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RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la susceptibilidad al ataque intergranular y a
la corrosién bajo tension de Zircaloy-4 en soluciones de yodo en diferentes
alcoholes. Se evalud la influencia de variables tales como el peso molecular del
alcohol, el contenido de agua en la solucién, el tipo de alcohol y la temperatura sobre

los fenémenos mencionados.

Para determinar la susceptibilidad a la corrosion bajo tension se utilizo la
tecnica de traccion lenta a velocidad de deformacién constante. Asimismo, se
realizaron ensayos de ataque intergranular en ausencia de tensiones, sumergiendo
alambres de Zircaloy-4 en las diferentes soluciones, con periodos de exposicion
entre 0,5 y 300 horas. También se evalué el comportamiento electroquimico del
material en las diferentes soluciones de yodo mediante el trazado de curvas de
polarizacion potenciodinamicas.

Se determind que la especie activa en el fenomeno de corrosion bajo tension
de Zircaloy-4 en soluciones de yodo en alcoholes es un complejo formado entre el
yodo y el alcohol. El ataque intergranular precede al “verdadero” fenomeno de
corrosion bajo tension (constituido por el avance de fisuras transgranular) y esta
controlado por la difusion de la especie activa hacia la superficie del metal.

El agua actua como inhibidor del ataque intergranular. Excepto para las
soluciones metandlicas, se determiné el contenido de agua minimo necesario para
inhibir el fenémeno de corrosion bajo tension. Dicho contenido de agua disminuye a
medida que aumenta el peso molecular del alcohol, y se propone una explicacion
para dicho fenémeno. La susceptibilidad a la corrosion bajo tension depende
también del tipo de alcohol (primario, secundario o terciario) utilizado como solvente.
La dependencia de la velocidad de propagacion de fisuras con la temperatura sigue
un comportamiento de tipo Arrhenius y la energia de activacion es consistente con
un proceso controlado por difusién en volumen de la especie activa.




ABSTRACT

In the present work the susceptibility to intergranular attack and stress
corrosion cracking of Zircaloy-4 in different iodine alcoholic solutions was studied.
The influence of different variables such as the molecular weight of the alcohols, the
water content of the solutions, the alcohol type (primary, secondary or tertiary) and
the temperature was evaluated.

To determine the susceptibility to stress corrosion cracking the slow strain rate
technique was used. Specimens of Zircaloy-4 were also exposed between 0.5 and
300 hours to the solutions without applied stress to evaluate the susceptibility to
intergranular attack. The electrochemical behavior of the material in the corrosive

media was studied by potentiodinamic polarization tests.

It was determined that the active species responsible for the stress corrosion
cracking of Zircaloy-4 in iodine alcoholic solutions is a molecular complex between
de alcohol and iodine. The intergranular attack precede the “true” stress corrosion
cracking phenomenon (which is associated to the transgranular propagation of the
crack) and it is controlled by the diffusion of the active specie to the tip of the crack.

Water acts as inhibitor to intergranular attack. Except for methanolic solutions,
the minimum water content necessary to inhibit stress corrosion cracking was
determined. This critical water content decreases when increasing the molecular
weight of the alcohol. An explanation for this behavior is proposed. The susceptibility
to stress corrosion cracking also depends on the type of the alcohol used as solvent.
The temperature dependence of the crack propagation rate is in agreement with a
thermal activated process, and the activation energy is consistent with a process
controlled by the volume diffusion of the active species.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Corrosion bajo tension

Se denomina corrosion bajo tension al fendmeno que sufren los materiales al
ser expuestos simultineamente a tensiones mecanicas de traccion y a la accion de
un medio corrosivo. En estas condiciones, se inician fisuras que se propagan a
niveles de tension mucho menores que los de fluencia o carga maxima del material,
hasta producir la rotura.

La propagacion de las fisuras puede producirse tanto por los bordes de grano
(fisuras intergranulares) como a través de los mismos (transgranular). El tipo de
propagacion depende del material y del medio en el que se produce el fenomeno.

La aplicacion simultanea de cargas mecanicas y la exposicion al medio
corrosivo producen un efecto sinérgico, que da como resultado un fenomeno en
general mas severo, y de caracteristicas diferentes al correspondiente a la suma de
de cada una de estas condiciones por separado. Este efecto simultaneo de las
fuerzas mecanicas y quimicas resulta en propagacion de fisuras, aun cuando
ninguno de los dos factores aplicados por separado sean capaces de producirlas.
Esto queda de manifiesto, por ejemplo, al realizar experimentos en los cuales se
aplican tensiones en un medio inerte a una superficie pre — corroida, en cuyo caso
no se producira propagacion de fisuras.

La exacta naturaleza de esta interaccion no ha sido totalmente dilucidada, y

es sujeto de numerosas investigaciones [1].

1. 1.1 Antecedentes

Los primeros casos de corrosion bajo tension corresponden a los fenomenos
de “season cracking” en a — latones y “caustic corrosion” en aceros al carbono [2].

El “season cracking” se presentaba en las vainas de cartuchos construidas en
a-latén (70%Cu - 30%Zn) almacenadas por tiempos prolongados en depdsitos de
municiones. Se determiné que el agente agresivo era el iobn amonio, proveniente de
la descomposicion de materia organica nitrogenada en las inmediaciones de dichos




depodsitos, y que las tensiones habian sido generadas durante el proceso de
fabricacion de los cartuchos por el trabajado en frio.

En cuanto a la fragilizacion caustica (caustic corrosion) el fenomeno fue
responsable de numerosas explosiones de calderas fabricadas con aceros de bajo
carbono. El problema se presentaba bajo la forma de fisuras intergranulares que
culminaban con la rotura catastrofica de los equipos. Estos inconvenientes fueron
atribuidos en su momento a las tensiones residuales producidas por el remachado
de las calderas o por la forma de fijacion de los colectores de vapor. Se determiné
que la causa de las fallas era la alta concentracion de alcali que se alcanzaba en
determinadas zonas de la caldera. Debido a ello, el fendmeno fue denominado
fragilizacion céustica. La presencia de alcali se debe a que al agua de las calderas
se |e agregaba hidréxido o carbonato de sodio para evitar que el acero se corroyera,
ya que en medio alcalino se le forma una capa pasivante que lo protege de la
corrosion generalizada [3].

En abril de 1921 se realizd, organizada por la Faraday’'s Society y otras
asociaciones cientificas, una reunion sobre “la falla de metales bajo tensiones
internas y prolongadas” [4]. En dicha reunion se intenté dar por primera vez una
explicacion Unica a fallas observados en diferentes aleaciones metalicas, incluyendo
los casos ya mencionados de season cracking y caustic corrosion.

Algunas de las hipotesis sostenidas por los asistentes a la reunion incluyen:

Simple stress: postula que las tensiones internas (dificiles de determinar con
las técnicas existentes en esa época) son de magnitud tal que la corrosion induce
concentradores de tensiones que provocan la ruptura del material por sobrecarga.

Recristalizacion de material amorfo: postula que con el trabajado en frio se
produce en el borde de grano una cantidad sustancial de metal amorfo, que luego
recristaliza para disminuir la energia libre del sistema dando lugar a una disminucion
de volumen que intensifica la magnitud de las tensiones, lo cual promueve la
iniciacion de la fisura.

Tecria del cemento amorfo: sugiere que material amorfo se encuentra
presente entre los cristales, aun en estado recocido. La diferencia de estructura
entre el material amorfo y el cristalino implica una gran diferencia en sus

propiedades fisicas y quimicas. Una de las caracteristicas mas importantes de la




fase amorfa, es su capacidad de fluir de manera viscosa, lo cual propicia la
separacion de granos adyacentes.

Accién quimica: La propagacion de fisuras, seglin esta hipotesis, es el
resultado de la degradacion quimica del material intercristalino.

Si bien en la actualidad el conocimiento de las caracteristicas y de las causas
de la corrosion bajo tension ha avanzado muchisimo desde aquel entonces,
descartandose las hipotesis planteadas por estos autores, el o los mecanismos

operantes en el fendomeno son ain objetos de discusion.

1.1.2 Materiales susceptibles

El fenémeno de corrosion bajo tension ha sido ampliamente estudiado en
aleaciones metalicas de uso ingenieril debido a que, dado que las fisuras crecen a
niveles de tensiones bajos, es una de las causas de falla de componentes mas
peligrosa. Sin embargo, también se produce propagacion de fisuras inducida por la
exposicion a medios determinados en otro tipo de materiales.

En materiales ceramicos, tanto amorfos como cristalinos, se observa el
fenomeno de corrosion bajo tension en presencia de agua, aun si esta presente
como humedad ambiente. Se considera por ello que ningin medio liquido resulta
completamente inerte para este tipo de materiales [5,6]. La corrosion bajo tension
que sufren las rocas de la corteza terrestre por accion del agua de mar es un
ejemplo de corrosion bajo tension de ceramicos en presencia de agua que juega un
rol importante en el complejo mecanismo que da lugar a los terremotos [7,8].
Diversos ceramicos con propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas son, ademas,
susceptibles a la corrosion bajo tension en medios organicos, tales como metanol y
formaldehido, entre otros [9,10].

Aproximadamente el 15% de todas las fallas producidas en componentes
plasticos en servicio se deben a un fenémeno denominado fisuracién inducida por el
medio (environmental stress cracking), que consiste en el inicio de fisuras, junto con
la fragilizacion del material, debido a la accion simultanea de tensiones y al contacto
con un medio especifico [11].

También en los materiales compuestos ocurre corrosion bajo tension. En este
tipo de materiales el fenémeno puede iniciarse en la matriz, en el refuerzo, o en la
interfase entre ambos [12-16].




Hasta hace no mucho tiempo se pensaba que los metales puros no sufrian de
este tipo de ataque corrosivo [17], pero en la actualidad esta comprobado que en

determinados medios son susceptibles a la corrosion bajo tension [18-21].

1.1.3 Propiedades metalurgicas que influyen en el fenomeno de
corrosion bajo tension

La composicion quimica de la aleacion es un parametro de fundamental
importancia en el fenomeno de corrosion bajo tensién. Por ejemplo, el contenido de
niquel en aceros inoxidables modifica sustancialmente su susceptibilidad a la
corrosion bajo tension en soluciones de cloruros a altas temperaturas. Para
contenidos de niquel entre 8 y 12% la susceptibilidad es maxima, mientras que
disminuye notablemente por encima de 32% o por debajo del 5%.

En algunos sistemas es posible atribuir la corrosion bajo tension a impurezas
segregadas en los limites de grano. Las inclusiones no metalicas actuan como
intensificadores de tensiones que pueden dar origen a corrosion bajo tension. La
distribucién de estas particulas influye en la susceptibilidad al fenémeno de
aleaciones de aluminio de alta resistencia laminadas.

Para aleaciones de igual composicion con diferente estructura cristalina, el
comportamiento frente a la corrosion bajo tension en determinado medio suele ser
diferente. Por ejemplo, los aceros inoxidables de matriz austenitica son, en general,
menos susceptibles que los de matriz ferritica. es por ello que la realizacion de un
tratamiento térmico puede alterar la susceptibilidad a la corrosion bajo tension.
Ejemplo de esto puede ser la sensibilizacion de aceros inoxidables austeniticos.

En una misma aleaciéon, al disminuir el tamaro de grano disminuye la
susceptibilidad a la corrosion bajo tensién, mientras que, en general, se observa que
el trabajado en frio la aumenta.

1.1.4 Variables electroquimicas

Los sistemas en los cuales se observa el fendmeno de corrosion bajo tension
se encuentran generalmente al potencial de corrosion. Sin embargo, el potencial de
corrosion puede variar con la concentracion de aniones, protones u otras especies
reducibles. La presencia de especies contaminantes en la solucidn puede producir




grandes variaciones de potencial, de manera que un sistema inmune se torne
susceptible.

Otra manera de modificar el potencial de corrosion del metal es por aplicacion
de corrientes anddicas o catodicas. En general, se encuentra que la susceptibilidad
a la corrosion bajo tension depende de las corrientes aplicadas.

Utilizando tecnicas potenciostaticas se puede definir para muchos sistemas el
rango de potenciales en el cual se presenta el fendbmeno de corrosion bajo tension
[3]. Por ejemplo, en algunos sistemas el fendmeno ocurre solo cuando el material se
encuentra a un potencial superior al de picado. Este es el caso del circonio y una de
sus aleaciones, el Zircaloy-4, en soluciones acuosas de halogenuros, en las cuales
es necesario desestabilizar la capa de oxido pasivante para observar el fenémeno
de corrosion bajo tension [22]. En aceros en medio alcalino ocurre corrosion bajo
tension en los rangos de potencial para los cuales la pelicula pasiva es inestable
[23].

1.1.5 Tensiones

Las cargas mecanicas pueden ser impuestas desde el exterior o deberse a
tensiones residuales generadas en una etapa previa del procesamiento del material.
En todos los casos las tensiones que inducen corrosion bajo tension son de traccion.

1.1.6 Medios corrosivos

Los medios en los cuales ocurre corrosion bajo tension son especificos para
cada aleacion y a menudo resultado de la presencia de determinadas especies
quimicas en el ambiente, Cambios en la temperatura, el grado de aireacion y/o la
concentracion de determinados iones pueden determinar que un medio inicialmente
inocuo se convierta en uno en el cual cierto material falle debido a corrosion bajo

tension [1].

1.1.7 Métodos de ensayo

Dada la especificidad aleacion/medio que caracteriza al fenomeno de
corrosion bajo tension, es necesario efectuar ensayos de laboratorio que permitan




predecir el comportamiento de componentes en servicio, para realizar una correcta

seleccion de materiales.

Existen numerosas técnicas experimentales, cuyo objetivo es determinar la

susceptibilidad a la corrosion bajo tension, las cuales pueden ser divididas en cuatro

grupos [3].

+ Probetas planas bajo carga constante

s Probetas con deformacion impuesta

» Probetas prefisuradas bajo carga constante

« Probetas deformadas dinamicamente por traccion

En la tabla 1.1 se muestran las diferentes geometrias aplicadas a este tipo de

ensayos, junto con sus principales usos y desventajas [24].

Tabla 1.1: Geometrias de probeta para ensayos de corrosion bajo tension, usos y desventajas.

' Tipo de ensayo

Usos

Desventajas

Probetas planas o

maquinadas bajo

carga constante.

Permite determinar la
tensién minima para que
ocurra corrosion bajo

tension.

El tiempo de falla es una
combinacion del tiempo de
iniciacion y el de crecimiento

de fisura,

Las tensiones se relajan con

Deformacion Se determina el tiempo para el tiempo. Estado de
constante. el cual aparecen las fisuras. tensiones complejo en la
superficie.
Se determina la velocidad de El medio que rodea ala
Velocidad de propagacion de fisuras, punta de la fisura es
deformacion asumiendo que el tiempo de | diferente del adyacente a la
constante. iniciacion es cero. superficie de la probeta.
Probetas i
, Se determina el Kiscc (valor El frente de la fisura es a
prefisuradas bajo umbral del factor de intensidad de .
menudo irregular.
carga constante tensiones)




1.1.7.a Probetas planas bajo carga constante

En estos ensayos se aplica una tension constante dentro del rango elastico
del material y se determina el tiempo de fractura para diferentes niveles de carga, en
determinado medio.

Cuando la tension aplicada es uniaxial se encuentra una dependencia
exponencial entre la tension nominal aplicada o, y el tiempo a fractura tx.

o =Alogti+B Ecuacion 1.1

donde las constantes A y B dependen del material y de las condiciones
experimentales (potencial, pH, etc.). )

Este ensayo permite determinar una tension minima, por debajo de la cual no
ocurre corrosion bajo tension. Sin embargo, esto sélo es valido para el tiempo del
ensayo. Esto constituye su mayor desventaja, ya que las fisuras podrian iniciarse
para tiempos mas largos de exposicion, aun al mismo nivel de cargas, y no ser
detectables.

1.1.7.b Probetas con deformacion impuesta

El ensayo se realiza sobre probetas en forma de U, a las cuales se les impone
la deformacion con un tornillo. Generalmente se dimensiona la probeta de manera
que la tension aplicada esté en el rango elastico. Mediante observacion con
microscopio optico se determina el tiempo para el cual aparecen fisuras.

Al igual que en el caso anterior, la ausencia de fisuras para el tiempo de
ensayo no implica que éstas no aparezcan para intervalos de tiempo mayores.
Resulta dificil determinar el grado de deformacion impuesto y en consecuencia, la
tensién aplicada. Ademas, dichas tensiones se relajan de manera indeterminada al
propagarse la fisura.

Por otra parte, el tiempo de fractura corresponde a la suma del tiempo de
induccion y el de propagacion de fisuras, no pudiendose separar uno de otro.




1.1.7.c Probetas prefisuradas bajo carga constante

El objetivo de estos ensayos es determinar la velocidad de propagacion de
fisuras. Se utilizan probetas con entallas y una fisura iniciada por fatiga.

La magnitud que da cuenta del estado de tensiones en la punta de |a fisura se
cuantifica mediante el factor de intensidad de tensiones K. La madificacion del K, se
logra variando la tension nominal aplicada sobre la probeta o variando la longitud
inicial de la prefisura. El valor de K, critico para la propagacion de la fisura obtenido
en presencia de un medio corrosivo (Kiscc) es sustancialmente menor que el
obtenido para el mismo material en medio inerte (Kic).

En estos ensayos se grafica el valor de la velocidad de propagacion de fisuras
para diferentes valores de K, (figura 1.1). La region | corresponde a una zona de
bajas intensidades de tensiones, donde la velocidad de propagacion de fisuras es
fuertemente dependiente de K. En |la region |l la velocidad de propagacion de fisuras
se vuelve independiente del K, aplicado. Finalmente, se encuentra la zona lll, donde
la velocidad de propagacion de fisuras vuelve a ser dependiente del K, aplicado [25].
Esta zona esta cercana al valor de K¢ del material. Por debajo de Kiscc no se

observa propagacion de fisuras.

A

loetda/dny

1=
=

Vel prop. |

Fact. it tensiones (K)

Figura 1.1: velocidad de propagacion de fisuras en funcion del factor de intensidad de
tensiones.




La determinacion del Kiscc mediante este tipo de ensayos permite disenar
componentes de manera de no sobrepasar dicho umbral. Esto puede lograrse
limitando el tamafo de los defectos iniciales en la pieza, que se detectan mediante

técnicas de inspeccion no destructivas (por ejemplo, ultrasonido).
1.1.7.d Probetas deformadas dinamicamente por traccion

El metodo consiste en la deformacion por traccion a velocidad constante del
material a estudiar, el cual puede presentarse en forma de alambres, probetas
planas o torneadas, en un medio corrosivo y bajo condiciones experimentales
determinadas (pH, temperatura, potencial de electrodo, etc.).

Se trata de ensayos relativamente rapidos, en los que la probeta termina en
todos los casos fracturandose ya sea de manera ductil (en los casos en los que el
material no es susceptible a la corrosion bajo tension en ese medio), de forma fragil
(cuando existe una alta susceptibilidad a la corrosion bajo tension) o mixta, cuando
el material es susceptible a la corrosion bajo tension, pero rompe por sobrecarga.

Los valores de velocidad de deformacion empleados estan generalmente
comprendidos entre 107 y 10* s, Los parametros a medir en estos ensayos pueden
ser el area porcentual de ruptura fragil, el tiempo de rotura, la deformacion a la rotura
o la velocidad de propagacion de fisuras (longitud de la fisura mas larga dividido por
el tiempo de rotura).

En este tipo de ensayos se considera que no hay tiempo de induccion y que
las fisuras comienzan a propagarse no bien comienza la traccion, ya que las
deformaciones necesarias para romper los fiims protectores son muy bajas (~0,4%)
[26].

Sin embargo, la técnica presenta algunas limitaciones. Valores de velocidad
de propagacion de fisuras bajos, pero importantes en la practica (menores a 10°"°
m/s) pueden resultar en superficies de fractura completamente ductiles. Por otra
parte, en sistemas que pueden desarrollar velocidades de propagacion de fisuras
muy altas, estos ensayos pueden dar valores de dicha velocidad mas bajos, por una
limitacion de la técnica. En este caso los ensayos con probetas de fractomecanica
dan valores mas adecuados [2T7].




1.1.8 Mecanismos de corrosiéon bajo tension

A pesar de los numerosos trabajos cientificos sobre el tema, que lleva ya mas
de 150 afos en estudio, la corrosién bajo tension de metales sigue siendo un
problema no del todo comprendido. Las dificultades estan dadas por la complejidad
del fenémeno, que supone simultaneidad de esfuerzos de traccion y accion del
medio corrosivo, asi como por el desconocimiento de las condiciones imperantes en
la punta de la fisura [28].

Un modelo que pretenda describir la corrosion bajo tension debera tener en
cuenta la influencia de cada una de las siguientes variables sobre la iniciacion y

propagacion de fisuras [29]:

» Variables fisicoquimicas, tales como el potencial aplicado, la naturaleza
y concentracion de especies guimicas presentes en el medio y la
temperatura.

« Variables metalurgicas, como la composicion de la aleacion, tension de
fluencia y concentracion y movilidad de vacancias.

« Variables mecanicas, que son la tension aplicada, la concentracién y
movilidad de las dislocaciones y la intensidad de tensiones.

Conocidos los valores de estas variables, el modelo deberia poder predecir el
tiempo de fractura del componente como la suma del tiempo de induccion (definido
como el tiempo que transcurre entre la aplicacion de tensiones y exposicion al
medio, y la observacion de la primera fisura) mas el tiempo de propagacion de la

fisura.

A continuacion se hara una breve resefa de los diferentes modelos

propuestos para describir el fendmeno de corrosion bajo tension.
1.1.8.a Modelo de fragilizacion inducida por hidrégeno
Numerosos autores han sugerido que en ciertos sistemas material/medio el

fendmeno de corrosion bajo tension se produce como resultado del crecimiento de
fisuras subcriticas inducidas por hidrogeno. La similitud en la apariencia de las
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superficies de fractura resultado de corrosion bajo tension y las encontradas en
presencia de hidrégeno gaseoso es uno de los principales argumentos a favor de
esta suposicion.

La fragilizacion por hidrégeno se ha sugerido como responsable de corrosion
bajo tension en aceros de alta resistencia en medios acuosos, especialmente en
presencia de HS.

Se asume que el hidrogeno penetra en el material y actia debilitando los
enlaces interatémicos en una zona proxima al vértice de la fisura. Una vez
adsorbido, se cree que el hidrogeno puede promover clivaje, separacion
intergranular o fractura plastica altamente localizada.

Sin embargo, no existe un planteo mecanistico del fendmeno que explique su
cinética considerando el estado de tensiones, composicion de la aleacion, o la
microestructura. Tampoco existe una descripcion de cémo se produce el transporte
de hidrogeno hacia el interior del metal una vez adsorbido sobre la superficie [30].

En aleaciones que forman hidruros, la formacion de estos compuestos fragiles
ha sido propuesta como parte del proceso que da origen a la corrosion bajo tension
[31]. Sin embargo, diversos autores han demostrado, a partir de la evidencia
fractgrafica, que los hidruros presentes en Zircaloy-4 no actian como sitios de
iniciacion de fisuras [32] y que la propagacion ocurre independientemente de los
hidruros presentes [33].

1.1.8.b Modelo de disolucion de escalones de deslizamiento

La hipotesis fundamental del modelo establece que, bajo condiciones de
deformacion localizada suficiente para producir la ruptura del film protector, ocurre la
oxidacion del metal desnudo vy la fisura avanza debido a la disolucion del metal. La
figura 1.2 muestra los eventos involucrados en este mecanismo. La ruptura del film
que protege la superficie se produce debido a dislocaciones que emergen como
consecuencia de las tensiones aplicadas, permitiendo la disolucion localizada [23].
La propagacion de la fisura corresponde a una serie de estos eventos de ruptura del

film y repasivacion.
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Figura 1.2: Eventos involucrados en el mecanismo de corrosion bajo tension por
disolucion de escalones de deslizamiento.

Para conservar la geometria de la fisura, la velocidad de la reaccion anddica
sobre las paredes adyacentes debe ser suficientemente baja respecto de la
velocidad de crecimiento de la fisura.

La velocidad de propagacion de la fisura dependera de la cantidad de masa
perdida durante cada evento de ruptura y de la frecuencia de estos eventos.

A continuacién de la ruptura del film y la exposicion del metal desnudo, la
disolucion del metal ocurrira a una velocidad alta, pero luego disminuira debido a la
reconstruccion del film. Las velocidades de disolucién y repasivacion dependeran de
la interaccion entre el metal y el ambiente circundante a la punta de la fisura (pH,
contenido de aleantes, potencial de picado, etc.).

A partir de la ley de Faraday, la velocidad de propagacion de fisuras promedio
estara dada por:

d—a-‘-‘i&Ecl Ecuacion 1.2

dt zFp g,
donde M y p son el peso atomico y la densidad del metal, respectivamente, F es la
constante de Faraday, z es el numero de electrones involucrados en la oxidacion del

metal, Qs es la densidad de carga que circula durante el evento de ruptura del film, g

la deformacidn necesaria para fracturar al 6xido y £.. la velocidad de deformacion en
la punta de la fisura [34].
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Segun este modelo, para que se produzca el avance de la fisura es necesaria
una velocidad de repasivacion intermedia. Sin embargo, Carranza y Galvele [35]
determinaron que una velocidad de repasivacion lenta es una condicion necesaria,
aunque no suficiente, para producir la propagacion de fisuras.

Ademas, experimentalmente se encuentra que el cociente entre la
profundidad y el ancho de las fisuras es mayor que 100 [36], mientras que el modelo
predice un valor de este cociente cercano a la unidad.

Finalmente, los valores de velocidad de propagacion de fisuras predichos
para algunos sistemas son varios ordenes de magnitud menores a los determinados
experimentalmente [37].

Todos estos hechos hacen que la aceptacion del presente modelo de
corrosion bajo tensidn sea controvertida.

1.1.8.c Modelo de clivaje inducido por reaccién anddica

Sieradzki y Newman [38] determinaron en su estudio de corrosion bajo
tensién de a — latones y cobre puro en solucione de NaNO; 1M, utilizando emision
acustica, evidencia de que la propagacion de fisuras en dichos materiales se
produce de manera discontinua.

El modelo que desarrollaron para explicar este fenomeno plantea que las
fisuras se inician sobre una delgada pelicula fragil formada por reaccion anodica
entre el material y el medio. La pelicula, que puede ser una capa de oxido o una
pelicula dealeada, se rompe por la presencia de tensiones y si la fisura en su avance
llega a una determinada velocidad critica, puede penetrar en el sustrato algunos
micrones por clivaje hasta que es detenida. Luego la pelicula fragil se vuelve a
formar y el proceso se repite. De esta forma, el modelo solo explicaria la corrosion

bajo tension transgranular.

Entre las limitaciones del modelo, podemos citar que el mismo no establece
una expresion cuantitativa entre las variables involucradas que permita predecir la
velocidad de propagacion de fisuras y admita su verificacion experimental. El
mecanismo no permite determinar a priori si un dado material en un medio
determinado formara una pelicula que pueda inducir clivaje. Ademas, existen ciertas
evidencias experimentales en contra del presente modelo. Como ya se menciono
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anteriormente, segun este mecanismo, es necesaria la presencia de una pelicula de
oxido o capa dealeada fragil. Sin embargo, en aleaciones de Ag-Pd y Ag-Au el
fendmeno de corrosion bajo tension se observa aun en el rango de potenciales
donde no se forma pelicula dealeada [39,40]. Algo similar ocurre en aleaciones de
Au-Cu, en las cuales se ha encontrado corrosion bajo tension aun cuando la
concentracion de cobre es tan baja que no permite el dealeado [21].

1.1.8.d Modelo de movilidad superficial

Este mecanismo, desarrollado por Galvele [41-43] permite describir
fendmenos tales como la corrosion bajo tension, la fragilizacion por hidrégeno vy la
fragilizacion por metal liquido en metales, debido a que todos ellos tendrian un
mecanismo comun a nivel atémico.

El mecanismo se basa en los siguientes postulados, respaldados por
evidencia experimental:

« El medioambiente afecta al metal produciendo un cambio en su
coeficiente de autodifusion. Se basa en la observacion de que los
medios en los cuales se reporta un aumento de la movilidad superficial
son aquellos en los que se observa corrosion bajo tension.

» La temperatura a la cual ocurre corrosion bajo tension es menor que
0,5 de la temperatura absoluta de fusién para el metal o aleacion
considerado (Tm). La consecuencia principal de esta suposicion es que
la difusion en volumen en el metal puede ser ignorada.

e En los procesos de corrosion bajo tension soélo estan involucradas
tensiones en el rango elastico. Las superficies de fractura muestran, en
general, un muy pequefo grado de deformacion plastica. Por otro lado,
la relacion de aspecto de las fisuras es muy alta, lo cual sugiere que la
deformacion plastica es minima.

La proposicion basica del mecanismo es que la fisura se propaga como
resultado de la captura de vacancias en el vértice de la fisura en traccion (figura
1.3). La punta de la fisura actia como concentrador de tensiones de una red en
traccion, cuyo efecto es incrementar localmente el valor de equilibrio de la
concentracion de vacancias. Se genera entonces un gradiente de concentracion de
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vacancias entre la zona tensionada, que tiene una concentracion de vacancias
inferior a la de equilibrio, y la zona no tensionada, donde la concentracion de
vacancias es la de equilibrio. Debido a esto, las vacancias migran hacia el fondo de
la fisura y permite el avance a nivel atomico de la misma.

rasEn e T3 &
X WMovibdad Superficial

Qad® &
o T e

Propagacitn de la hsura

3 Metalico . on metalco D fACA

Figura 1. 3: Representacion esquematica del modelo de movilidad superficial.

A partir de principios termodinamicos y metalurgicos se llega a una expresion
para la velocidad de propagacion de fisuras (Vp) que esta dada por:

Vp = %[exp[ f; ] —T] Ecuacion 1.3
donde D. es el coeficiente de autodifusion superficial, L es el camino de difusion de
un atomo o vacancia (= 10° m), o es la maxima tension en el fondo de la fisura (se la
aproxima por el limite de fluencia del material), a es el diametro atomico, k la
constante de Boltzman y T la temperatura absoluta.

En los casos en los cuales se forma un compuesto superficial sobre la
aleacion, se utiliza una ecuacion empirica hallada por Gjostein para determinar el
valor de Ds, que surge de la relacién entre el coeficiente de autodifusion superficial y
el cociente Tm/T, donde Tm es |la temperatura de fusion del metal y T |a temperatura
de trabajo en Kelvin [44] (ecuacion 1.4).
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30?”] +0.014x10™ exp[— mj Ecuacién 1.4
5

RT

D, = 740x10°* exp( -
\

donde R es la constante de los gases ideales. En presencia de contaminantes se
han encontrado fuertes desviaciones de este comportamiento, pero Rhead
determind que la ecuacion 1.4 sigue siendo valida si Tm se reemplaza por el punto
de fusion del compuesto superficial [45].

La ventaja del modelo de movilidad superficial es que permite predecir en que
sistemas ocurrira corrosion bajo tension. Para un dado metal o aleacién, con el valor
del punto de fusion de los contaminantes que pueden formarse sobre su superficie
en presencia de determinado medio y tomando como limite de seguridad una
velocidad de propagacion de fisuras de 10" m/s, se podra conocer cudles son los

compuestos peligrosos para la corrosion bajo tension [42].

En sistemas donde no se forman compuestos superficiales por accion del
medio, la densidad de corriente de intercambio juega un papel preponderante. En
aleaciones metalicas se enconird que la velocidad de propagacion de fisuras se
incrementa con el aumento de la concentracion del catién del metal mas noble en la
solucion y del contenido del metal menos noble en la aleacion. La densidad de
corriente de intercambio (i) en estos casos es la variable mas importante. Galvele y

Duffé desarrollaron una expresion que relaciona D; con ip [46]:

H 2 .4
= IDNAAFH a
8 6F

Ecuacion 1.5

donde N, es la constante de Avogadro; a el didmetro atémico; n el nimero de
vacancias del conglomerado; F la constante de Faraday y AF la fraccion atomica del

metal menos noble en la aleacion.

Las predicciones del modelo de movilidad superficial fueron verificadas en
diversos sistemas, la mayor parte de los cuales fueron estudiados por integrantes de
la division corrosion de CNEA.
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Bianchi y Galvele estudiaron el comportamiento de cobre y plata puros en
diversos sistemas gaseosos, encontrando susceptibilidad a la corrosion bajo tension
en aquellos medios en los cuales se habia reportado alta movilidad superficial
[19.47]. Asimismo, Duffd y Galvele estudiaron diferentes aleaciones de plata en una
gran variedad de medios, y determinaron que dichas aleaciones resultan
susceptibles a la corrosion bajo tension solo en los casos en los que se forman
compuestos superficiales de bajo punto de fusion [37,39,40].

En sistemas en los cuales no se forma un compuesto superficial, tales como
aleaciones Ag-Cd en soluciones de perclorato de plata y nitrato de plata, la
susceptibilidad a la corrosion bajo tensién se debe al alto intercambio metal-ion
metalico que tiene lugar entre los atomos de plata y los iones plata en la solucion.
Este intercambio aumenta la movilidad superficial de la plata, favoreciendo el
proceso de corrosion bajo tension y los resultados se corresponden con la relacion
entre velocidad de propagacion de fisuras y densidad de corriente hallada por Duffo
y Galvele (ecuacion 1.5) [48-50].

En aleaciones Ag-Au en soluciones de acido perclérico, Maier et al.
determinaron que, si bien el mecanismo de corrosion bajo tension inducido por
clivaje no permite explicar los resultados encontrados, el de movilidad superficial si
puede dar cuenta de los resultados obtenidos [51]. Galvele et al. determinaron que
lo mismo ocurre en soluciones de cloruro de potasio [52]. Resultados similares se
obtuvieron en monocristales [53].

Manfredi et al. utilizaron el mecanismo de movilidad superficial para explicar la
transicion de morfologia de fisura intergranular a transgranular que sufre el acero
AlSI| 304 en soluciones de cloruro de magnesio, en funcion del potencial aplicado. El
modelo también permitié interpretar la susceptibilidad de a-latones en soluciones de
fosfato, trifosfato y pirofosfato, estudiada por Rebak y Galvele [53,55], asi como en
soluciones de nitrato cuprico [56].

Las predicciones del mecanismo de movilidad superficial en cuanto al efecto
de la temperatura sobre las velocidades de propagacion de fisuras fueron verificadas
tanto para acero inoxidable AISI 304 en soluciones de cloruro de litio [57], como en
aleaciones Ag-Au en cloruro de potasio [58]. Asimismo, en los trabajos de
Serebrinsky et al. [59,60] queda de manifiesto como el mecanismo de movilidad
superficial puede dar cuenta de la dependencia de la velocidad de propagacion de
fisuras con la velocidad de deformacion en ensayos de traccion.

17



Recientemente, Farina et al. realizaron estudios de corrosién bajo tension de
Zircaloy en soluciones acuosas de halogenuros [22], v en soluciones de yodo en
alcoholes [61,62], y sus resultados son consistentes con los esperados segun el
modelo de movilidad superficial. Estos mismos autores realizaron trabajos en
aleaciones de oro y en metales puros, encontrando susceptibilidad a la corrosién
bajo tension en los medios predichos por el modelo de movilidad superficial [21,63].

1.2 Corrosion bajo tension en medios liquidos no acuosos

La informacion disponible sobre corrosion bajo tension de aleaciones en
medios no acuosos es escasa. Sin embargo, el desarrollo de las industrias quimicas,
principalmente las de procesamiento de derivados de hidrocarburos, implica un
aumento de las situaciones en las cuales aleaciones metalicas son sometidas a este
tipo de medios, con lo cual es necesario un mayor conocimiento del comportamiento
de los materiales disponibles. La historia industrial reciente muestra numerosos
casos de fallas debidas al uso de estructuras metalicas en contacto con liquidos no
acuosos.

En los liquidos no acuosos la interfase metal/solucion esta caracterizada por
la escasa o nula disponibilidad de agua como consecuencia de la baja concentracion
de la misma en la solucién y la competencia entre la absorcion del agua y las
moléculas de solvente.

El agua, mas que los oxoaniones como sulfatos, acetatos o moléculas de
oxigeno disueltas, es la fuente de oxigeno y grupos hidroxilo mas efectiva para la
nucleacion y crecimiento de los 6xidos que forman films pasivos que protegen a
muchas de las aleaciones de uso industrial. En los solventes no acuosos, que
contienen solo trazas de agua, se produce un debilitamiento importante de tales
films [64].

A continuacion, se hara una breve resefia de los casos mas relevantes de
corrosion bajo tension en metales y aleaciones en medios liquidos no acuosos.
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1.2.1 Aceros

A pesar de que los aceros han sido extensamente utilizados para transporte y
almacenamiento de amoniaco (NHs) en la industria petroquimica, se han reportado
numerosas fallas debidas a corrosion bajo tension, todas ocurridas en aceros
trabajados en frio o soldados [65]. Para que el fenémeno ocurra es necesaria la
presencia simultanea de oxigeno y CO; [66]. El efecto del agua como inhibidor se ha
demostrado al estudiar la disminucion del espesor del film pasivo al disminuir el
contenido de agua [67]. Otra manera de inhibir la corrosién bajo tension es mediante
la cupla galvanica con el aluminio [68].

Para minimizar el riesgo de fisuracion, se utilizan en contacto con amoniaco
anhidro aceros de baja resistencia (menor a 480 MPa), los cuales deben recibir
tratamiento termico post soldadura. Se aconseja mantener en el amoniaco un
contenido de al menos 0,2% de agua para inhibir la corrosién bajo tensidn. También
se recomienda mantener bajo el contenido de oxigeno y realizar inspecciones
periddicas [69].

Motivados por evidencias previas de corrosion bajo tensién ocurridos en
tanques de almacenamiento de metanol con agregado de pequefas cantidades de
acido formico y agua, Matsukura y Sato [70] estudiaron la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension de aceros de bajo carbono y hierro electrolitico en presencia
de metanol y otros solventes organicos, tales como etanol, dietil monometil eter y
etilenglicol en presencia de acidos (formico y acetico) y agua, utilizando la tecnica de
traccion a velocidad lenta de deformacion.

Los aceros estudiados resultaron susceptibles a la corrosion bajo tension
tanto en metanol como en los otros medios organicos estudiados, no pudiendose
relacionar la susceptibilidad del acero con su resistencia mecanica o contenido de
carbono para materiales trabajados en frio y en caliente. Los ensayos realizados con
hierro electrolitico en metanol mostraron la susceptibilidad de este material a la
corrosion bajo tension.

Posteriormente, Farina y Grassini [71] realizaron ensayos de traccion a
velocidad lenta de deformacion en aceros al carbono y de baja aleacion, en
amoniaco liquido y en alcoholes (metanol, etanol y 2-propanocl), acetonitrilo y
dimetilformamida, con agregados de LiCl y H;SO4, con el fin de relacionar el
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comportamiento de los metales en funcion de las caracteristicas fisico quimicas del
solvente (en particular su constante dieléctrica y el momento dipolar). En amoniaco
liquido, determinaron que con el agregado de 0,25% de agua en aceros al carbono y
0.5% en los de baja aleacion, se inhibe el fenémeno. En los solventes organicos,
encontraron susceptibilidad en metanol, dimetilformamida y en acetonitrilo, mientras
que en 2-propanol y etanol los materiales resultaron inmunes.

Belucci et al. [64] realizaron ensayos de traccion a velocidad lenta de
deformacion, asi como ensayos electroguimicos, para determinar la susceptibilidad a
la corrosion bajo tension de acero inoxidable y acero de bajo carbono en metanol
con agregado de H;SO, y cloruros. Encontraron que para que ocurra corrosion bajo
tension es necesaria la presencia tanto de cloruros como del acido, en cantidades
tales para que el material permanezca en estado pasivo, el cual se caracteriza por
un potencial de electrodo de alrededor de 0,0 V (ECS). Si el material pasa a la
region activa toda forma de corrosion localizada es prevenida.

El American Petroleoum Institute, elaboré un documento en el cual se
resefian numerosos casos de falla de aceros por corrosion bajo tension en presencia
de etanol y metanol. Principalmente se trata de recipientes de almacenamiento o
transporte de etanol utilizado como combustible. Algunas de las fallas se produjeron
en menos de 1 afio de exposicion. Las caracteristicas del fendmeno son similares a
las observadas en metanol y en amoniaco liquido, actuando el agua como inhibidor
del fenomeno. Kane et al. difundieron parte de los resultados obtenidos en esos
trabajos en diversos articulos publicados [72,73], y esta en elaboracion un
documento con recomendaciones para la inspeccién de los tanques actualmente en
servicio y para la fabricacion de nuevos recipientes [74].

1.2.2 Aleaciones base niquel

Takizawa y Sequine reportaron la fisuracién de la aleacion B-2 (aleacion de
Ni-Mo) en un medio organico de composicion desconocida con pequeiios contenidos
de acido sulfurico y agua. Se encontraron fisuras de tipo intergranular cerca de
soldaduras en aleaciones cuyas composiciones tienden a formar la fase NisMo [75].
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1.2.3 Aleaciones de Titanio

Se han encontrado casos de susceptibilidad en algunas aleaciones con alto
contenido de aluminio expuestas a diferentes solventes clorados, tales como
tetracloruro de carbono (CCls), cloruro de metileno (CHzClz), yoduro de metileno
(CHal2), tricloroetano (CH3CCls) vy tricloroetileno (C:HCls). También se reportaron
algunos casos de susceptibilidad en freones [76]. Trasatti y Sivieri [T7] estudiaron
recientemente la susceptibilidad a la corrosion bajo tension de titanio
comercialmente puro en éter etilico, acido acético y anhidrido acético. Encontraron
indicios de corrosién bajo tensién en los tres medios.

Sin embargo, los medios organicos mas estudiados son los alcohdlicos.

El primer estudic de la susceptibilidad del titanio y sus aleaciones en
presencia de alcoholes lo realizaron Mori et al. en 1966 [78]. Mediante ensayos con
probetas en U determinaron que el material permanecia inmune en metanol, etanol y
1-butanol puros. Sin embargo, con el agregado de 0,4% HCI encontraron fisuras en
metanol, aunque no asi en etanol y 1-butanol. También determinaron que el
agregado de 1,5% de agua inhibe el fenomeno y que un aumento en la temperatura
acelera el tiempo para el cual se observan las primeras fisuras.

En 1968 Sanderson y Scully [79] y Powell y Scully [80] reportaron casos de
corrosion bajo tension de titanio y sus aleaciones tanto en metanol puro como en
soluciones metandlicas con agregado de HCI. Las fisuras encontradas fueron
transgranulares, y el mecanismo atribuido al fenomeno es el de fragilizacion por
hidrégeno. Mansfeld estudié el efecto inhibidor del agua en este sistema [81]. Levy vy
Seitz [82] en la misma solucién, encontraron fisuras de tipo intergranular en una
aleacion de titanio con alto contenido de aluminio, y propusieron para el fenémeno el
mecanismo de disolucion anodica. Este mismo mecanismo es el que Sedriks sugirio
para titanio puro en soluciones metanolicas de halogenos [83], guien atribuyo al
metanol el rol de transportador de los halogenos (a diferencia de otros autores, que
le dan a la presencia de metanol alguna relacion con la falla intergranular [78]). En
su trabajo, Sedriks encontrd corrosion bajo tension en soluciones de yodo en
diferentes alcoholes primarios (con entre 1 y 5 atomos de carbono). El aumento en el
tiempo a rotura del especimen fue correlacionado con el aumento de la viscosidad

de las soluciones alcohdlicas.
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En general, existe un consenso en cuanto a los mecanismos operantes en el
fenomeno de corrosion bajo tension de titanio y sus aleaciones, tanto en medios
acuosos como en solventes organicos. En los casos en los cuales la fractura es de
tipo intergranular, el mecanismo operante es el de disolucion anédica, mientras que
las fracturas de tipo transgranular son atribuidas a un mecanismo de fragilizacion por
hidrégeno [84-86]. Hollis, sin embargo, atribuye la fisuracion intergranular del titanio

puro en soluciones de yodo en metanol al mecanismo de fragilizacion por hidrégeno

[87].

1.2.4 Aleaciones de zirconio

En general, el estudio de la susceptibilidad a la corrosién bajo tension de las
aleaciones de zirconio se ha realizado en los mismos medios en los que fueron
estudiadas las de titanio, debido a las similitudes entre ambos materiales, tanto en
su estructura cristalina como en su capacidad de formar un film protector que los
hace resistentes a la corrosion en gran variedad de medios. Las aleaciones de
zirconio han resultado susceptibles en aquellos medios donde también lo son las
aleaciones de titanio. Algunos de esos medios son: metanol (CHaOH), cloroformo
(CHCI3), tetracloruro de carbono (CCls), soluciones alcohdlicas de yodo y otros
haldégenos, bisulfuro de carbono (CS;), y fredn a temperatura ambiente. En el caso
de los solventes puros, se ha especulado que el fendmeno puede deberse a trazas

de halégenos presentes.

Mori et al. [78] fueron los primeros en reportar la susceptibilidad del Zircaloy
en soluciones de HCI| en metanol. Elayaperumal et al [88] encontraron que la
resistencia disminuye notablemente al traccionar el material soluciones de yodo en
metanol, postulando que el mecanismo controlante del fendmeno es la disolucion
anodica. Cox no encontré evidencias de corrosion bajo tension en solventes
organicos puros, a excepcidon de metanol. En soluciones organicas de yodo,
determino que solo aquellas en las cuales se forman complejos son capaces de
iniciar fisuras [89,90].
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1.3 Fenomeno de pellet — cladding interaction

Uno de los modos mas frecuentes de falla de los elementos combustibles de
los reactores nucleares de potencia es debido a la fisuracion que ocurre en las
vainas de Zircaloy debido a un fenémeno denominado pellet — cladding — interaction
(PCI), el cual resulta de una interaccion mecanica entre el combustible y la vaina en
un medio agresivo. Como consecuencia de la expansion termica, se produce un
contacto intimo entre el pellet (UOz) y la vaina. La presencia de productos de fision
volatiles (yodo y cesio) en el espacio comprendido entre las pastillas y las vainas,
contribuye a generar el ambiente agresivo en la interfase, que producira la corrosion
bajo tension en la superficie interior de las vainas. En estas condiciones el chogue
térmico inducido sobre las vainas por la rampa de potencia establece un gradiente
de tensiones sobre las mismas, y las tensiones generadas en la superficie de
contacto pastilla — vaina (debido a la diferencia en los coeficientes de expansion
térmica) producen el avance de fisuras sobre ésta dltima, hasta que eventualmente
se produce la falla.

La primera falla de lo que luego se denomind PCI ocurrié en el reactor GETR
(General Electric Test Reactor), en Vallecitos (EEUU) en 1963 [91]. Los estudios
llevados a cabo en Vallecitos identificaron al yodo como causa potencial de la
fisuracion del combustible, comenzando asi el estudio sistematico de la corrosion

bajo tension de Zircaloy-2 en presencia de yodo.

El esquema general del proceso de PCl se muestra en la figura 1.4. Durante
la rampa de potencia, el UO; se calienta rapidamente, deformando la vaina y
produciendo corrosion bajo tension con bajos indices de ductilidad.
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Figura 1.4: Representacion esquematica del fenémeno de PCI (pellet — cladding -
imteraction).

Siendo el PCIl un proceso de corrosion bajo tension, son necesarios ciertos
factores para que la falla ocurra:

+ Tensiones (o deformaciones) suficientes
+ Tiempo suficiente
+ Material susceptible

» Medio corrosivo adecuado

Caracteristicas fractograficas

Existen cuatro zonas tipicas que responden a cuatro modos distintos de
propagacion de fisuras por corrosion bajo tension en el fenémenao de PCI [92]:

1. Zona de iniciacién de fisuras, adyacente a la superficie interna del tubo. En
general, se encuentra que las fisuras se originan en inhomogeneidades
microestructurales tales como bodes de grano, o en sitios donde existen
inhomogeneidades quimicas como concentracion anormal de elementos
aleantes o impurezas.
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2. Zona de propagacion intergranular. De acuerdo a las condiciones de ensayo

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

3. Zona de propagacion transgranular. Modo rapido de propagacion,
caracterizado por la presencia de formaciones particulares llamadas river
patterns y flutings, que son caracteristicas del proceso de corrosion bajo
tension de aleaciones de zirconio.

4. Zona de ruptura ductil. Parte final de la fractura, adyacente a la cara externa
de los tubos, que guarda similitud con la morfologia de fractura de probetas

sometidas a ensayos de creep sin yodo.

Con el objeto de entender el fenémeno de PCI, se encuentra en la literatura
que la corrosion bajo tensién del Zircaloy-4 en vapores de yodo ha sido ampliamente
estudiada en laboratorio a 300°C, de manera de simular las condiciones en el

reactor.

1.4 Objetivos del presente trabajo

Diversos autores han demostrado que el fenémeno de PCl puede ser
simulado en laboratorio a bajas temperaturas utilizando soluciones de yodo en
metanol [93,94]. Es por eso que el estudio de la susceptibilidad a la corrosion bajo

tension de Zircaloy en soluciones alcohdlicas de yodo cobra importancia tecnologica.

El objetivo del presente trabajo es determinar la influencia de diferentes
variables sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension de Zircaloy-4 en

soluciones de yodo en alcoholes.

En trabajos previos del grupo se determino la influencia del peso molecular
del alcohol sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension de zirconio, titanio vy
Zircaloy-4 en soluciones alcoholicas de yodo. Ademas, se determind que el agua
actua como inhibidor del fenémeno, tal como habia sido reportado por otros autores

[95,98]. Continuando con esta linea de trabajo, se determinara la cantidad minima
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de agua necesaria para inhibir el fenémeno de corrosion bajo tensién en alcoholes
primarios de diferente peso molecular.

También se estudiara el efecto del tipo de alcohol (primario, secundario o
terciario) sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension, ya que otros autores
reportaron que en alcoholes secundarios y terciarios el fenomeno se encuentra
inhibido [99].

Finalmente, se estudiara el efecto de la temperatura, con el fin de determinar
la energia de activacion del proceso global y establecer cual es el paso controlante

de |a velocidad de propagacién de fisuras.
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CAPITULO 2

TECNICAS EXPERIMENTALES

En el presente trabajo se determinaron la susceptibilidad a la corrosion bajo
tension, la propension al atague intergranular y el comportamiento electroquimico de
la aleacion Zircaloy-4 en soluciones alcoholicas de yodo, de la manera que se
describe a continuacion.

2.1 Material

Se utilizé alambre de Zircaloy-4, provisto por la empresa Teledyne Wah
Chang, de 1,2 mm de diametro. La composicién quimica del material se muestra en
la Tabla 2.1.

Se cortaron segmentos de 17 cm de longitud para realizar ensayos de
traccion y de aproximadamente 2 cm para ensayos estaticos y el trazado de curvas
de polarizacion.

Los especimenes fueron desengrasados con éter etilico a ebullicion para
luego someterios a un recocido en fase a, en atmosfera de argon (240 mm Hg),
durante 2 h a 760°C, seguido de enfriamiento en horno durante 24 horas. La
temperatura de recocido fue elegida de manera de no sobrepasar la temperatura de
transformacion a — B y el enfriamiento se hizo lento para garantizar el maximo
tamafio de grano posible (= 10 pm). En la figura 2.1 se muestra la microestructura
obtenida luego del tratamiento térmico.

El tratamiento térmico se efectud en tubos de cuarzo, envolviendo las
muestras en laminas de tantalio para evitar su contaminacién con silicio. Previo a la
realizacion de los ensayos, los alambres fueron nuevamente desengrasados con
acetona.
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Tabla 2.1. Composicion quimica del material empleado en el presente trabajo.
(D: detectado, ND: no detectado).

Elemento % (m/m)
Fe 0,25+ 0,01
Cr 0,13+0,01
Al 0,055
Sn 1,74 + 0,01
Si <0,002D
B <0,002D
Bi <0,002D
Co <0,02ND
Cu =0,05
Mg <0,0005D
Ni < 0,0005 ND
Mo < 0,0005 ND
Ti < 0,0005 ND
Vv < 0,02 ND
0 0,13
H 0,0012 + 0,0008
N 0,0027
Zr Balance

Figura 2.1: Microestructura del Zircaloy-4 recocido.
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En la figura 2.2 se muestra la curva tension — deformacion del Zircaloy-4
recocido. El ensayo se llevdo a cabo en una maquina de ensayos mecanicos
INSTRON modelo 1122, a una velocidad de deformacion inicial de 6,7 x 10° s,

Del grafico es posible obtener los valores de deformacion porcentual a la
rotura (£% =17,5 + 2.5), tension de fluencia (op2 = 280 + 10 MPa), y tension de
ruptura (oyrs = 460 + 10 MPa).

500 =

100 |- .

{l ': i | i L " | i
0 5 10 15 20

Deformacion (%)

Figura 2.2: Curva tension - deformacion de Zircaloy-4 recocido. Velocidad de
deformacion inicial: 6,7 x 10% s™

Se analizdé la textura cristalografica del Zircaloy-4 utilizando la técnica de

difraccion de rayos X. Las condiciones experimentales se muestran en la Tabla 2.2.

En la figura 2.3 se muestran las figuras de polos de las direcciones (0002) y {1EﬁG ).
En ellas se observa que la mayoria de los polos basales se encuentran alineados en
la direccion radial, con una débil tendencia a alinearse en una direccion que forma
un angulo de 20 — 25° con la direccion longitudinal del alambre.
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Tabla 2.2. Condiciones experimentales del ensayo de difraccion de rayos X para

determinar la textura del Zircaloy-4 utilizado en este trabajo.

Elemento % (m/m)
Radiacion incidente Cr AKy= 2,2897 A
Corriente 40 mA
Tension 40 KV
Angulos Entre 0° y 80° (cada 5°)
Angulos ® Entre 0° y 360° (cada 5°)
Tiempo de medicién 1 seg por paso 5°

Figura 2.3: Figura de polos de las direcciones (0002) y (1010 )

2.2 Soluciones

Las experiencias del presente trabajo se llevaron a cabo en soluciones de
yodo en diversos alcoholes. En todos los casos la concentracion de yodo en solucion
fue de 10 g/L. Tambien se realizaron ensayos en los alcoholes puros sin el agregado

de yodo.
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Para el estudio de la influencia del peso molecular del n-alcohol sobre la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension se utilizaron los siguientes alcoholes
primarios: metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol (figura 2.4).
Con ellos también se realizé el estudio del efecto del agua sobre los fenémenos a
estudiar. Para ello, se prepararon soluciones con la misma concentracion de yodo y
contenidos de agua de hasta 40% en volumen. Para el estudio de la influencia del
tipo de alcohol sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension, se utilizaron
alcoholes de igual peso molecular pero de diferente estructura (figura 2.5): 1-butanol
(primario), isobutanol (primario), 2-butanol (secundario) y terbutanol (terciario).

Para la preparacion de las soluciones se emplearon reactivos de pureza
analitica, agua deionizada de conductividad 18MQ.cm e yodo resublimado. El
contenido de agua maximo de los alcoholes puros es menor que 0,2 % viv.

CH.OH CHa CHs CH; CH3 CH,
| | I | I
WM CH.OH CH; CH, CH; CH;
PM: 32 g/mol : | : :
2 etanol CH,0H CH; CH; CH;
PM: 46 g/mol I 1 |
1-propanol CH,OH II:H2 ?Hz
PM: 60 g/mol
CH:OH CH
1-butanol 2 I -
PM: 74 g/mol 1-pentanol CH,
PM: 88 g/mol CH,
|
CHz0OH
1-octanol
PM: 130 g/mol

Figura 2.4: Alcoholes normales utilizados en el estudio de la influencia del peso
molecular sobre |la susceptibilidad a la corrosién bajo tension del Zircaloy-4 en soluciones
alcoholicas de yodo.

CH; CHs CH, CHs
I | | I
CH; CH-CH,OH CHOH CH:-COCH
| | | |
CHE C H:] CH 2 CH k]
| |
CH.OH CHs
1-butanol isobutanol 2-butanol terbutanol

Figura 2.5: Diferentes tipos de butanol utilizados en el estudio de la influencia del tipo de
alcohol sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en soluciones
alcoholicas de yodo.
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2.3 Ensayos de traccién

Se realizaron ensayos de traccion a velocidad de deformacién constante en
todas las soluciones mencionadas en el punto anterior. En estos ensayos se mide el
tiempo de rotura (tiempo de duracion del ensayo) vy la longitud de las fisuras. Con
estas variables se determinan la deformacion porcentual a la rotura y la velocidad de
propagacion de fisuras.

El estudio de la influencia del contenido de agua sobre la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension se llevd a cabo en soluciones de yodo en los diferentes
alcoholes primarios, a temperatura ambiente. Para ello se utilizé una maquina de
traccion disefiada y construida en CNEA (figura 2.6). La misma consta de dos
cabezales: uno de ellos fijo y el otro mdvil, que se desplaza a velocidad constante,
determinando una velocidad de deformacion inicial de 4,7x10° s
cabezales se monta una celda de vidrio (figura 2.7) que consta de un cuerpo de 30
cm® de capacidad a través del cual pasa la probeta, quedando asi inmersa en el

Entre los

medio en estudio. La probeta se cierra lateralmente con tapones de Teflon por cuyos
orificios emergen los extremos del alambre. Estos se ajustan con tapones de goma
de silicona, que se comprimen mediante tornillos de Lucite. Este disefio permite el
desplazamiento de la probeta sin perdidas de solucion durante el ensayo. Para evitar
que durante la traccién ingrese a la celda nueva superficie de alambre, la celda se
acoplo a la mordaza movil de la maquina de traccion por medio de una polea. Para
la determinacion del tiempo a rotura de la probeta se utilizé un registrador Siemens
Kompensograph X-T conectado a ambos extremos de la misma, de manera que al
producirse la rotura la perdida de continuidad electrica produzca una interrupcion en
el registro.

Cabezal
mavil

Celda de
vidrio

Contactos
eléctricos

Cabezal
fijo

Figura 2.6: Maquina de traccion utilizada en el estudio de la influencia del contenido de
agua sobre |la susceptibilidad a la corrosion bajo tension.
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Figura 2.7: Celda de vidrio utilizada en los ensayos de traccion a temperatura ambiente.

Para el estudio de la influencia de la temperatura sobre la corrosion bajo
tension se realizaron ensayos en solucion de 10 g/L de yodo en 1-butanol, variando
la temperatura entre 20 y 90°C. Estos ensayos se realizaron en una maquina de
traccion Hounsfield Tensometer de caracteristicas similares a la ya descrita. Uno de
los cabezales se mueve a velocidad constante, que corresponde a una velocidad de
deformacion inicial de 3,31 x 10° s, La celda utilizada en este caso es similar a la
descrita anteriormente, pero posee una camisa externa que permite la circulacion de
agua proveniente de un bafio termostatizante (figura 2.8). El control de la
temperatura se realizd con un termostato LAUDA M3. El tiempo a rotura se
determind de la misma manera que en los ensayos a temperatura ambiente.

En todos los casos los ensayos se llevaron a cabo al menos por duplicado.

4

5
\\ -~ ; 1. Tapon de teflon
2. Tornillo de acrilico
3. Probeta

4. Entrada liguido

termostatizante

: ; ﬁ ; I 5. Salida liquido
s = ' termostatizante

Figura 2.8: Celda de vidrio con camisa externa utilizada en los ensayos de traccion a
temperatura controlada.

Una vez producida la rotura los alambres fueron observados, tanto su
superficie lateral como la de fractura, con un microscopio electronico de barrido
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Philips SEM 500 (SEM). Posteriormente las probetas fueron montadas
metalograficamente y pulidas hasta su maxima seccion utilizando papel abrasivo
hasta malla 600, tras lo cual se observé con microscopia optica la distribucion de
fisuras y se midio la longitud de la fisura méas larga. Con estos datos se determino la
velocidad de propagacion de fisuras por dos métodos: 1) dividiendo la longitud de la
fisura mas larga por el tiempo de traccion hasta la rotura (Vpcone) ¥ 2) dividiendo la
longitud de la zona fragil observada sobre la superficie de fractura por el tiempo de
rotura (Vp-fractura)-

La longitud de la zona fragil fue determinada sobre fotografias tomadas en el
SEM, usando un software de procesamiento de imagenes de uso comin para
trabajos metalograficos (Matrox Inspector 2.1 ).

En la figura 2.9 se observa a modo de ejemplo la superficie de fractura de un
alambre de Zircaloy-4 tomada con SEM, donde se muestra la longitud de la zona de
fractura fragil. En la figura 2.10 se muestra el corte metalografico de un alambre de

Zircaloy-4 donde se observa una fisura.

Figura 2.9: Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 donde se muestra la
longitud de fisura.
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Figura 2.10: Corte metalografico de un alambre de Zircaloy-4, donde se observa una
fisura.

2.4 Ensayos estaticos

Los ensayos estaticos se realizaron en soluciones de 10 g/L de yodo en
metanol y 1-propanol, con distintos contenidos de agua. Las probetas fueron
sumergidas en las diferentes soluciones con tiempos de exposicion variando entre
30 min. y 300 h. Las probetas extraidas luego del ensayo fueron lavadas con etanol
en ultrasonido para eliminar el yodo presente sobre la superficie y luego incluidas
metalograficamente y pulidas hasta su diametro. Se midid sobre el corte la
profundidad de avance de ataque intergranular a través de la observacion en el
microscopio 6ptico. Cada ensayo fue realizado al menos por triplicado.

2.5 Curvas de polarizacion

A efectos de determinar el comportamiento electroquimico del material se
trazaron curvas de polarizacion potenciodinamicas en las mismas soluciones que las
empleadas en los ensayos de traccion. Se utilizé un potenciostato EG&G PARC
modelo 173, con un conversor de corriente logaritmico modelo 176, acoplado a un
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generador de funciones EG&G PARC modelo 175 y un registrador grafico Houston
XY. Se utilizo una celda convencional de vidrio de tres electrodos, con
contraelectrodo de platino y electrodo de referencia de calomel saturado (ECS).
(figura 2.11). Para evitar el pasaje de solucion de KCl al medio a través del Luggin,
se utilizd un complemento especial que posee en su extremo inferior un vidrio
fritado.

Una vez sumergida la probeta en la solucion se midid el potencial de
corrosion durante 15 minutos, que es el tiempo requerido para estabilizar el sistema.
Posteriormente, se realizd un barrido anddico de potenciales a una velocidad de
barrido de 0,5 mV/seg a partir del potencial de corrosion. Todas las curvas de
polarizacion se realizaron al menos por duplicado.

ﬁ Probeta

Electrodo
de
referencia
de calomel
saturado

Contraelectrodo
de Platino

Figura 2.11: Equipo utilizado para el trazado de las curvas de polarizacion.
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Ensayos de traccion a velocidad lenta de deformacion
3.1.1 Ensayos al aire

Los ensayos de traccion a velocidad lenta de deformacion para determinar la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension son comparativos, y por ello requieren de
la realizacion de ensayos en un medio de referencia, o blanco, en el cual se tenga la
certeza de que no ocurre ningun fendmeno de corrosion. Es a partir de la
comparacion con los resultados en ese medio inerte que se determina la
susceptibilidad del material en el medio que se pretende estudiar. En este trabajo, el
medio de referencia utilizado fue el aire.

Por ello, se realizaron ensayos de traccion hasta la rotura de Zircaloy-4 en
aire a la misma velocidad de deformacién que seria luego utilizada en los ensayos
en medios corrosivos (4,7 x 10° seg™'). La duracién de los ensayos al aire estuvo
comprendida entre 460 y 500 minutos, lo que corresponde a una deformacion a la
rotura de entre 13 y 17 %.

La figura 3.1 muestra la superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4
traccionado al aire tal como se observa con el SEM. Se puede apreciar reduccion de
area (el diametro original del alambre es de 1200 ym) y la presencia de dimples
caracteristicos de la rotura de tipo ductil (figura 3.2). En la figura 3.3.a se muestra la
apariencia del lateral del mismo alambre lejos de la zona donde se produjo la rotura,
donde se puede apreciar la ausencia total de fisuras. Por su parte, en la figura 3.3.b
se observa el detalle de la zona de fractura donde se puede observar la reduccion
de area. La presencia de estas caracteristicas, tanto en la superficie de fractura
como en el lateral del alambre, implican que el material no sufre corrosion bajo
tension en el medio estudiado.

37



Figura 3.1. Superficie de fractura de un alambre de Zircaloy-4 traccionado al aire. La
reduccion de area es una de las caracteristicas de |a fractura duactil.

Figura 3.2. Detalle de superficie de fractura mostrada en la figura anterior, donde se
pueden apreciar los dimples (microhuecos) caracteristicos de la fractura ductil.
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200 pm

Figura 3.3. Detalles de |la superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado al
aire a) lejos de la fractura b) zona de fractura, donde se observa la disminucion de area
caracteristica de la rotura dictil.

3.1.2 Ensayos en alcoholes puros

Se realizaron ensayos en cada uno de los alcoholes puros, para determinar si
el material sufre corrosién bajo tension en estos solventes en ausencia de yodo. En
la tabla 3.1 se muestran los resultados de deformacion a la rotura obtenidos en
todos los alcoholes estudiados. Se puede apreciar que estos valores estan en el

rango de los obtenidos en aire (entre 13 y 16,8%).
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En las figuras 3.4.a y b se muestran, a modo de ejemplo, las superficies de
fractura de alambres ensayados en algunos de los alcoholes estudiados (etanol y 1-
butanol). Se observaron en todos los casos fracturas de tipo ddictil, iguales a las
obtenidas en aire.

Tabla 3.1. Deformacion a la rotura de Zircaloy-4 en los alcoholes puros.

Tipo de alcohol | Deformacion a la rotura (%)
Metanol 16,0
Etanol 14,2
1-Propanol 15,9
1-Butanol 13,0
1-Pentanol 15,0
1-Octanol 16,8

Figura 3.4.a Superficie de fractura ductil de Zircaloy-4 traccionado en etanol puro.
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Figura 3.4.b Superficie de fractura ductil de Zircaloy-4 traccionado en 1-butanol puro.

El rango de valores de deformacion a la rotura obtenida en esta serie de
ensayos, junto con la observacion de superficies de fractura de morfologia ductil en
todos los casos, pone de manifiesto la ausencia de corrosion bajo tension en el

Zircaloy-4 traccionado en alcoholes puros.

3.1.3 Ensayos en soluciones alcohdlicas de yodo

3.1.3.a Efecto del peso molecular del n-alcohol

Se realizaron ensayos de traccion en soluciones de 10 g/L de yodo en los
diferentes alcoholes, para verificar la influencia del peso molecular del n-alcohol
sobre la susceptibilidad a la corrosion bajo tension de Zircaloy-4 en presencia de
yodo [95].

En la figura 3.5 se muestran los valores de deformacion a la rotura obtenidos.
En el mismo grafico se incluye el rango de resultados obtenidos en los ensayos al
aire, a modo de comparacion. Se puede observar que los valores de deformacion
alcanzados en las soluciones de yodo resultaron en todos los casos
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significativamente menores que aquellos obtenidos en los medios en los que el
material no sufre corrosion bajo tension.

La deformacion a la rotura del Zircaloy-4 en las soluciones alcoholicas de
yodo aumenta al aumentar el peso molecular del n-alcohol utilizado como solvente,
variando entre 1 y 9%. Dicha variacién no se produce de manera continua. Entre
metanol y etanol se produce un aumento importante (de =1 a 4%); luego el valor de
deformacion se mantiene aproximadamente constante al utilizar 1-propanol y 1-
butanol como solvente. Finalmente el valor de deformacién alcanzado en 1-pentanol
es de 9%, mientras que para 1-octanol disminuye levemente.

” T
10 |
- 0
= g
i k- L=
E -
2 | o a
S T o o g
10}
TRy -
1}
c
=
(%]
17}
E
e
3 3
Q =
R F_
i | | 1 1 1 | 1
1 2 3 4 5 6 7 8

N? de Carbonos del n-alcohol

Figura 3.5. Deformacion a la rotura en funcion de la cantidad de carbonos del n-alcohal.
Se observa el aumento en la deformacién a la rotura conforme aumenta el peso
molecular del n-alcohol.

Los especimenes ensayados en las soluciones alcoholicas de yodo presentan
diferencias, tanto en los laterales de los alambres como en sus superficies de
fractura, con los traccionados en alcoholes puros o al aire. Esta diferencia de
aspecto es evidencia de que en las soluciones alcoholicas de yodo ocurre corrosion
bajo tension.

En las figuras 3.6 y 3.7 se muestran las superficies laterales de alambres de
Zircaloy-4 traccionados en etanol y 1-octanol, segin se observan mediante
microscopia electronica de barrido. En todos los especimenes ensayados se
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encontraron fisuras de morfologia intergranular, perpendiculares a la direccion de
traccion. Dichas fisuras resultan mas abiertas al aumentar el tiempo a rotura. En
algunos casos es posible observar ataque en los granos (etanol, 1-propanol, 1-
butanaol), mientras que en otros la superficie de los granos se muestra libre de zonas
atacadas.

Figura 3.6. Laterales de alambres de Zircaloy-4 traccionados en a. etanol, b. 1-propanol
y €. 1-octanol. Las fisuras son en todos los casos intergranulares. Al aumentar el peso
molecular del n-alcohol (y el tiempo a rotura) las fisuras son mas abiertas.
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Figura 3.7. superficies laterales de alambres de Zircaloy-4 traccionados en: a) solucion
de 10 g/L de yodo en etanal y b) solucion de 10 g/L de yodo en 1-octanol. Se muestra en
detalle una fisura intergranular.




En las figuras 3.8 a 3.10 se observan superficies de fractura tipicas de
alambres de Zircaloy-4 luego de sufrir corrosion bajo tension. Desde la superficie
hacia el centro del alambre, se observan tres zonas. La primera, de morfologia
intergranular, da paso luego a una zona de propagacion transgranular, donde la
morfologia de fractura es similar a la del clivaje. Finalmente, se observa una regién
ductil, que es donde se produce la rotura del especimen por sobrecarga del
ligamento remanente. El limite entre las zonas transgranular y duictil es dificil de
determinar, ya que el cambio en la morfologia ocurre de manera progresiva (figura
3.11).

Figura 3.8. Superficie de fractura de alambre de Zircaloy-4 traccionados en solucion de
10 g/l de yodo en etanol. Se observan las tres zonas caracteristicas. 1. Intergranular, 2.
Transgranular, 3. Ductil. La linea muestra la longitud de la zona fragil (intergranular +
transgranular).
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Figura 3.9. Superficie de fractura de alambre de Zircaloy-4 traccionados en solucian de
10 g/l de yodo en 1-propanol. Se observan tres zonas caracteristicas. 1. Intergranular, 2.
Transgranular, 3. Duictil. La linea muestra la longitud de la zona fragil (intergranular +
transgranular).

Figura 3.10. Detalles de superficies de fractura de alambres traccionados en solucidn de
metanol + 10 g/l de yodo. Se observan las tres morfologias de fractura caracteristicas:
Intergranular (IG), Transgranular (TG) y Dactil (D).
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Figura 3.11. Superficie de fractura de Zircaloy-4 traccionado en solucion de 10 g/L de
yodo en 1-butanol. Se puede apreciar |la transicion progresiva que ocurre entre las zonas
transgranular y dactil,

Una caracteristica importante de la zona transgranular son los flutings, o
estriaciones, que resultan tipicos de la propagacion transgranular de fisuras en
metales hexagonales [96,97]. Inicialmente se pensaba que este tipo de morfologia
era el resultado de clivaje a lo largo de planos particulares de las redes hexagonales
involucradas [76], pero luego se determind que su naturaleza es esencialmente
ductil, siendo el resultado del necking (acuellamiento) de huecos tubulares, y no del
clivaje. Esta morfologia de fractura es causada por la escasez de sistemas de
deslizamiento activos en la red hexagonal, y se produce por coalescencia de huecos
tubulares nucleados por la interaccion entre bandas de deslizamiento, o por la
interseccion de bandas de deslizamiento con bordes de grano delante de la punta de
la fisura.

En el presente trabajo se observaron flutings en la zona transgranular
(figuras 3.12 y 3.13), aunque debido al tamafo de grano pequefio del material
utilizado (~ 10 pm), los flutings son muy pequefios y aparecen deformados en
comparacion con los reportados en la bibliografia [96,97].
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Figura 3.12. Detalle de la zona de fractura transgranular de una probeta de Zircaloy-4
traccionada en metanol. Se observan flutings.

Figura 3.13. Flutings caracteristicos de la fractura transgranular. Alambre de Zircaloy-4
traccionado en metanol con 1% de agua.

La zona transgranular no aparece en las soluciones de 1-Octanol,
propagandose la fisura de manera intergranular hasta la rotura, ductil (figuras 3.14 y
3.15)
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Figura 3.14. Superficie de fractura de Zircaloy-4 traccionado en solucion de 10 g/L de
yodo en 1-octanol. No se observa zona de propagacion de fisura transgranular.

Figura 3.15. Detalle de la superficie de fractura de Zircaloy-4 traccionado en 1-octanol.
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En la figura 3.16 se presentan la longitud de las zonas intergranular y

transgranular, junto con la longitud total de fisura, en funcion de la cantidad de

carbonos del n-alcohol. Se observa que al aumentar el peso molecular del alcohol,

la longitud total de fisuras disminuye, lo cual implica una menor proporcion de zona

de propagacion de fisura fragil respecto de la zona ductil. En todos los sistemas en

los cuales esta presente la zona transgranular, su longitud es mayor que la de la

zona intergranular, Ambas regiones disminuyen al aumentar el peso molecular del n-

alcohol.
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Figura 3.16. Longitud de fisura intergranular, transgranular y total, en funcion de la

cantidad de carbonos del n-alcohol.

Luego de ser observadas con SEM, se prepararon las probetas para su

estudio por microscopia optica. Sobre el corte metalografico de las probetas pulidas

hasta el diametro, se determind la longitud de la fisura mas larga encontrada. En

todos los casos las fisuras observadas fueron de tipo intergranular. Esto sugiere que

la propagacion transgranular ocurre de manera rapida, sobre la fisura que da lugar a

la rotura durante la traccion. En la figura 3.17 se muestra el corte metalografico de

un alambre de Zircaloy-4 donde se observa una fisura intergranular.
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Figura 3.17. Corte metalografico donde se observa una fisura intergranular. Imagen
tomada a través del microscopio dptico.

A partir de la longitud de fisura medida tanto en la superficie de fractura como
en el corte metalografico del alambre, se determinaron las velocidades de
propagacion de fisuras Vpcore ¥ VPiactura, 1al como fue explicado en el Capitulo 2. En
la figura 3.18 se muestran los resultados de ambas medidas en funcion de la
cantidad de atomos de carbono del n-alcohol. Si bien los resultados corresponden a
la observacion por microscopia optica y electronica de barrido de las mismas
muestras, la cantidad de datos experimentales obtenidos con uno y otro método de
medicion es diferente, ya que en el caso de Vpgaaws Una condicion necesaria para
que la determinacion sea valida es que la rotura del ensayo se produzca en el seno
de la solucion. Si el especimen rompe durante el ensayo dentro de alguno de los
tapones con los cuales es sellada la celda, existe la posibilidad de que ocurra otro
fenomeno de corrosion localizada: la corrosion en rendijas. Es por ello que en los
casos en que la rotura ocurre dentro de los tapones, la determinacion de la longitud
de la zona fragil no es tomada en cuenta para determinar la velocidad de
propagacion de fisuras Vpsacwra. ESto no ocurre en la determinacion de Vpcore, ya
que la fisura que se mide sobre el corte metalografico se encuentra en el seno de la
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solucion durante el ensayo, y por lo tanto corresponde al fenomeno que se quiere
estudiar.

Se encontr6 que la velocidad de propagacion de fisuras disminuye al
aumentar el peso molecular del n-alcohol, siendo la diferencia entre los resultados
obtenidos en la solucion de metanol y la de 1-octanol de casi dos ordenes de
magnitud. Se observa una disminucion importante al pasar de metanol (el medio
mas agresivo) a etanol. Luego los valores decaen mas suavemente al aumentar el

peso molecular del n-alcohal.
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Figura 3.18. Velocidad de propagacién de fisuras en funcion de la cantidad de
carbonos del n-alcohol.

3.1.3. b Efecto del contenido de agua en solucion

Para determinar la influencia del contenido de agua sobre la susceptibilidad a
la corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en las soluciones alcoholicas de yodo se
realizaron ensayos de traccion en soluciones de concentracion 10 g/L de yodo en los
n-alcoholes estudiados en la seccion anterior, con agregados de entre 1 y 40 % en

volumen de agua.
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En la figura 3.19 se muestra la deformacién nominal a la rotura en todas las
soluciones estudiadas, comparada con la alcanzada por el material en aire y en los
alcoholes puros. Se encontré que para un dado solvente, la deformacion a la rotura
aumenta al aumentar el contenido de agua en solucion. Cuando el contenido de
agua es tal que la deformacién a la rotura alcanza valores iguales a los observados
al aire, se considera que ese es el minimo contenido de agua necesario para inhibir
el fendomeno de corrosion bajo tension.

Las soluciones metandlicas son las que presentan menor deformacion a la
rotura en todo el rango de contenidos de agua estudiados, lo cual es una indicacion
de que el metanol es el medio mas agresivo. En el sistema metanol — yodo — agua
no fue posible determinar el contenido de agua minimo necesario para inhibir el
fendmeno de corrosion bajo tension, ya que para contenidos de agua mayores 0
iguales al 40% se produce una separacion de fases, donde ocurre precipitacion de
yodo. Se produce entonces una disminucion en la deformacion a la rotura respecto
de la encontrada para la solucion con 20% de agua, lo cual es atribuible al ataque
localizado del yodo precipitado sobre la probeta en traccion.

Al aumentar el peso molecular del alcohol la cantidad de agua necesaria para
inhibir el fendmeno de corrosion bajo tension disminuye. En las soluciones de etanol
no hay evidencia de corrosion bajo tension para contenidos de agua mayores al
15%. En las soluciones de 1-propanol dicha condicion se alcanza con el agregado
de 10% de agua, y para las de 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanol, el material no sufre
corrosion bajo tension en soluciones con contenidos de agua superiores al 5%.

Para contenido de agua constante, la deformacién a la rotura aumenta al
aumentar el peso molecular del n-alcohol, al igual que lo observado en las

soluciones de yodo en los diferentes n-alcoholes.
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Figura 3.19. Deformacion nominal a la rotura en funcion del contenido de agua para los
diferentes n-alcoholes estudiados. a. metanol, etanol y 1-propanol. b, 1-butancl, 1-
pentanol y 1-octanaol.




En la figura 3.20 se muestran superficies laterales de alambres de Zircaloy-4
traccionadas en diferentes soluciones acuosas. Las fisuras encontradas son en
todos los casos de tipo intergranular, y su aspecto no difiere del encontrado en las
soluciones alcoholicas de yodo. Sin embargo, la cantidad de fisuras observadas
disminuye al aumentar el contenido de agua.

En cuanto a las superficies de fractura (figuras 3.21 y 3.22), aparecen las tres
zonas caracteristicas: intergranular, transgranular y dactil, excepto para las
soluciones de 1-octanol, donde no se observa la zona transgranular.

200 pm
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Figura 3.20: Superficies laterales de alambres de Zircaloy-4 traccionados en diferentes
soluciones (todas de concentracion 10 g/L de yodo): a) etanol + 10% agua; b) 1- propanol
+ 1% agua; ¢) 1-octanol + 1% agua. En todos los casos las fisuras son de tipo
intergranular.

Figura 3.21: Superficie de fractura de Zircaloy-4 traccionado en soluciones 1-butanol +
1% agua. En ambos casos se muestran detalles donde se observan las 3 zonas de
fractura (intergranular, transgranular y dactil).
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Figura 3.22: Superficie de fractura de Zircaloy-4 traccionado en soluciones metanol +
40% agua. En ambos casos se muestran detalles donde se observan las 3 zonas de
fractura (intergranular, transgranular y ductil).

En las figura 3.23 a 3.26 se muestran las velocidades de propagacion de
fisuras determinadas por los dos métodos antes descriptos. Para todos los
alcoholes, la velocidad de propagacion de fisuras disminuye al aumentar el
contenido de agua en solucién, en concordancia con una menor susceptibilidad al
fendmeno, tal como fue determinado a partir de la medicion de la deformacion a la
rotura. Para iguales contenidos de agua, la velocidad de propagacion de fisuras es
considerablemente mayor en las soluciones metandlicas que en las de los otros
alcoholes en todo el rango de contenidos de agua estudiados. Las velocidades de
propagacion en etanol, 1-propanol y 1-butanol son similares, mientras en 1-pentanol
y 1-octanol resultan algo menores.

Los valores de velocidad de propagacion de fisuras medidos a partir de la
longitud fragil en la superficie de fractura resultan en todos los casos algo mayores
(aunque en el mismo orden de magnitud) que los medidos a partir de la longitud
sobre el corte metalografico.
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Figura 3.23: Vpere de Zircaloy-4 en funcion del contenido de agua en soluciones de
metanol, etanol y 1-propanol.
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Figura 3.24: Vp.., de Zircaloy-4 en funcion del contenido de agua en soluciones de 1-
butanol, 1-pentancl y 1-octanol.
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Figura 3.25: Vpgau,= de Zircaloy-4 en funcion del contenido de agua en soluciones de
metanol, etanaol y 1-propanol.
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Figura 3.26: Vpacws de Zircaloy-4 en funcion del contenido de agua en soluciones de 1-
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3.1.3.c. Efecto de la estructura del n-alcohol

A efectos de analizar la influencia del tipo de alcohol sobre la susceptibilidad a
la corrosion bajo tension, se realizaron ensayos de traccion de Zircaloy-4 a velocidad
de deformacion lenta en soluciones de yodo (10 g/L) en 1-butanol, isobutanol, 2-
butanol y terbutanol, siendo los dos primeros alcoholes primarios, el 2-butanol
secundario y el terbutanol, terciario

En las figuras 3.27 se muestran los resultados de deformacion a la rotura
para los diferentes alcoholes. Se observa que la deformacion a la rotura aumenta al
aumentar el grado del alcohol. En todos los casos los valores de deformacion a la

rotura son menores que los encontrados al aire.
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Figura 3.27: Deformacidn a la rotura de Zircaloy-4 en soluciones de 10 g/L de yodo en
los diferentes butanoles. En todos los casos los valores son menores que los del material
traccionado al aire.

El material resultdé susceptible a la corrosion bajo tension en todas las
soluciones estudiadas. La morfologia, tanto de la superficie de fractura como de los
laterales de los alambres, al ser observados con SEM resultaron similares, con las
caracteristicas encontradas en el resto de los sistemas estudiados. Esto es: fisuras
intergranulares en las superficies laterales de los alambres y morfologia de fractura
con 3 zonas: intergranular, transgranular y dictil.
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En la figura 3.28 se observan los laterales de probetas traccionadas en
solucion de yodo en los diferentes tipos de butanol estudiados. Se observa que en
los alcoholes primarios (1-butancl e isobutanol) las caracteristicas de las fisuras son
similares. El Zircaloy-4 traccionado en 2-butanol presenta menos zonas de ataque,
de morfologia mas redondeada, mientras que en terbutanol se observan numerosas

zonas de ataque intergranular en toda la probeta, que parecen poco profundas pero
extendidas sobre la superficie. Este ultimo tipo de ataque presenta caracteristicas
similares a las observadas en 1-octanol (con tiempos de rotura también similares).

Figura 3.28: Superficies laterales de alambres de Zircaloy-4 traccionados en soluciones
de 10 g/L de yoda en a. 1- Butanol, b. Isobutanol, ¢. 2-Butanol y d. Terbutanol

Respecto de las superficies de fractura, éstas presentan un aumento del area
duactil al aumentar el grado del alcohol. En los alambres traccionados en terbutanol

no se observa zona transgranular.
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En la figura 3.29 se muestran los resultados de velocidad de propagacion de
fisuras en las diferentes soluciones alcohdlicas de yodo. Se observa que la velocidad
de propagacion de fisuras permanece aproximadamente constante en los alcoholes
primarios y en el secundario, con una pequefia disminucion al pasar al alcohol
terciario.
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Figura 3.29: Velocidad de propagacion de fisuras para los diferentes tipos de butanol:
primario (1-butanol y isobutanol), secundario (2-butanol) y terciario (terbutanol)

3.1.3.d. Efecto de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la susceptibilidad a la
corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en soluciones alcohodlicas de yodo, debio
seleccionarse un alcohol que posea un alto punto de ebullicion (porque este valor
determinara la maxima temperatura a ensayar), que a temperatura ambiente genere
tiempos de fractura lo suficientemente altos como para que frente a la posibilidad de
que este valor disminuya con la temperatura, puedan determinarse los tiempos de
fractura con poco error, y que produzca sobre el material la fractura tipica que
presente los tres tipos de morfologia de propagacion de fisuras (intergranular,
transgranular y ductil). Debido a ello se seleccioné el 1-butanol, ya que posee alto
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punto de ebullicion (117,7°C), tiempos de fractura del Zircaloy-4 altos a temperatura
ambiente en soluciones con 10 g/L de yodo (del orden de 300 minutos) y posibilidad
de encontrar los tres tipos de morfologia sobre la superficie de fractura.

En la figura 3.30 se muestran los resultados de deformacion a la rotura para
todo el rango de temperatura estudiado (entre 20 y 90°C). Se observa una
disminucion continua del valor de deformacion a la rotura al aumentar la
temperatura.
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Figura 3.30: Deformacion a la rotura de Zircaloy-4 en solucion de 10 g/L de yodo en 1-
butanol, en funcion de la temperatura.

Al observar las probetas en SEM se encontraron evidencias de corrosion bajo
tension en todos los casos. Todas las fisuras observadas en la superficie lateral son
de tipo intergranular. Como ejemplo, en la figura 3.31 se muestra la superficie lateral
de una probeta de Zircaloy-4 traccionada en 1-butanol a 30°C y 75°C.

Respecto de las superficies de fractura, todas las probetas presentan las tres
zonas caracteristicas del fenomeno de corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en este

tipo de medios: 1) intergranular, 2) transgranular, 3) dictil (figura 3.32).
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Figura 3.31: Superficie lateral de un alambre de Zircaloy-4 traccionado en 1-butanol a a)
30°C, y b) 75°C, donde se observan fisuras intergranulares.

Figura 3.32: Superficies de fractura de Zircaloy-4 traccionado en solucion de 10 g/L de
yodo en 1-butanol a: a) Temperatura ambiente, b) 45°C, €) 75° C y d) 80°C. En todos los
casos se observan las tres zonas de fractura: intergranular, transgranular y dactil,
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La longitud de la zona intergranular aumenta al aumentar la temperatura,

mientras que la de la zona transgranular permanece aproximadamente constante,

como queda en evidencia en la figura 3.33.
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Figura 3.33: Longitud de la zona intergranular y transgranular de fisuras, respecto de la

temperatura de ensayo.

En la figura 3.34 se muestran los resultados de la velocidad de propagacion

de fisuras en funcion de la temperatura de ensayo. Se observa que la velocidad de

propagacion aumenta casi un orden de magnitud al aumentar la temperatura de

ensayo de 20 a 90°C.
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Figura 3.34; Velocidad de propagacion de fisuras (Vpyrac ¥ VPeore) €n funcion de la
temperatura.

3.2 Ensayos estaticos

Dado que todas las fisuras observadas sobre los laterales de las probetas
traccionadas fueron de tipo intergranular, se plante6 como objetivo determinar si
este tipo de ataque se produce también en ausencia de tensiones. Es por eso que
se realizé un estudio sistematico del ataque intergranular en ausencia de tensiones
en las mismas soluciones de yodo en metanol y 1-propanol en las que se realizaron
ensayos de traccion con diferentes contenidos de agua.

Las probetas fueron sumergidas en las diferentes soluciones, con tiempos de
exposicion variando entre 30 min y 300 h. Las probetas atacadas fueron enjuagadas
con etanol en ultrasonido para eliminar el yodo presente sobre la superficie, y
observadas mediante SEM. Luego fueron incluidas metalograficamente y pulidas
hasta el diametro. Se encontrd ataque intergranular en todas las soluciones en las
que los ensayos de traccion evidenciaron corrosion bajo tension.

Mediante la observacion por SEM a bajos aumentos (<100 x), no es posible

determinar la presencia de ataque intergranular, excepto en algunos casos, ya que
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solo se observan pequefios pits, que, al aumentar la magnificacion (> 800x), se ve
que corresponden a zonas de ataque intergranular, muchas veces extendido a
apenas uno o dos granos. En la zona adyacente a estos pequefos sitios atacados
se observan los limites de grano bien diferenciados, ya que aparecen mas 0SCUros
como consecuencia del ataque intergranular (figura 3.35).

En los pocos casos en los que los sitios atacados son observables a bajos
aumentos, su forma es semiesférica y la morfologia de ataque encontrada es de tipo
intergranular. En estos casos se pueden distinguir granos atacados en la superficie,
y otros sin atacar en las capas mas profundas (figuras 3.36 y 3.37).

Al aplicar pequefias tensiones luego de la exposicion a las soluciones de yodo
a los alambres atacados (por ejemplo, durante el manipuleo en el montaje de las
probetas para la observacion por SEM), éstos se “desgranan” faciimente. En la
figura 3.38 se muestra el detalle de un alambre en el cual ha ocurrido este
desgranamiento, quedando en evidencia la naturaleza intergranular del ataque
corrosivo. Es notable el hecho de que previo a la aplicacion de estas pequenas
tensiones, no era observable en la probeta indicio alguno de ataque corrosivo,
siendo que el grado de avance del fenémeno, como se puede observar en las
figuras, es tan avanzado (el diametro remanente es de apenas unos 500 ym).
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Figura 3.35: Superficie lateral de Zircaloy-4 luego de ser sumergido en solucion de 10 g/l
de yodo en metanol durante 8 h. En a) apenas se distinguen pequefios pits (puntos
oscuros). b) es un detalle de algunos de esos pits, que resultan ser zonas con ataque
intergranular. También se distinguen los bordes de grano.

Figura 3.36: Detalle de zonas atacadas en una probeta de Zircaloy-4 luego de ser
sumergido en solucion de 10 g/L de yodo en metanol durante 3 h. El ataque en todos los
casos es intergranular, y la geometria de los sitios es semiesférica.
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Figura 3.37: Detalle de uno de los sitios atacados que se observan en la figura anterior.
Se pueden distinguir granos que sufrieron ataque, cerca de la superficie, y en el interior,
granos sin atacar.

400 pm

Figura 3.38 a. Probeta de Zircaloy-4 luego de ser sumergidas 8 h. en solucion de 10 g/L
de yodo en metanol. Una pequefia tension aplicada provoco el “desgranamiento”, que
dejo en evidencia el intenso ataque intergranular.
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Figura 3.38 b y c: Detalles de la probeta de la figura anterior, donde queda en evidencia
la naturaleza intergranular del fenémeno de corrosion en ausencia de tensiones.

Las probetas fueron incluidas metalograficamente y observadas en corte
mediante microscopia optica. Para las soluciones mas agresivas (aquellas con
menor contenido de agua), el ataque intergranular se presenta como un frente de
avance continuo aproximadamente uniforme a lo largo de la probeta (figura 3.39 a).
Para el resto de las soluciones, las zonas atacadas poseen geometria semiesferica y
tamano variable, aumentando esta variabilidad con el contenido de agua (figura
3.39 b). Con el aumento del contenido de agua, también disminuye el numero de
sitios atacados, lo cual sugiere una menor cantidad de sitios de iniciacion del ataque

intergranular.

Figura 3.39: Corte metalografico de Zircaloy-4 expuestos durante 5 h. a soluciones de
10g/l de yodo en a) Metanol y b) Metanol + 5 % de agua. Se observa diferencia en la
forma de los sitios atacados. En el primer caso se trata de un frente continuo en toda la
probeta, mientras que en el segundo se observan sitios aislados, de forma semiesférica.
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A modo de ejemplo, se muestra la secuencia de ataque intergranular vs.
tiempo para probetas sumergidas en solucion de 10 g/L de yodo en metanol (Figura
3.40). En ella se puede observar como al aumentar el tiempo de exposicién a la
solucion el atague intergranular avanza como un frente continuo, hasta que luego de
permanecer sumergidas durante 8 hs, el ataque intergranular cubre todo el diametro
de la probeta. Para las soluciones con mayor contenido de agua, la secuencia de
profundidad de avance de ataque intergranular en funcién del tiempo comienza a ser
mas dificil de determinar, debido al aumento en la dispersion a la profundidad de los

diferentes sitios atacados que se encuentran en una misma probeta.

200 um
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Figura 3.40: Corte metalografico de alambres de Zircaloy-4 expuestos a solucion de 10
g/l de yodo en metanol durante a) 30 min., b) 2h, ¢) 3h, d) 5h, e) 8h.

Con el objeto de cuantificar la susceptibilidad al ataque intergranular, luego de
incluir y pulir las muestras, se midié sobre el corte la profundidad de avance de
ataque intergranular en funcion del tiempo de exposicion. La alta dispersion de los
resultados, sobre todo en las soluciones con contenidos de agua elevados, requirio
que fueran necesarios varios ensayos por condicion.

La figura 3.41 muestra la profundidad de ataque intergranular en funcion del
tiempo para Zircaloy-4 en soluciones metanolicas de yodo. En todos los casos se
encontrd que el Zircaloy-4 sufre ataque intergranular. En la figura 5 solo se
muestran, por simplicidad, los resultados obtenidos en las soluciones con contenidos
de agua iguales a 0,2; 1 y 15 %, siendo el comportamiento en las restantes

soluciones similar.
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Figura 3.41: Profundidad de ataque intergranular en funcion del tiempo para Zircaloy-4
en soluciones de yodo en metanol con diferentes contenidos de agua.

En la figura 3.42 se muestran los resultados obtenidos para soluciones de 1-
propanol. En este solvente el comportamiento observado es similar a los anteriores,
pero el tiempo para el cual se observa el primer sitio atacado es mayor y la velocidad
de avance del ataque intergranular menor que en soluciones metanolicas con igual
contenido de agua. Asimismo, la dispersion de tamafio de los sitios atacados es
mayor para un tiempo dado, mientras que la morfologia es en todos los casos
semiesférica incluso para los menores contenidos de agua. Para contenidos de agua
mayores a 10% no se observd evidencia de ataque intergranular luego de 300 horas

de exposicion.
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Figura 3.42: Profundidad de ataque intergranular en funcion del tiempo para Zircaloy-4
en soluciones de yodo en 1-propanol con diferentes contenidos de agua.

3.3 Curvas de polarizacion

Con el objetivo de determinar el comportamiento electroquimico de los
sistemas estudiados, se trazaron curvas de polarizacion potenciodinamicas en las

mismas soluciones gue las empleadas en los ensayos de traccion.

3.3.1 Efecto del peso molecular

Se realizaron curvas de polarizacion de Zircaloy-4 en solucion de 10 g/L de
yodo en metanol, etanol, 1-propanol, 1-butancl, 1-pentanacl y 1-octanol. La figura
3.43 muestra los valores obtenidos para el potencial de corrosion en funcion de Ia
cantidad de carbonos del n-alcohol. Al aumentar el peso molecular del n-alcohol, el
potencial de corrosion aumenta y lo mismo ocurre con la dispersion de los
resultados.

En la figura 3.44 se muestran algunas de las curvas de polarizacion
obtenidas. Se observa como al aumentar el peso molecular del alcohol disminuye la
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densidad de corriente, variando entre la solucién de metanol y la de 1-octanol en
casi 5 ordenes de magnitud.
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Figura 3.42: Potencial de corrosion en funcion de la cantidad de atomos de carbono
del n-alcohaol.

[
107
- 100 _ .
5 EQJEEDDEDUGDDHD
< 10 l_i_-,:.:r';'“ ........-nilu.---.-lll;
g a® = :anaaﬂﬂﬁd
% 4 oe® * gﬁﬂaﬂﬁﬁuaa
g 10 = . P
'E * &_’_‘,""
o o 4 M
S 10°F = K. ﬂqaw
5] ﬂﬂ-g;ﬂ.
= T L] E‘ j_l
E 10 a g s Meatanol
o & o Etanol
2 10"F = o & 4 s 1-Propanal
g 4 1-Butanol
10 i 4 1-Pentanocl
4 1-0Octanol
1&"‘" L M | i L i 1 M 1 i | M || n 1 L | i 1 i 1
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 085 1.0
Potencial [‘u"iE ol

Figura 3.43: Curvas de polarizacion potenciodinamicas de Zircaloy-4 en soluciones de
yodo en los diferentes n-alcoholes estudiados.
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3.3.2 Efecto del contenido de agua

Para determinar la influencia del contenido de agua en solucion sobre el
comportamiento electroquimico del Zircaloy-4 se trazaron curvas de polarizacion en
las mismas soluciones en las que se hicieron ensayos de traccion.

En las figuras 3.44 y 3.45 se muestran los potenciales de corrosion en todos
los sistemas estudiados en funcion del contenido de agua en solucion. En todos los
casos se observa un aumento en el potencial de corrosion al aumentar el contenido
de agua. El efecto del contenido de agua sobre el potencial de corrosion es mayor
en las soluciones de metanol, donde la diferencia entre la solucién anhidra y la de
40% de agua es de 0,4 Volts. Es de destacar que, al aumentar el contenido de agua
aumenta la dispersion en los resultados. Para las soluciones de 1-butanol, 1-
pentanol y 1-octanol, el potencial de corrosion es casi constante en el rango de
contenidos de agua en el que se observa susceptibilidad del material a la corrosion

bajo tension.
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Figura 3.44: Potencial de corrosion en funcion del contenido de agua en soluciones de
yodo en metanol, etanol y 1-propanaol.
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Figura 3.45: Potencial de corrosion en funcion del contenido de agua en soluciones de
yodo en 1-butanol, 1-pentanol y 1-octanal.

En la figura 3.46 se muestran las curvas de polarizacion para las soluciones
de yodo en metanol con diferentes contenidos de agua, mientras que en las figuras
3.47 y 3.48 se muestran las mismas curvas obtenidas en las soluciones de 1-
propanol y 1-pentanol, respectivamente. Se observa que en cada uno de los
sistemas, al aumentar el contenido de agua disminuye la densidad de corriente. Esta
disminucion es mas notable en las soluciones de metanol, ya que entre la solucion
anhidra y la que contiene 1% de agua la diferencia es de mas de un orden de
magnitud en todo el rango de potenciales estudiado, mientras que la diferencia entre
la solucién anhidra y 1a de 40% de agua es de mas de 5 ordenes de magnitud. Para
las soluciones de 1-propanol, la disminucién en la densidad de corriente con el
contenido de agua es menor (algo mas de 2 ordenes de magnitud entre las
soluciones con 0 y 20 % de agua), mientras que en las de 1-pentanol esta diferencia
es aun menor, superponiéndose incluso la solucion de 1% de agua con la solucién

anhidra.
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Figura 3.48: curvas de polarizacion potenciodinamicas de Zircaloy-4 en soluciones de
yodo en 1-octanol con diferentes contenidos de agua.

Tanto de las curvas de polarizacion como del analisis del potencial de
corrosion, se puede observar que al aumentar el peso molecular del n-alcohol, el
contenido de agua en solucidn tiene menos influencia sobre el comportamiento
electroquimico del sistema.

3.3.3 Efecto del tipo de alcohol

Se realizaron curvas de polarizacion en distintos tipos de alcohol: 1-butanol e
isobutanol (primarios), 2-butanol (secundario) y terbutanol (terciario).

El potencial de corrosion presenta alta dispersion, pero su valor medio
permanece constante para las diferentes soluciones alcohdlicas.

En la figura 3.49 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas. Se puede
observar que las densidades de corriente son del mismo orden para los alcoholes
primarios y el secundario, mientras que para el terciario los valores son menaores en
un orden de magnitud.
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CAPITULO 4

DISCUSION

4.1 Corrosion bajo tension de Zircaloy-4 en soluciones de yodo en
alcoholes

En los ensayos de traccion realizados en los alcoholes puros, la fractura de
tipo ductil (de idénticas caracteristicas que la obtenida en aire) es prueba de que el
material no es susceptible a la corrosion bajo tensién en este tipo de medios. Esto
confirma lo reportado por otros autores [61, 62, 98, 99]. En los primeros trabajos
sobre corrosion bajo tension en alcoholes [78,100], se habia reportado fisuracion
intergranular de especimenes de zirconio en metanol puro. Sin embargo, dado que
trazas de halogenos presentes son capaces de inducir corrosion bajo tension [88],
es probable que la presencia de fisuras en estos primeros estudios se deba a

contaminacion del alcohol utilizado.

Por otra parte, cuando los ensayos de traccion se realizaron en soluciones
alcohdlicas de yodo, la fractura de los especimenes resultd ser de tipo fragil, lo cual
es evidencia de corrosion bajo tensién. La morfologia encontrada en las micrografias
tomadas con SEM es de tipo mixta: inicio intergranular, propagacion transgranular y
ruptura final de tipo ductil, excepto para 1-octanol, donde no se observa la zona

transgranular.

Luego, una primera conclusion que podemos obtener es que el yodo es el
responsable del fenomeno de corrosion bajo tension de Zircaloy-4 en las soluciones

de yodo en alcoholes.

Es sabido que tanto el circonio como el Zircaloy-4 se encuentran protegidos
por una capa de oxido (ZrO;) pasivante que los hace inmunes a la corrosion en
numerosos medios. Por lo tanto, para inducir corrosion bajo tension en aleaciones
de zirconio es necesario generar una discontinuidad en el film pasivo que protege al
metal. En soluciones acuosas de halogenuros, por ejemplo, la ruptura de este film se

logra aplicando potenciales mayores al potencial de picado del material [22]. En
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cambio, en el caso de las soluciones utilizadas en este trabajo, la ruptura del film

pasivo se produce por un efecto quimico del yodo presente en solucion.

Dada la importancia de la reactividad del yodo presente en solucion, es
necesarioc explicar bajo qué forma se encuentra el mismo en las soluciones
alcohdlicas.

Lachman estudid la naturaleza de las soluciones de yodo en distintos
solventes [100] y determind que el color de estas soluciones varia con la naturaleza
del mismo. En hidrocarburos alifaticos y tetracloruro de carbono, el yodo forma
soluciones de color violeta, mientras que en alcoholes, cetonas, éteres y benceno, el
color de las soluciones es marron.

La solubilidad de yodo, el calor de formacion de la solucion y la reactividad
quimica son mayores en las soluciones marrones que en las violeta. Las soluciones
marrones se tornan violeta al ser calentadas y retornan a su color original al
enfriarse [101]. Si bien el peso molecular del yodo en los dos tipos de solucién
corresponde a la molécula biatomica |z, se observa un decrecimiento anormal en el
punto de fusion cuando se agrega una pequefia cantidad de solvente formador de
soluciones marrones a una solucion de color violeta. Esto fue determinado por
Hildebrand y Glascock en 1909 [102], y los llevé a postular que en las soluciones
marrones (denominadas “activas”), el yodo se encuentra combinado con el solvente

segun el equilibrio

Solvente + |; «— Solvente — |5

Benesi y Hildebrand confirmaron categoricamente la existencia del compuesto
Solvente — |; a partir de su estudio del espectro de absorcion de las soluciones de
yodo. Determinaron que el espectro de la solucion de yodo en benceno presenta un
pico de absorcion que no aparece en las soluciones violeta, y lo atribuyeron a una
transicion de carga entre el solvente y el yodo [103,104].

El maximo en el espectro de absorcion de las soluciones violeta se encuentra
entre 520-540 pym, siendo la forma del espectro completo similar al del yodo en
estado gaseoso. El maximo para las soluciones marrones se encuentra para
longitudes de onda menor (460-480 pm) [105]. Este corrimiento en el espectro de
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absorcion es consistente con la existencia de complejos 1:1 entre el soluto y el
solvente [106,107].

Los complejos que forma el yodo con los solventes “activos™ se denominan
complejos donor — aceptor. Las interacciones entre donor y aceptor tienen un
caracter intermedio entre las interacciones del tipo de Van der Waals y los enlaces
covalentes [108].

Mulliken elaboré un modelo del complejo donor — aceptor, en el cual la
representacion del estado fundamental esta dada por un hibrido de resonancia, que
recibe una pequefa contribucion de un enlace dativo originado por los electrones
que aporta el donor, que pueden ser electrones n provenientes de compuestos de
enlaces multiples (arométicos, por ejemplo), o electrones de tipo n provenientes de
compuestos que contengan atomos con pares electrénicos sin compartir (el oxigeno
de los alcoholes o éteres, o el nitrbgeno de aminas, por ejemplo) que son

transferidos hacia orbitales no enlazantes del compuesto aceptor.

A partir de los valores de la constante de equilibrio del sistema yodo — alcohol,
es posible obtener el porcentaje de moléculas de yodo complejadas, respecto de la
cantidad de yodo presente en el sistema. Este valor ha sido calculado para el
sistema yodo — etanol y es aproximadamente del 94% [95]. Ademas, teniendo en
cuenta que la acidez de los alcoholes primarios disminuye al aumentar el peso
molecular del alcohol y que la constante de equilibrio aumenta al disminuir la acidez
de los solventes complejantes, concluimos que el porcentaje de moléculas de yodo

complejadas aumenta con el peso molecular del alcohol.

El yodo complejado con el alcohol es mas reactivo que el yodo molecular y
es, entonces, el responsable de la ruptura del film pasivo de oxido de circonio. Una
vez producida la ruptura de la capa de dxido comienza el ataque intergranular.

La propagacion intergranular de fisuras en Zircaloy-4 ha sido atribuida por
diversos autores a un mecanismo de disolucion anddica asistido por tensiones. Esta
conclusion se basa fundamentalmente en la correlacion directa entre el tiempo de
fractura y la pérdida de peso en funcién del potencial para probetas de Zircaloy-2 en
soluciones de yodo en metanol. Ademas, esta el hecho de que el tiempo de fractura
aumenta con la polarizacion catodica y disminuye con la anddica [91,109]. Sin
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embargo, Jacques et al [99] afirman que, dado que la velocidad de propagacion de
fisuras es independiente del potencial aplicado [110], la disolucién anddica deberia
ser descartada, con lo cual se trata de un tema controvertido y ain abierto a la

discusion.

Mediante la realizacion de ensayos estaticos, se ha comprobado que el
fenomeno de propagacién intergranular ocurre aun en ausencia de tensiones, lo que
pone de manifiesto que no se trata de un fenémeno de corrosién bajo tension, sino
de un proceso de ataque intergranular que es acelerado por la presencia de
tensiones. Luego, es la zona de propagacion transgranular la que asociamos al
genuino fenomeno de corrosion bajo tension. Se ha encontrado gue en todos los
casos en los que se ha observado propagacién transgranular (corrosion bajo
tensién) también se observa ataque intergranular, mientras que la proposicion
reciproca no es cierta (por ejemplo, en soluciones de yodo en 1-octanol no hay
propagacion transgranular). Luego, se puede decir que la presencia de ataque
intergranular es una condicion necesaria (aunque no suficiente) para la corrosion
bajo tension en estos sistemas.

En el presente trabajo, sin embargo, se ha determinado la susceptibilidad del
proceso global, dado que no es posible discernir el momento en el que ocurre el
cambio de un tipo de morfologia a otro. De aqui en adelante, a este proceso global
se lo denominara, por simplicidad, proceso de corrosion bajo tension, aunque en
rigor es so6lo la zona de morfologia transgranular la que corresponde a corrosion bajo

tension.

La susceptibilidad a la corrosion bajo tension, medida tanto como porcentaje
de deformacion a la rotura como mediante la velocidad de propagacion de fisuras,
disminuye al aumentar el peso molecular del alcohol empleado. Esta tendencia
también se observa para el fenomeno de ataque intergranular en ausencia de
tensiones, donde se observa una menor velocidad de avance del ataque
intergranular en la solucion de 1-propanol que en la de metanol (figura 4.1).
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Figura 4.1: Profundidad de ataque intergranular en funcion del tiempo para el Zircaloy-4
expuesto a soluciones de yodo en metanol y 1-propanol, en ausencia de tensiones

El hecho de que el porcentaje de moléculas de |; complejadas sea del orden
del 94% en etanol, levemente menor en metanol y que aumente con el peso
molecular del alcohol, implica que la diferencia en la susceptibilidad al fenémeno de
corrosion intergranular no se debe a una limitacion en la disponibilidad de complejo
de yodo. Dicha disminucion puede ser atribuida a un problema de impedimento
estérico segun el cual, al aumentar el tamafo del complejo yodo — alcohol se
dificulta la llegada de la especie activa a la punta de la fisura en avance. Dicha
explicacion esta sustentada por el hecho de que la velocidad de corrosion de
monocristales de zirconio es la misma para las soluciones de yodo en los diferentes
alcoholes [95].

La disminucion de la susceptibilidad a la corrosion bajo tension debido a
impedimento estérico ha sido verificada en otros sistemas. Por ejemplo, en latones
en soluciones acuosas de aminas, Surcar et al. [111] determinaron un aumento en el
tiempo a rotura al aumentar el peso molecular de aminas alifaticas, asociando este
efecto con un mayor impedimento estérico para la disolucion en los sitios anodicos al
aumentar el tamafo de las moléculas. A su vez, Shiga y Moshino [112] confirmaron
este comportamiento en aminas primarias, secundarias y terciarias, encontrando que

el efecto del peso molecular es mayor en éstas ultimas.

85



Luego, la diferencia en la velocidad de ataque intergranular en materiales
policristalinos se atribuye a la dificultad de la especie activa (complejo yodo-n
alcohol) para llegar a la punta de la fisura.

Las pendientes de las rectas que ajustan los resultados experimentales de
ataque intergranular en soluciones de yodo en metanol y 1-propanol (ambas
cercanas a 0,5) sugieren que el proceso esta controlado por difusion del complejo
yodo - alcohol hacia los sitios de disolucion del metal. Farina y Duffo [33]
determinaron los coeficientes de difusion de diferentes soluciones alcohdlicas de
yodo, a partir de la longitud del ataque intergranular en ensayos estaticos, mediante
una ecuacion que surge de considerar que el proceso esta controlado por difusion

de la especie activa (el complejo yodo — alcohol) hacia la superficie del metal:

V!(IPH L

p
-Cu[_um-a.'nmn.lt"i.u

le.:l:f::--u."rrmu.l] = {ECUECiﬁI‘l 41]

donde L es la longitud del ataque intergranular para un tiempo t; Vig, la velocidad del
ataque intergranular (tomada como longitud del ataque intergranular sobre tiempo),
ow la densidad del material (6,4 glcm® para el Zircaloy-4); Ay el peso molecular del
metal y Co la concentracion de complejo yodo — alcohol en el seno de la solucion
(estimado como el 0,9 de la concentracion de yodo en solucion) [108].

Con los valores de longitud de ataque intergranular obtenidos en el presente
trabajo, se determinaron los coeficientes de difusion de los complejos yodo -
metanol, y yodo — 1-propanol, obteniéndose los valores que se muestran en la tabla
4.1, los cuales son cercanos a los obtenidos por Farina y Duffo, a pesar de la alta
dispersion encontrada. Estos autores, a partir de resultados de la bibliografia para
coeficientes de difusion de yodo en metanol, concluyeron que el proceso de ataque
intergranular es difusivo.
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Tabla 4.1: Coeficientes de difusion de los complejos yodo — metanol y yodo — 1-
propancl, determinados a partir de los resultados de los ensayos estaticos, junto con
su desviacion Standard.

. Especie Activa Coeficiente de Difusion | Desviacion Standard
D[m’s™] s [m’s™)
Complejo yodo — metanol 5107 4.107
| Complejo yodo — 1-propanol 7.0 9.10""

Todo esto nos permite afirmar que el paso controlante en el proceso de
ataque intergranular que precede a la corrosion bajo tension del Zircaloy-4 en
soluciones de yodo en alcoholes es la difusion de la especie activa hacia la
superficie del metal.

El siguiente paso a analizar es la transicion intergranular — transgranular.
Farina y Duffé determinaron que esta transicion en la morfologia de propagacion de
fisuras de intergranular a transgranular en Zircaloy-4 se produce cuando el factor
deintensidad de tensiones K, alcanza un valor critico (Kisce) de 11 MPa e
independientemente del medio causante de la corrosion bajo tension [113]. El valor
de K, esta relacionado con la tensién en la punta de la fisura (o) y con la longitud de

la misma (a) segun la expresion:
K= o. a"® Ecuacion 4.2

Los resultados de los ensayos de traccion en las soluciones de yodo en los
diferentes alcoholes son consistentes con esta relacion entre el nivel de tensiones y
la longitud de fisura necesarios para alcanzar el Kisce. En la solucion de metanol la
fractura se produce para tiempos cortos (entre 30 y 45 minutos) y por lo tanto, a un
nivel de tension bajo. Sin embargo, el valor de Kiscc es alcanzado debido a que la
velocidad de propagacion de fisura intergranular es alta, y por lo tanto la fisura
alcanza la longitud necesaria para que se produzca la transicion. Asi, en metanol el
Kiscc se produce con un o relativamente bajo, pero un valor de a alto. Al aumentar el
peso molecular del alcohol, se observa que la longitud de la zona intergranular
disminuye, mientras que el tiempo a rotura aumenta, lo cual es consistente con la
ecuacion 4.2, ya que para niveles de tension mayores el Kiscc se alcanza para una
longitud de fisura menor. En la solucion de yodo en 1-pentanol, el tiempo de ensayo
es de mas de 4 horas, mientras que |a longitud de fisura disminuye a la mitad del
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observado en metanol. En 1-octanol, el Kisce Nno se alcanza, debido a que la
velocidad de propagacion de fisura intergranular es tan lenta que la tension
requerida para que ocurra la transicién de morfologia de fisura de intergranular a
transgranular es mayor que la tension de rotura del material, por lo que este se
rompe antes de alcanzar el valor de Kisce.

Como ya se mencioné anteriormente, en los ensayos de traccion no es
posible separar el tiempo correspondiente a la propagacion intergranular del
correspondiente a la propagacion transgranular. Sin embargo, todas las fisuras
halladas sobre el corte metalografico de las probetas fueron de tipo intergranular.
Esto es un indicio de que el proceso transgranular ocurre a una velocidad mayor gque
el de propagacion intergranular, y la transicion sélo se produce en la fisura que da
origen a la fractura. Farina y Duffé determinaron a partir de ensayos interrumpidos,
que la velocidad de propagacion transgranular es mayor a 2 x 10® m/s en soluciones

de yodo en metanol [33].

La propagacion transgranular de fisuras por corrosion bajo tension no puede
corresponder a clivaje — proceso de fractura fragil a travées de determinados planos
cristalinos que ocurre a la velocidad del sonido en el material — porgue una condicion
para que la propagacion de fisuras por corrosion bajo tension ocurra es que en la
punta de la misma existan las condiciones quimicas adecuadas, y estas requieren
de cierto tiempo para ser alcanzadas. Sin embargo, el resultado final es
indistinguible en cuanto a las caracteristicas fractograficas y de fragilidad, por lo cual
el proceso de propagacion de fisuras transgranular por corrosion bajo tension se
denomina de pseudo - clivaje [116]. Haddad determiné que la propagacion
transgranular de fisuras por corrosion bajo tensién en yodo gaseoso ocurre solo a
través de los planos basales, y las fisuras comienzan en aquellos granos orientados
de manera tal que la tensiébn maxima de traccion es perpendicular al plano basal.

La celda hexagonal es anisotropica, y los procesos de manufactura de
productos en aleaciones de zirconio determinan en el material una textura
cristalografica que no es significativamente modificada por tratamientos térmicos
posteriores. Diversos autores coinciden en que la textura cristalografica es el factor
que mayor influencia tiene sobre la propagacion de fisuras transgranulares de este
tipo de aleaciones [99,117-119], ya que determina el valor de Kiscc del material
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[120]. En el material utilizado en el presente trabajo, el analisis por difraccion de
rayos X determind que la textura cristalografica es tal que la mayoria de los polos
basales se encuentran alineados en la direccion radial, con una débil tendencia a
alinearse en una direccion que forma un angulo de 20 — 25° con la direccion
longitudinal del alambre. Esta orientacion de los polos basales es claramente
desventajosa para la propagacion transgranular de fisuras. Los granos
desfavorablemente orientados, en lugar de fisurarse, sufren deformacion plastica (lo
cual da origen a los flutings) hasta romper, de manera duactil [119]. En las
fractografias tomadas por SEM, es dificil distinguir los flutings, debido al tamario de
grano del material utilizado (entre 8 y 10 pm).

4.2 Efecto del contenido de agua

El agua actia como inhibidor en la corrosion en diversos materiales
expuestos a soluciones de solventes organicos. En particular, el efecto del agua ha
sido estudiado para titanio y sus aleaciones, asi como para aceros, en soluciones de
alcoholes conteniendo HCI y yodo.

Sedriks y Green [85] estudiaron el efecto del contenido de agua sobre la
susceptibilidad a la corrosion bajo tension de titanio puro en soluciones metanclicas
de yodo. Estos autores determinaron que para una concentracion de 0,5 g de
yodo/litro en metanol no se observan evidencias de corrosion bajo tension para un
contenido de agua superior al 15 %.

Mansfeld [81] estudid el efecto del agua sobre el potencial de picado de
titanio en soluciones de metanol mas acido clorhidrico con entre 0 y 7% de agua,
encontrando una relacion lineal entre potencial de picado y el contenido de agua.
Este autor sugiri6 que en soluciones anhidras de metanol la superficie de titanio
permanece libre de wuna capa pasivante. Este hecho fue confirmado
experimentalmente por Buhl [122] mediante ensayos en los cuales se observo la
evolucion de la corriente en funcion del tiempo, luego de generar superficies
“nuevas” por corte en una aleacion de titanio expuesta a soluciones de cloruro de
sodio en metanol con diferentes contenidos de agua. En ausencia de agua, encontré
que la corriente permanece constante durante todo el ensayo, lo cual evidencia que
en estas condiciones el metal no se pasiva. En cambio, para soluciones con 25, 50,
75 y 100% de agua, se observa una caida de dos oérdenes de magnitud en el valor
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de la corriente, durante los 10 segundos que dura el ensayo, demostrando asi como
el material recupera la capa pasivante una vez producida su rotura. En titanio puro,
Beck [123] observo el mismo comportamiento de la corriente en funcion del tiempo,
al generar superficies nuevas por fractura rapida, en metanol anhidro en presencia
de cloruros.

De Anna [124] estudid en acero inoxidable AISI 304L y en hierro puro, el
efecto del contenido de agua sobre el comportamiento electroquimico de estos
materiales en soluciones de diferentes alcoholes con acido clorhidrico, encontrando
que en todos los casos el agregado de agua tiene un efecto pasivante,
independientemente de la longitud de la cadena de carbono del alcohol. En hierro
puro, Brossia [125] sostiene que el efecto inhibidor del agua observado en
soluciones de acido clorhidrico en metanol se debe principalmente a la disminucion

de la movilidad del protdn al aumentar el contenido de agua.

En las soluciones metandlicas de yodo estudiadas en el presente trabajo, el
efecto del contenido de agua como inhibidor de la corrosion bajo tension se pone de
manifiesto en los diferentes tipos de ensayos realizados.

En los ensayos de traccién, al aumentar el contenido de agua aumentan la
deformacion a la rotura y disminuye la velocidad de propagacion de fisuras.

En los ensayos estaticos disminuyen tanto la velocidad de avance del ataque
intergranular, como la cantidad de sitios atacados, mientras que el valor de Ia
pendiente de la longitud de ataque intergranular versus tiempo permanece en todos

los casos cercano a 0,5 (tabla 4.2).

Tabla 4.2: Pendientes de las rectas ajustadas a partir de los resultados de
ataque intergranular.

%

Agua

<02 | 0,56+0,12
1 | 0,44 +0,07
5 | 034:0,14
10 | 0,43+0,24 |
15 | 0,42+0,26
20 0,47

Pendiente
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En las curvas de polarizacion, la disminucién de la susceptibilidad a la
corrosion se manifiesta a través del aumento del potencial de corrosion,
acompanado de una disminucion marcada en la densidad de corriente. Estos dos
hechos experimentales determinan un comportamiento mas noble del material al
aumentar el contenido de agua en solucion. Por el contrario, el alto valor de
densidad de corriente que se alcanza en la solucién de yodo en metanol anhidro,
apenas por encima del potencial de corrosion, nos indica un proceso de disolucion
activa,

Los valores de las pendientes en las distintas soluciones estudiadas hacen
pensar en la posibilidad de que, aln en presencia de agua, el ataque intergranular
esté controlado, como se demostrd en las soluciones anhidras, por difusion.

Sin embargo, diferentes hechos experimentales abren la posibilidad de que
otro proceso esté pasando a controlar el fenomeno de corrosidn bajo tension en
presencia de agua.

Con el agregado de 1% de agua, la cantidad de sitios donde se inicia el
ataque intergranular disminuye drasticamente, cambiando la morfologia de avance
del ataque, que para las soluciones anhidras se caracterizaba por un frente continuo
de avance, a unos pocos sitios con ataque localizado de geometria semiesférica.
Para mayores contenidos de agua, el numero de sitios atacados sigue
disminuyendo, de manera progresiva. Al mismo tiempo, un aumento en el contenido
de agua resulta en un aumento en el tiempo de induccion, considerado como el
tiempo necesario para observar evidencia de ataque intergranular sobre la superficie
de la muestra una vez pulida hasta el diametro, con el microscopio optico a una
magnificacion de 50X (tabla 4.3). Esto coincide con lo observado por Sedriks et al
[126], en titanio en soluciones de yodo en metanol - agua, quienes determinaron que
la presencia del agua “localiza” el ataque intergranular en ausencia de tensiones.
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Tabla 4.3: Tiempos de induccién en ensayos estaticos, para Zircaloy-4 en
soluciones de yodo en metanol, con diferentes contenidos de agua.

Yo Tiempo de induccién
Agua (h)
0,2 0,5
1 0.5
5 2
10
15 8
20 24
40 48

Por otro lado, en base a la alta velocidad de disolucion que se observa por
encima del potencial de corrosion, asi como por la morfologia continua del frente de
avance del ataque intergranular en ausencia de tensiones, parece razonable sugerir
que el Zircaloy-4 en metanol anhidro se encuentra impedido de repasivarse una vez
que el yodo rompe la capa protectora por ataque quimico.

En presencia de agua, sin embargo, se produce una competencia entre la
repasivacion y la ruptura del film generado por el ataque quimico del yodo. A mayor
contenido de agua, la repasivacion resulta cada vez mas eficiente, respecto del
ataque guimico, dando como resultado mayor tiempo de induccién, menor cantidad
de sitios en los cuales el ataque logra propagarse, mayor potencial de corrosion y
menor densidad de corriente. En este caso, el paso controlante del proceso estaria
dado por la competencia entre las velocidades de ruptura del film y de repasivacion,
promovida por la presencia de agua.

Al aumentar el peso molecular del alcohol, el efecto inhibidor del agua se
acentua, alcanzandose la inmunidad, tanto a la corrosion bajo tension (evidenciada
por la rotura ductil de los especimenes en los ensayos de traccion) como al ataque
localizado, para contenidos de agua cada vez menores. Asi, en las soluciones de
yodo en metanol, el contenido minimo de agua necesario para inhibir el fendmeno
no es alcanzado, puesto que para 40% de agua se alcanza el limite de solubilidad
del sistema, antes de alcanzar la pasividad. En soluciones de etanol, el proceso se
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inhibe para contenidos de agua mayores al 15%. En las soluciones de 1-propanol
dicha condicion se alcanza con el agregado de 10% de agua, y para las de 1-
butanol, 1-pentanol y 1-octanol, el material no sufre corrosion bajo tension en
soluciones con contenidos de agua superiores al 5%.

Estos resultados sugieren que el efecto estérico de los alcoholes al aumentar
la cantidad de atomos de carbono también influye en la competencia entre este
solvente y el agua, al llegar a la superficie del metal.

Una ultima consideracion respecto del efecto del agua sobre la susceptibilidad
a la corrosion bajo tensién de soluciones alcohdlicas de yodo, es que en todas las
soluciones en las cuales el Zircaloy-4 resultdé inmune al ataque intergranular,
tampoco se observaron fisuras durante los ensayos de traccion. Esto nos permite
concluir que la susceptibilidad del material al ataque intergranular en ausencia de
tensiones es una condicion necesaria para que ocurra corrosion bajo tension.

4.3 Efecto del tipo de alcohol

Si bien el Zircaloy-4 resultd susceptible a la corrosién bajo tension en los 4
alcoholes de igual peso molecular estudiados (1-butanol, isobutanol, 2-butanol, y
terbutanol), se observdé un aumento en la deformacion a la rotura, junto con
disminucion en la velocidad de propagacion de fisuras, al pasar de los alcoholes
primarios (1-butanol e isobutanol) al secundario (2-butanol) y al terciario (terbutanol).

En este ultimo no se observd propagacion de fisuras transgranular.

Trasatti y Sivieri [77] estudiaron la corrosion bajo tension de titanio puro en
soluciones de cloruro férrico (FeCls) en 1-propancl e iso-propanol, encontrando
menor susceptibilidad al fenomeno en el alcohol secundario y atribuyeron la
diferencia en la tendencia a la deshidratacion de ambos alcoholes sobre la superficie
del metal. Es un hecho conocido que los alcoholes terciarios poseen menor energia
de deshidratacion que los secundarios, y éstos que los primarios.

Sin embargo, segun la bibliografia consultada, la deshidratacion de los
alcoholes sobre dxidos metalicos (TiO, en el caso de Titanio, o ZrO; para las
aleaciones de zirconio) ocurre a temperaturas mucho mayores que la ambiente. Por
ejemplo, Carrizoza y Munuera [127,128] estudiando la deshidratacion de alcoholes
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sobre la superficie de anatasa (TiO;) determinaron que la deshidratacion de etanol
comienza a aproximadamente 300°C, para el 2-propanol a casi 220°C y, para el
terbutanol, a 180°C. Asimismo, Shinohara et al [129], mediante un modelo semi —
empirico de orbitales moleculares, determinaron que la deshidratacion completa de
isopropanol sobre la superficie de dxidos metalicos ocurre alrededor de los 250°C.
En base a estos resultados, parece improbable que la diferencia en la
susceptibilidad a la corrosion bajo tensién que se observa en Zircaloy-4 al exponerlo
a diferentes tipos de alcoholes pueda deberse a la deshidratacion de éstos sobre la
superficie del metal.

En las secciones anteriores quedd de manifiesto que el aumento del tamario
del complejo molecular que actua como especie activa en la corrosion bajo tension
de Zircaloy-4 en soluciones alcohdlicas de yodo, produce un efecto de impedimento
estérico que disminuye la susceptibilidad al fenémeno. Los resultados de los
ensayos realizados en soluciones de diferentes alcoholes de igual peso molecular,
sugieren que el impedimento esterico tambien puede ocurrir como resultado de
diferente forma de las moléculas (o complejos moleculares) involucrados. Seria esta
diferencia en la configuracion espacial del alcohol que forma el complejo, la
responsable de la disminucion en la susceptibilidad a la corrosion bajo tension

observada.

4.4 Efecto de |la temperatura

La dependencia de la velocidad de propagacion de fisuras con la temperatura,
determinada a partir de los resultados de los ensayos de traccion de Zircaloy-4 en
solucion de 10 g/l de yodo en 1-butanol, sigue una ley de tipo Arrhenius. La energia
de activacion del proceso controlante de la propagacion de fisuras fue calculada
como la pendiente de la recta que ajusta los valores experimentales (figura 4.2). La
comparacion de este valor con los reportados por otros autores, nos permite inferir
queé tipo de proceso controla la propagacion de fisuras.
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Figura 4.2: Velocidad de propagacion de fisuras en funcién de la temperatura
para Zircaloy-4 en solucion de 10 g/l de yodo en 1-butanol.

Elayaperumal et al. [B8] determinaron valores de energia de activacion a
través de ensayos en los que se midio la pérdida de peso de especimenes de
Zircaloy-2 en soluciones alcohdlicas de yodo, tras 4 horas de exposicion, en funcion
de la temperatura. Segun estos autores, los valores hallados para la energia de
activacion, gue resulté de 3,36 Kcal/mol corresponden a un fenémeno de corrosion

por adsorcion de la especie activa sobre la superficie del metal.

El valor de energia de activacion determinada en el presente trabajo es
mucho menor al hallado por Elayaperumal. En cambio, resulta consistente con el
reportado por Macagno et al. [130], quienes determinaron gque la energia de

activacion para la difusion de yodo en metanol es de 1,95 + 0,05 Kcal/mol.

La diferencia con el primer autor, se explica teniendo en cuenta que midiendo
la pérdida de peso, se esta analizando no solo la propagacion de fisuras (resultado
del ataque intergranular asistido por tensiones), sino también el ataque generalizado
que sufre el material debido a la depasivacion de la superficie por presencia de
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yodo. En cambio, la energia de activacion determinada a partir de la velocidad de
propagacion de fisuras, da cuenta solo del proceso de ataque intergranular asistido
por tensiones, con lo cual el valor obtenido es una confirmacion de que dicho
proceso esta controlado por la difusion de la especie activa (el complejo yodo -

alcohol) hacia la punta de |a fisura.

4.5 Mecanismos de corrosion bajo tension

El mecanismo operante en el fenédmeno de corrosion bajo tension es aun
sujeto de controversia. La imposibilidad de determinar experimentaimente las
condiciones imperantes en los sitios donde comienzan y se propagan las fisuras,
dificultan la verificacion de cual de los mecanismos propuestos es el responsable del

fenomeno.

Si bien los resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo no
permiten determinar el mecanismo operante del fendémeno de corrosion bajo tension,

se pueden hacer un andlisis de los diferentes mecanismos propuestos.

Diversos autores sostienen que el comportamiento difusivo, que fue verificado
en el presente trabajo como controlante de la propagacion intergranular de fisuras,
es consistente con el mecanismo de disolucion anodica, postulada como el
mecanismo operante de la fisuracion intergranular de aleaciones de Ti y Zr
[91,131,132]. Sin embargo, las velocidades de propagacion halladas requieren de
valores de densidad de corriente superiores a los 20 A/cm? [33], mientras que los
valores reportados de densidad de corriente en la punta de la fisura son del orden de
1 Alem® [132].

La fragilizacion por hidrégeno también ha sido propuesta como mecanismo
operante en la propagacion transgranular de fisuras. Sin embargo, diversos autores
han demostrado, a partir de la evidencia fractgrafica, que los hidruros presentes en
Zircaloy-4 no actian como sitios de iniciacién de fisuras [133] y que la propagacion

ocurre independientemente de los hidruros presentes [33].
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En sistemas en los cuales se forma un film pasivo, se propone el mecanismo
de clivaje inducido por rotura del film. En el caso de Zircaloy-4 en soluciones de yodo
en alcoholes, se determind que en ausencia de agua el film se rompe por la accion
del yodo, y no se produce repasivacion. En las soluciones acuosas, a pesar de que
existe una competencia entre el atague quimico y la repasivacion, no se encontro
evidencia fractografica de marcas de arresto de fisuras, tal como requiere el

mecanismo.

El mecanismo de adsorcion inducida por tensiones ha sido propuesto por
varios autores para aquellos casos en los cuales los mecanismos electroquimicos, o
de fragilizacion por hidrégeno deben ser descartados, aun cuando no se encuentra
evidencia positiva a favor del mismo [99].

Si bien el mecanismo de movilidad superficial no puede ser descartado en
base a la evidencia experimental obtenida en el presente trabajo, la imposibilidad de
determinar la velocidad de propagacion transgranular (que corresponde al verdadero
fenémeno de corrosion bajo tensién), impide verificar si los resultados se ajustan con
las predicciones del modelo.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

El complejo yodo — alcohol es el responsable del fenémeno de corrosion bajo
tension de Zircaloy-4 en las soluciones de yodo en alcoholes, ya que produce

la ruptura del film pasivo de dxido de circonio.

El fenébmeno de propagacion intergranular ocurre en ausencia de tensiones, y
por lo tanto no se trata de un fenémenc de CBT. Luego, es la zona de

propagacion transgranular la que asociamos a CBT

El ataque intergranular del Zircaloy-4 en soluciones de yodo en alcoholes esta

controlado por la difusion de la especie activa hacia la superficie del metal.

El Zircaloy-4 no sufre CBT en las soluciones en las que resulta inmune al
ataque intergranular. La susceptibilidad del material al ataque intergranular en

ausencia de tensiones es una condicion necesaria para que ocurra CBT.

El agua actia como inhibidor del fenomeno de CBT de Zircaloy-4 en

soluciones alcoholicas de yodo.

En presencia de agua se produce una competencia entre la repasivacion y la
ruptura del film. A mayor contenido de agua, la repasivacion resulta mas

eficiente respecto del ataque quimico.

Al aumentar el PM del alcohol, el efecto inhibidor del agua se acentua,
alcanzandose la inmunidad para contenidos de agua menores. El efecto
estérico de los alcoholes al aumentar su tamano influye en la competencia

entre éste solvente y el agua.
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El impedimento estérico resultado de diferente configuracion espacial de las
moléculas de butanol primario, secundario y terciario seria responsable de la

disminucion en la susceptibilidad a la CBT observada.

El valor de energia de activacion determinado a partir de los ensayos de
traccion se corresponde a un proceso controlado por la difusion de la especie

activa hacia la superficie del metal.
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