocurre efectivamente a un potencial de 0,36 Ve, menor
al potencial de picado. Por todo lo expuesto, se puede concluir que a potenciales menores al
de picado existen oscilaciones de corriente debido a la ruptura de la pelicula no conductora de
oxido de zirconio y este hecho daria cuenta de la existencia de fisuracion en soluciones

neutras de halogenuros a potenciales anddicos, menores al de picado.
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Figura 3.51. Velocidades de propagacion de fisuras en funcién del potencial para
Zircaloy-4 medidas en el presente trabajo, comparadas con las obtenidas por Speidel [1971]

en ensayos fractomecanicos.

En la figura 3.51 se muestran los resultados informados por Speidel [1971]
comparados con los obtenidos en el presente trabajo en las mismas soluciones, en funcion del
potencial aplicado, v donde se muestran los potenciales de picado medidos por diferentes
autores. Por encima de dichos potenciales debe esperarse corrosion bajo tension en probetas
lisas y atn por debajo de ellos en probetas del tipo fractomecanica prefisuradas (DCB) ya que
se esta por encima del potencial de repasivacion (que segtin medidas efectuadas en el presente
trabajo, puede estar de 80 mV hasta 400 mV por debajo del correspondiente potencial de
picado). A partir de dicho grafico se determina sin ambigiledades la necesidad de la aplicacion
de potenciales tales que permitan la rotura de la pelicula pasivante para que el fenomeno de

corrosion bajo tension tenga lugar,

La presencia de corrosién bajo tension en materiales cubiertos por una pelicula de
Oxido protectora, a potenciales por debajo del potencial de picado es un hecho bastante
conocido. Por citar sélo un ejemplo, Rebak er al. [1988], encuentran que el potencial a partir
del cual ocurre corrosion bajo tensién de a-latones en soluciones de NaMNOs a valores de pH
comprendidos entre 10 y 12, estd ubicado entre los correspondientes potenciales de ruptura (o

potencial de picado) y de repasivacion.
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Por otra parte, en todas las instancias de corrosion bajo tension del circonio y sus
aleaciones, se observa que el medio tiene un efecto directo sobre la pelicula protectora de
oxido disolviéndola o inestabilizandola de alguna u ofra manera, como por ejemplo en
presencia de halogenos puros o en soluciones que los contienen [Cox, 1973; Cox, 1972;
Wood, 1972/73; Farina et al. 2001a], en 4cido nitrico [Beavers ef al. [1981], Yau, [1983] o en
presencia de metales liquidos o sales fundidas [Cox, 1972], por citar solo algunos de los

¢jemplos mas relevantes.

La conclusion que se obtiene es que es necesaria la rotura quimica o electroquimica de
la pelicula de 6xido protectora presente sobre el circonio y sus aleaciones, y que se forma
naturalmente al aire o durante los distintos tratamientos térmicos, para que el fenémeno de
corrosion bajo tension tenga lugar en soluciones acuosas de cloruro, bromuro y yoduro. En
dichos medios, v en probetas lisas (alambres) esa rotura se produce a potenciales

electroquimicos superiores al potencial de picado.

Fisuracion imicial con morfologia intergranular

El estudio detallado de las superficies de fractura obtenidas en el presente trabajo,
tanto en circonio como en Zircaloy-4, en los tres medios ensayados revela que la fisuracion
siempre se inicia en forma intergranular y que, dada la ausencia de ataque corrosivo sobre la
zona transgranular, y por el hecho de que en los cortes metalograficos, en todos los casos, las
fisuras observadas responden a la morfologia intergranular, se presume que las velocidades de
propagacion de las fisuras intergranulares son mucho menores que las correspondientes a las

fisuras transgranulares.

No es de extrafiar la propagacion inicial de fisuras del tipo intergranular, ya que como
fue demostrado en este trabajo en los tres medios estudiados, como asi también por
Cragnolino [1975] en su trabajo en soluciones de cloruro de sodio, las picaduras en estos

sistemas se producen preferencialmente en los limites de grano (Figuras 3.52 y 3.53).
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Figura 3.52. Picaduras en Zircaloy-4 en soluciones de KBr 1M. Ensayo intenciostatico

aplicando una cormente de 1 mA/cm® durante 3h (x235).

Figura 3.53. Picaduras en circonio en soluciones de KI 1M. Ensayo de traccion a una vel. de
def=3,73x 107 s, E=0,94 V o (x710).

Lo que queda por identificar, es si se estd en presencia de un verdadero fendomeno de

corrosion bajo tension intergranular o si se trata simplemente de un ataque intergranular
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asistido por tensiones.

Para determinar esto, se ha llevado a cabo, en primera instancia, una evaluacion de las
energias de activacion de la corrosion bajo tension correspondientes a los tres medios
ensayados y comparadas con, por gjemplo, las predicciones del mecanismo de corrosion bajo
tension basado en la movilidad superficial [Galvele, 1987]. Para ello, se siguid el mismo
andlisis llevado a cabo por Galvele [1995] y recientemente por Vogt [1997], en el que a partir
de la velocidad de propagacion de fisuras (V,) correspondiente a la temperatura mas alta
ensayada (asumiendo de esa manera que en tales condiciones, se produce el menor error en la
medicion de las velocidades de propagacion de fisuras), conociendo el limite de fluencia del
material para la menor velocidad de deformacidon empleada (o=280 MPa), v el diametro del
atomo de circonio (a=3,2xlﬂ'l” m), para la temperatura mencionada, con la ayuda de la
ecuacion [3.1] se calcula el coeficiente de autodifusion superficial (D). Posteriormente,
coneciendo dicho valor, con la ecuacion [3.2] se calcula el punto de fusién del compuesto que
deberia inducir el fendémeno de corrosion bajo tension (T,,,). Luego se lleva a cabo el proceso
inverso: conociendo Ty, con las ecuaciones [3.2] y [3.1] se predicen las velocidades de
propagacion de fisuras para cada una de las temperaturas ensayadas, y los resultados
obtenidos, juntamente con los resultados experimentales, se muestran en la figura 3.54 (para
mas detalles del mecanismo y del significado de cada uno de los términos, ver el Capitulo 1).
En todo este proceso, se ha asumido que la velocidad de propagacién global medida (teniendo
en cuenta la propagacién intergranular y la transgranular) es similar a la velocidad de

propagacion intergranular, habida cuenta el comentario efectuado mas arriba.

D oa’
V =—2lex =1 3.1

or 13T
D, =740x10"" exp| - = ]+‘D,ﬂl4x 107 exp[— - ] (3.2)
RT RT

Como se puede apreciar a partir de la figura 3.54, el mecanismo de corrosion bajo
tension basado en la movilidad superficial no da cuenta correctamente de las variaciones de la
velocidad de propagacion de fisuras con la temperatura, ya que predice una energia de

activacion mucho mis alta que la medida experimentalmente en este trabajo. Una conclusion
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idéntica fue obtenida por Vogt [1997] para la corrosion bajo tension de aleaciones envejecidas
Al-4%Cu y aceros inoxidables AISI 304 sensitizados. A partir de estas observaciones se

deduce que otro debe ser el mecanismo operante para el fenomeno estudiado.
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Figura 3.54. Velocidades de propagacion de fisuras experimentales v tedricas basadas en el
mecanismo de movilidad superficial, tomando como referencia los datos a la mas alta

temperatura ensayada (=280 MPa, a=3,2x10"" m).

Del andlisis de la literatura surgen importantes datos. Por ejemplo, Cox [1975] observo
una correlacién directa entre el tiempo de fractura y la pérdida de peso en funcion del
potencial para probetas de Zircaloy-2 en soluciones de yodo en metanol donde la fisuracion es
completamente intergranular, encontrando que los tiempos de fractura son menores cuanto
mayor es la pérdida de peso sufrida por el material. Por otra parte, se menciona [Cox, 1972,
1975] que la penetracion intergranular que se observa en yodo en metanol y en soluciones de
acido clorhidrico en metanol, no requiere de la presencia de tensiones y que son ejemplos
tipicos de un proceso controlado por disolucion anddica. La cantidad de material disuelto es
relativamente pequefia, correspondiendo a una banda de aproximadamente 400 Angstroms
para el Zircaloy-2 y algo menor para aleaciones Zr-Nb. La penetracion intergranular en sales
fundidas a altas temperaturas es aparentemente similar en cuanto a que no son necesarias las

tensiones, pero en este caso las tensiones internas generadas por la severa oxidacion interna a
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lo largo de las paredes de las fisuras, es un factor que complica el analisis.

La aplicacion de tensiones en los medios mencionados mas arriba, simplemente
acelera la penetracion intergranular en soluciones de yodo en metanol y en sales fundidas,
aunque la textura del material presente algun efecto ya que existe cierta preferencia de ataque
a lo largo de determinados limites de grano. Cox [1990] sefiala que para el caso particular de
soluciones alcohdlicas de yodo, la propagacién intergranular de las fisuras estd asociada a un
proceso de pérdida de peso de los especimenes, proceso indicativo de que el mecanismo
primario es la disolucion de los limites de grano (la propagacion intergranular en vapores de
halogenos secos esta asociado a la remocion de material desde los limites de grano en forma

de halogenuros de circonio volatiles).

Aparentemente existe un ambito dptimo de potenciales en el cual la propagacién del
ataque intergranular es maxima, y ello ocurre cuando a los potenciales en los cuales la
velocidad de disolucion de especimenes tensionados es mucho mayor que la de especimenes

no sometidos a tensiones [Bogovavlenskii ef al., 1981].

Otra evidencia que avala el hecho de que el ataque intergranular es debido a la
disolucion anddica es que en soluciones organicas conteniende yodo o acido clorhidrico,
donde las fractografias muestran unicamente morfologia del tipo intergranular, el tiempo de
fractura aumenta con la polarizacién catodica, y disminuye con la polarizacion anodica [Cox,
1975. 1990], y que la susceptibilidad al fendémeno es fuertemente dependiente del contenido
de agua en la solucién. Eso es debido a que la disolucién anddica que produce la propagacion
del ataque intergranular se ve desfavorecida por la presencia de agua ya que ésta incrementa

la velocidad de repasivacion de los especimenes.

Para confirmar que el mecanismo actuante durante la propagacion intergranular de
fisuras es la disolucion de los limites de grano, serd necesario comparar las energias de
activacion experimentales del proceso global (recalcando que el paso limitante es la
propagacion intergranular) con las energias de activacion obtenidas para la disolucion del
circonio. Los valores de energias de activacion hallados para Zircaloy-4 en el presente trabajo
son 2.8 kcal/mol en soluciones NaCl 1M, 1,8 kcal/mol en soluciones KBr 1M y 3,0 keal/mol

en soluciones de KI IM. Por su parte, los tnicos datos disponibles relacionados con
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disolucion del circonio, provienen de ensayos llevados a cabo por Yau y Maguire [1984]
quienes estudiando el efecto de la temperatura sobre la velocidad de disolucion del circonio
en soluciones de HCI en presencia de Fe’™ a temperaturas entre 30 y 105 °C determinaron
energias de activacion comprendidas entre 1,9 y 2,7 kcal/mol. La proximidad entre los valores
obtenidos en el presente trabajo, con los informados por Yau y Maguire permiten concluir sin
ambigiledades que la propagacion con morfologia intergranular, mas que un proceso de
corrosion bajo tensidn, corresponde a un ataque intergranular asistido por tensiones, donde la

disolucion anodica juega un papel excluyente.

Transicion de fisuracion del tipo intergranular al tipo transgranular

Son conocidos algunos sistemas en los cuales la fisuracion comienza
intergranularmente y posteriormente se transforma en morfologia transgranular. Por ejemplo,
a-latones en soluciones de NaNO, (Rebak et al. [1988], Yu er al. [1987]). En esos sistemas,
la zona intergranular solo alcanza unos pocos micrometros y la fisura luego se propaga en

forma transgranular, es decir, solamente se encuentra una incipiente fisuracion intergranular.

En los sistemas estudiados en el presente trabajo, las longitudes de fisuras
intergranulares alcanzan varias decenas de micrometros antes de transformase en fisuracion
del tipo transgranular, y su longitud depende fuertemente de la velocidad de deformacion
(figuras 3.24 y 3.47). Este comportamiento también ha sido observado en soluciones de yodo
en alcoholes (Farina et al. [2001a]). Las condiciones necesarias para esta transicion no han
sido definidas con exactitud, vy se proponen dos explicaciones plausibles, sin que pueda

confirmarse ninguna de ellas de manera absoluta.

Por un lado se postula una explicacion del tipo mecanico y que asume que la
fisuracion comienza intergranularmente por un proceso de disolucion (tal como fue explicado
mas arriba) vy que luego progresa transgranularmente una vez que el factor de intensidad de
tensiones (K;) en la punta de la fisura crecida intergranularmente, excede el valor de Koo
[Cox, 1972, 1990]. Esto esta avalado por el hecho de que cuando el valor del factor de
intensidad de tensiones es muy bajo como para que ocurra la transicion, la fisura sigue
propagindose en forma completamente intergranular. A su vez, para probetas del tipo DCB,

la intensidad de tensiones decrece durante el ensayo, v aunque esta decrezca hasta valores
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cercanos a Kisce, no se encuentran evidencias de un cambio en la morfologia al tipo
intergranular. Esto sugiere que por algin motivo, no es posible alcanzar las condiciones
electroguimicas optimas para la disolucion del tipo intergranular en la punta de la fisura, pero

el por qué de esta observacion, todavia permanece sin poder ser determinado [Cox, 1990].

Esto sugiere que la transicion del modo de fractura intergranular a transgranular parece
requerir una combinacion de tensiones adecuadas y condiciones quimicas especificas en la
punta de la fisura. Un aspecto importante en las condiciones quimicas, parece ser la velocidad
de disolucién de los limites de grano. Se encuentra que cuando la velocidad de disolucion es
menor a aproximadamente 10™ m/s, no ocurre la transicion. Por ello se deduce que se requiere
una reaccion quimica rapida en la punta de la fisura para que se den las condiciones
necesarias para el cambio de morfologia. Segin Cox, esto requiere de la presencia de especies
quimicas de muy corta vida, sin embargo, el conocimiento de la quimica de la punta de una
fisura en propagacion es bastante pobre como para avalar dicha suposicion. Una situacién
similar prevalece durante al fisuracién del Zircaloy-4 en vapores de yodo. A 300 °C, la
fisuracion puede ser completamente transgranular, pero a medida que se disminuye la
temperatura comienzan a aparecer fisuras con morfologia intergranular, hasta que por debajo
de determinada temperatura, la fisuracion es completamente intergranular, y esto estaria

asociado a un rapido decrecimiento en la velocidad de la reaccion entre el circonio y el yodo.

La otra explicacion estd basada en el hecho de que el andlisis de las longitudes de
fisuracién transgranular e intergranular, muestran que en los tres medios ensayados, el
cociente de dichas longitudes presenta un valor casi constante, independientemente del valor
de la longitud de propagacidn intergranular (esto puede ser observado cuando la grafica se
hace en funcién de la temperatura de trabajo, figura 3.50, ya que presenta dispersion cuando
se lleva a cabo en funcidn de la velocidad de deformacion, figura 3.48). Esto lleva a deducir,
que mientras la fisura se propaga intergranularmente, se va “acumulando informacidén”
respecto a cuanto puede propagarse la fisura transgranular. Esto puede ser explicado en base a
dos propuestas: o lo que se acumula durante la propagacion intergranular es hidrogeno, que
posteriormente, ¥ dependiendo de la cantidad acumulada, va a dar origen a una determinada
longitud de fisuracion transgranular (suposicion que sera descartada cuando se explique el por
qué de la fisuracion transgranular); o se esta acumulando algin producto quimico

(probablemente los halogenuros de circonio correspondientes) que cuando llega a
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determinada concentracion, produce el disparo de la fisuracién transgranular. Esto podria ser
corroborado si se conociese el valor de los x.i para cada sistema [Galvele, 1981], pero
lamentablemente no es posible aplicarlo para altas velocidades de deformacion ya que las

fisuras son muy anchas y no tiene sentido en esas condiciones hablar de camino de difusion.

Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos en este trabajo vy de los datos de la
literatura, se concluye que la transicion intergranular-transgranular se produce por un efecto
mecdnico (obtencion de un valor tipico de Kisce), por un efecto quimico (acumulacion de
determinado producto de corrosién) o por la combinacion de ambos efectos. Con los datos

obtenidos es imposible por el momento determinar el mecanismo real de la transicion.

Fisuracion con morfologia transgranular

Por la informacion acumulada hasta el presente, parece ser que durante la fisuracion
con morfologia transgranular, es cuando se produce el verdadero fendmeno de corrosion bajo

tension en los sistemas estudiados.

Para este fenomeno, hay varios mecanismos propuestos, los que seran analizados a
continuacién para determinar su aplicabilidad o no a los resultados obtenidos en el presente

trabajo.

Mecanismo de disolucién anddica: este modelo fue desarrollado para explicar la corrosion

bajo tension de un material con caracteristicas similares a las del circonio como lo es el titanio
[Beck, 1968 y 1969]. Supone que existe una region cerca de la punta de la fisura en la cual se
forma una monocapa de 6xido, cuyo espesor crece a medida que aumenta la distancia con la
punta de la fisura. El electrolito en la punta de la fisura es muy 4cido y conductor, por lo que
la caida de potencial a lo largo de la fisura es despreciable, y el proceso limitante es el
transporte de halogenuros hasta la punta de la fisura, Se considera que la punta de la fisura
siempre se encuentra al potencial mixto correspondiente a la oxidacion del metal y la

reduccién de hidrogeno, con corrientes del orden de 1 A/em’.

Este modelo explicaria adecuadamente (para el caso del titanio) los efectos de la

concentracion de halogenuros, el pH vy la temperatura; pero no tendria en cuenta efectos
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especificos tales como la presencia de determinados iones, la composicion de la aleacion, los

diferentes tratamiento térmicos.

Una de las evidencias a favor de este modelo radica en que, como se ha observado en
el presente trabajo y en otros [Yau y Maguire, 1985, Elapeyarunal ef al., 1971, Yau, 1988,
Beavers ef al,, 1981 y Cox, 1973], la polarizacion catddica a menudo provee resistencia a la
corrosion bajo tension del circonio y la polarizacion anddica generalmente incrementa la

susceptibilidad al fenomeno.

De acuerdo con el mecanismo de disolucién anddica, la aparicion de corrosién bajo
tension requiere un balance critico entre el comportamiento activo y pasivo del material,
puesto que la actividad produce corrosion generalizada, mientras que la pasividad retarda
significativamente cualquier proceso de corrosion. Eso lleva a que la corrosion bajo tension
sea observada unicamente dentro de rangos especificos de potenciales para cada sistema
material-medio corrosivo; y por ello, si el potencial es controlado fuera de ese rango, la

corrosion bajo tension no ocurre.

Sin embargo, cuando se analizan las corrientes involucradas en la punta de la fisura
durante su propagacion, y se postula que estas no pueden ser superiores a | Alem’, las
velocidades de propagacion de fisuras asumiendo disolucion anddica con este valor de
corriente, llega a un valor de 3,7x107 m/s. Este valor es cercano a la velocidad de propagacién
global de fisuras, pero habiendo deducido que la velocidad de propagacion transgranular es
mucho mas ripida que la intergranular, se concluye que la disolucién anddica no permite
explicar las altas velocidades de propagacion encontradas en este trabajo. A su vez, este valor
predicho estd muy por debajo de la velocidad de propagacion transgranular determinada por
Cox [1975] para Zircaloy-2 en soluciones acuosas de NaCl al 5%, quien reporta valores
comprendidos entre 1x10™° m/s y 1,5x10™ m/s tanto para probetas sometidas a ensayos de

deformacion a velocidades lentas como para probetas del tipo DCB.
Mecanismo de fragilizacion por hidrdgeno: la base de este modelo es que durante el periodo

de repasivacién del material desnudo expuesto en la punta de la fisura, el hidrégeno que es

producido penetra en el metal (catalizado probablemente por la presencia de iones
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halogenuro), difunde hacia la region de triaxialidad mas alla de la punta de la fisura, e inicia o

reinicia un rapido cleavage transgranular.

El hidrégeno tiene una muy baja solubilidad en el circonio a bajas temperaturas. Por
gjemplo, a temperatura ambiente, la solubilidad terminal del hidrogeno en circonio es de
aproximadamente 0,04 ppm [Kears, 1967]. Es conocido que la presencia de hidruros, en
algunos casos, puede conducir a la aparicion de fractura fragil v existen ciertas evidencias
experimentales que apoyan el mecanismo de fragilizacion por hidrogeno del circonio y sus

aleaciones:

a) Las aleaciones susceptibles a la corrosién bajo tension también son susceptibles a la

fragilizacion por hidrogeno en ensayos de fatiga estatica [Cox, 1975].

b) Puede ocurrir absorcion de hidrégeno en ciertas soluciones acuosas, tales como HCI,

H,SO, y HF [Jones R., 1992].

c) En algunos casos, el agregado de arsenitos (que son inhibidores de la recombinacion
de los atomos de hidrégeno) incrementa la captacion de hidrogeno por parte del

circonio y produce corrosion bajo tension [Green v Sedriks, 1972].

d) Especimenes parcialmente fisurados, luego de su rotura al aire, muestran una banda de
fisuracién transgranular (a continuacion de la fisura inicial) la cual puede ser eliminada si se
recuece el material un tiempo suficiente para redistribuir el hidrégeno en la probeta [Spurrier

y Scully, 1972].

A pesar de todo lo expuesto, el mecanismo de fragilizacién por hidrégeno no puede
explicar el efecto del potencial y la inconsistente presencia de hidruros. Segin Yau [Jones,
1996], la aparicion de hidruros de circonio es una consecuencia de la fisuracion mas que una
causa de la misma, ya que el hidrogeno puede ser generado durante el mismo proceso de
avance la fisura, y debido a que durante la propagacion de una fisura, el fondo de la misma no
se encuentra pasivado, la reaccidn entre el hidrégeno y el circonio puede generar la

produccion de hidruros.

Por otra parte se encuentra que:
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a) La fisuracion transgranular se propaga a lo largo de planos que son inconsistentes con

el plano de habito de los hidruros de circonio [Beavers et al., 1981].

b) En la mayoria de los casos no se encuentran hidruros de circonio en las superficies de
fractura [Yau y Maguire, 1985, Yau, 1983, Beavers et al, 1981] y tal como se observa a
través de los resultados experimentales del presente trabajo y de los datos extraidos de la
literatura [Yau, 1988] el rango de potenciales en el cual se observa fisuracién es mucho mas
noble que el potencial reversible del hidrégeno. De todas maneras, en algunos sistemas se han
encontrado hidruros de circonio, pero su presencia no parece ser necesaria para que ocurra la

fisuracion [Jones, 1996].

c) La formacion de hidruros de circonio como resultado de la realizacion de cargas
catodicas en HCI no produce fractura fragil [Yau y Maguire, 1985], como asi tampoco se
encuentraron indicios de fisuracion durante la carga catédica en solucion de NaCl 1M, tal

como se demostré en el presente trabajo.

d) Yau [1982] ha determinado que el agregado a las soluciones de ensayo, de
envenenadores de la recombinacién de atomos de hidrogeno (que impiden la formacion de
hidrogeno molecular y por ende se induce el ingreso de hidrégeno atémico al material) tales
como iones sulfuro, no incrementan la susceptibilidad del circonio y sus aleaciones a la

fractura fragil.

e) La corrosion bajo tensién del Zircaloy-4 en soluciones de yode en solvenies no
proticos (donde es imposible el ingreso de hidrogeno al material) presenta la misma

morfologia que la encontrada en el presente trabajo [Farina er al., 2001b].

Ademas, el modelo de fragilizacion por hidrogeno no es cuantitativo y no puede
explicar los efectos de la concentracion de especies agresivas, del potencial de electrodo, del

pH, de los cationes especificos que inducen a la fisuracion y de la temperatura.

La presencia de hidruros de circonio si es indudablemente la responsable de otro tipo
de falla que es denominada Fisuracion retardada por hidrogeno (Delayed Hydrogen
Cracking), que ocurre en las centrales nucleares de potencia en presencia de pequefias

cantidades de hidruros de circonio y de grandes gradientes de tensiones, v en la cual los
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hidruros de circonio no son necesariamente el resultado de la absorcion de hidrogeno desde el
medio. Sin embargo, este mecanismo no puede ser aplicado para interpretar los resultados del

presente trabajo.

Mecanismo de absorcion: este mecanismo ha sido propuesto para explicar la fragilizacion por
metal liquido y los casos de corrosion bajo tension donde ni la disolucion anddica mi la
fragilizacion por hidrogeno pueden explicar los resultados experimentales [Cox, 1973]. Por
ejemplo, se asume que la susceptibilidad a la corrosion bajo tension del circonio en soluciones
de NaCl puede ser explicada a partir del hecho de que la polarizacién anoédica produce cloro
libre en la punta de la fisura [Cox, 1975] que posteriormente se absorbe y reduce la energia de
unién interatdmica del circonio. Segin Cox, en experiencias andlogas llevadas a cabo en
presencia de bromuro y yoduro, la solucién se colorea por la presencia de halégeno libre que

emerge desde las fisuras.

Cuando se analiza dicho mecanismo, la electroguimica impone una limitaciéon muy
grande a las conclusiones emitidas por Cox. Por un lado, la evolucion de cloro libre a partir de
la punta de la fisura, implica que la misma se encuentra a un potencial de aproximadamente
1,36 Venn, asumiendo una concentracion 1M de cloruro en la punta de la fisura, o de 1,27 Ve
suponiendo que los iones cloruro se concentra 1000 veces en la punta de la fisura. No se
encuentra motivo aparente para que un material que estd siendo polarizado externamente a
0,340 Vg, (valor a partir del cual se presenta el fenémeno de corrosion bajo tensién en
soluciones de NaCl 1M en el presente trabajo) se incremente su potencial a medida que se
introduce en la fisura, sino todo lo contrario: éste va a tender a disminuir por caida éhmica o
por el campo eléctrico generado por la migracion de iones. Algo similar ocurre con las
soluciones de bromuro. Para el caso de yoduro, la evolucién de yodo sobre la superficie de la
probeta se hace evidente a potenciales por encima de 0,5 Ven ¥ sin embargo no aparece
susceptibilidad a la corrosion bajo tension hasta que el valor de polarizacion no supera 0,9
Venn. Todos estos resultados, parecen indicar que el mecanismo de absorcion tal como es

planteado por Cox no es aplicable a los resultados encontrados en este trabajo.

Mecanismo de movilidad superficial: como fue explicado en el capitulo 1 de esta tesis, el
mecanismo de corrosion bajo tension basado en la movilidad superficial requiere de la
presencia de especies que induzcan alta movilidad superficial, ya sea por su bajo punto de

fusion o por la generacion de una alta densidad de corriente de intercambio. En las
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condiciones electroquimicas bajo la cuales tiene lugar el fenomeno de corrosion bajo tension
(potenciales anddicos, por encima del de picado) es de suponer una alta velocidad de
disolucién del Zr dando lugar a la formacién de Zr'" el cual en un principio se hidroliza dando
tetrahidroxido de circonio y acidificando la fisura en propagacion. 51 dicha disolucion
continiia en un ambiente confinado, llegard un momento en el cual el acceso de agua esté
restringido, se inhiba la formacién de hidroxido de circonio, y en su lugar se forman los
correspondientes halogenuros de circonio (ZrXs, donde X es CI', Br™ o I'). Estos compuestos,
a presion atmosférica, subliman (o descomponen) antes de su fusion [Pascal 1963], por lo que
para el calculo de los coeficientes de autodifusion superficial inducido por ellos, se emplearan
los puntos de fusién obtenidos a altas presiones (437°C para el ZrCly, 450°C para el ZrBry y
499°C para el Zrly). Con las ecuaciones [3.1] y [3.2], se calculan las velocidades de
propagacion de fisuras predichas por este mecanismo, empleando para ello las tensiones de
fluencia correspondientes a cada velocidad de deformacion. Los resultados obtenidos (Tabla
3.1) muestran que los valores predichos por el mecanismo, son cercanos a las velocidades de
propagacion de fisuras transgranulares medidas por Cox [1975] para la fisuracion de Zircaloy-
2 en soluciones al 5% de cloruro de sodio, cuyos valores (como fue mencionado mas armnba)

estan en el 4mbito comprendido entre 1x10™° m/s y 1,5x107 m/s.

Tabla 3.1. Velocidades de (m/s) de fisuras predichas por el mecanismo de movilidad
superficial, para las soluciones 1M de NaCl, KBr y KI en funcion de la velocidad de

deformacion empleada.

Velocidad de NaCl 1M KBr 1M KI1M
deformacion (5"}
4,6x10™ 1,56x10™ 1,17x107 3,92x10™
6x107 1,79x107 1,34x10™ 4,48x107
1,98x10™ 2,03x107 1,52x10™ 5,08x107
7,56x10™ 2,48x10™ 1.86x10™ 6,21x107
3,73x107 3,38x10™ 2,53x10™ 8,45x107

Para confirmar que el mecanismo basado en la movilidad superficial no puede ser
descartado para explicar los resultados obtenidos, la figura 3.55 muestra a modo de ejemplo,
en funcién de la velocidad de deformacion, la duracion total de los ensayos llevados a cabo en

Zircaloy-4 en solucién NaCl 1M y el tiempo necesario para que las fisuras transgranulares
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medidas experimentalmente se propaguen segin el mecanismo de movilidad superficial. Se
puede observar que este tfiempo calculado para la propagacion transgranular es siempre menor
al tiempo total de fractura medido, por lo que no resulta sencillo descartar a este mecanismo
como el responsable de la fisuracion transgranular, a diferencia de los tres mecanismos

citados anteriormente.

Por todo lo expuesto, es posible concluir que de los mecanismos de corrosién bajo
tension vigentes al momento, el tnico que permite dar explicacion a la fisuracion
transgranular del circonio y sus aleaciones en medios acuosos de halogenuros, es el

mecanismo de movilidad superficial [Galvele, 1987].

T T rrrrrry T L] rrorrrry T T rrrrrr L T L LR
10'F a O Tiempo de fractura E
a ® Tiempo de propagacion de la fisuracion TG ]
[ segln el mecanismo de movilidad superficial H
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£ | 5
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; ® 3
: ' » ' ] H
10° F ¢ -
[ Zircaloy-4 en NaCl 1M ]
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Velocidad de deformacién (s™)

Figura 3.55. Tiempo total de fractura comparado con el tiempo necesario para propagar las
fisuras transgranulares medidas, segin la velocidad de propagacion predicha por el

mecanismo de movilidad superficial.

Por lo tanto, ahora se puede dar explicacion a todas las caracteristicas comunes que

presenta la fisuracion del circonio y Zircaloy-4 en los medios estudiados en el presente
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trabajo: es necesaria la rotura de la pelicula pasivante para que el fenémeno tenga lugar; como
la rotura se produce debido al picado del material, y éste se propaga en forma intergranular, la
degradacion comienza como un ataque intergranular asistido por tensiones. Cuando este
ataque llega a determinada longitud, sea por un proceso mecidnico (concentracion de
tensiones), quimico (acumulaciéon de un producto de corrosion durante la propagacion
intergranular), o por ambos procesos simultineamente, la morfologia de la fisuracién sufre
una transicion al modo transgranular. Finalmente, la ripida propagaciéon transgranular es
debida al efecto de los compuestos presentes en la punta de la fisura (halogenuros de circonio)

que le inducen una alta movilidad superficial.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en el presente trabajo se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

1) Se determino que tanto el circonio como el Zircaloy-4 son susceptibles al fenomeno de
corrosion bajo tension en soluciones acuosas de cloruro, bromuro y yoduro al ser sometidos a

tensiones de traccidn a potenciales iguales o superiores al potencial de ruptura de la capa pasiva.

2) Se encontré que en el rango pasivo y a potenciales catodicos el Zircaloy-4 es inmune a
la corrosién bajo tension y que es necesaria la ruptura quimica o electroquimica de la capa

pasivante para que se produzca el fenémeno.

3) Al realizarse ensayos de traccion a velocidad de deformacion constante, la
susceptibilidad a la corrosion bajo tensién se manifiesta a través del descenso en la deformacién a
la ruptura y la aparicion de fisuras en direccién aproximadamente perpendicular a la direccién de

traceion.

4) La fisuracion presenta morfologia intergranular en sus imicios debido a que las

picaduras en estos sistemas se producen preferencialmente en los limites de grano.

5) Luego de una determinada penetracion de la fisuracién intergranular ocurre la

transicion de la morfologia intergranular a transgranular.

6) La fisuracion del tipo transgranular es seguida de una rotura tipo ductil cuando el

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

7) Las velocidades de propagacion de fisuras intergranulares son mucho menores que las

correspondientes a las fisuras transgranulares.
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8) Las energias de activacion del proceso global en los tres medios ensayados no pueden
explicarse seglin el mecanismo de movilidad superficial pero si guardan muy buena correlacion

con las correspondientes a la disolucion de circonio.

9) Se determind que la primer etapa de propagacion intergranular corresponde a un
proceso de ataque intergranular asistido por tensiones, donde la disolucion anodica es el

mecanismo operante.

10) La transicién intergranular-transgranular se produce por un efecto mecanico
(obtencién de un valor tipico de Kisce), por un efecto quimico (acumulacion de un determinado

producto de corrosion) o por la combinacién de ambos efectos.

11) La segunda etapa de propagacion transgranular corresponde al verdadero fenomeno
de corrosion bajo tension y su velocidad es mayor que la de la etapa anterior. Se analizaron

distintos mecanismos tendientes a explicar este fendomeno.

12) Se evalud el mecanismo de disolucién anddica v se llego a la conclusion de que dicho
mecanismo no permite explicar las altas velocidades de propagacion transgranulares encontradas

en el presente trabajo.

13) Se analizo el mecanismo de fragilizacion por hidrogeno el cual, si bien no ha podido
ser descartado, no es susceptible de una evaluacidn cuantitativa y no permite explicar el efecto de

diversas variables tales como el potencial de electrodo, el pH y la temperatura, entre otras.

14) Se evalud la aplicabilidad del mecanismo de absorcion segin el cual la energia de
unién interatomica del circonio se reduciria por la absorcion de especies producidas por
polarizacién anédica. Sin embargo, la electroquimica impone graves limitaciones a la aplicacién

de este mecanismo por lo cual puede ser descartado.

15) Si bien una confirmacion cuantitativa del mecanismo de movilidad superficial no fue

posible pues no se dispone de las velocidades de fisuracion transgranular, el mismo no ha podido
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ser descartado puesto que, a diferencia de los otros mecanismos mencionados, no se encontraron
inconsistencias entre las predicciones del mismo y los resultados experimentales. Se concluye
finalmente que la movilidad superficial puede ser la causante del fenomeno de corrosion bajo

tensién de circonio v Zircaloy-4 en soluciones de halogenuros.
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