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COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL Zr Y SUS ALEACIONES EN H2S04 Y EN LiOH
A TEMPERATURA AMBIENTE. M.C.F.Quintana, S.Gravano, L.Lanzani y S$.M.de De
Micheli. (CNEA).

INTRODUCCION.

Es sabido que la oxidacidn del Zry-4 a alta temperatura esta influen-
ciada por el tamafio y la distribucidn de precipitados de segundas fases y
que la corriente electrdnica asociada emerge a trav€s de los mismos (1) lo
que se vinculd al crecimiento de 8xidos dopados con los aleantes. E1 com-
portamiento electroquimico del Zr y sus aleaciones ha sido estudiado por
varios autores en medios acuosos a bajas temperaturas (2,3). No se conoce
alin si existen sitios preferidos para la descarga del H+ y para el ingreso
del hidrégeno en el metal. El presente trabajo intenta esclarecer la in-
fluencia de los precipitados en el proceso de reduccidn del H+ y en la
distribucidn del hidrdgeno absorbido.

METODOS EXPERIMENTALES

a) Preparacidn de las muestras. Se trabajd con muestras de Zr 99,997.
Muestras de Zry-4 solubilizado a 1.050°C durante 20 min. en vacio (Zry-S)
con estructura Widmasttaten y aleantes en solucidn sélida y Zry-4 enfriado
en horno desde 1.050°C hasta 750°C (Zry-R) con precipitados de segundas
fases. Se analizd también la aleacidn Zr 45,77%-Fe 34,4%-Cr 19,8% (IM) que
se obtuvo por fusidn bajo arco en el CAB. E1 Zr y los Zry se pulieron has-
ta papel 600 y luego con una solucidn de 477 HNO3 y 3% HF diluida alterna-
tivamente con 50% de H20, glicerina o dcido lactico. E1 IM se pulid hasta
diamante. Las muestras fueron provistas de un contacto eléctrico cubierto
con resina epoxi.

b) Curvas de polarizacién. Se obtubieron en soluciones deaireadas de
H2S04 1M, LiOH pHl12 y LiOH + Li2S04 0,5M pHl12. Se trazaron curvas catddi-
cas potenciostidticas descendentes (ccd) desde Ecorr, hasta -1.060 mVH en
H2504 y hasta -1.340 mVH en las soluciones alcalinas y curvas potencios-
taticas ascendentes desde dichos potenciales hasta el Ecorr. respectivo
(cca). En soluciones de Li2S04 se hicieron ciclados de potencial entre los
1imites mencionados (bca y bcd) con velocidades de barrido de 10, 100, 500
y 900 mV/min. Ademds se trazaron curvas anddicas potenciostdticas desde
Ecorr. hasta 2.000 mVH (caa).

RESULTADOS ‘

1) Método de pulido. En Zr y Zry-S los resultados no dependen de 1la
solucidn (Fig.1). En Zry-R las soluciones con H20 o con lictico producen
un ataque en la matriz prdoxima a los precipitados que parecen haber salta-
do en algunas zonas. Este efecto estd muy reducido en muestras pulidas con
glicerina (Fig.2).

2) Comportamiento del Zr y de los Zry en H2S04. Las cca exiben una
gran dispersidn en las corrientes medidas por cuadruplicado. Las curvas
extremas para cada uno de los materiales (Fig.3) indican que para un mis-
mo valor de E, la corriente maxima en Zr es inferior a la del Zry-S y é&s-
ta a su vez es inferior a la del Zry-R. Las corrientes minimas correspon-
den al Zr y las de ambos Zry son andlogas entre si. La Tabla I resume los
valores de las pendientes de Tafel obtenidas en las cca.

Los tratamientos catddicos no producen alteraciones visibles con mi-
croscopio electrdnico de barrido en Zr y en Zry-S polarizados desde -1.060
mVH. En cambio, en Zry-R, aparecen protuberancias prdoximas a los precipi-
tados (Fig.4) las que corresponden a zonas con una microestructura dife-
renciada hasta una profundidad de 3/~ (Fig.5).
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Ensayos con microsonda electrdnica en Zry-R polarizado desde -1.060
mVH prueban que los precipitados son zonas ricas en Fe y Cr (Fig.6 y 7))y
que las protuberancias no contienen S ni son 6xidos gruesos. El andlisis
con energia dispersada de Rayos X muestra un contenido muy bajo de Fe y Cr
en la matriz y en las protuberancias.

Con Rayos X se halla que el tratamiento catddico determina la apari-
cidén de un pico del ZrH4 (d: 2,75 k) en ambos Zry.

La microdureza se midid por quintuplicado. Los valores promedio se
dan en la Tabla II.

3) Comportamiento de Zr, Zry-S, Zry-R y IM en soluciones con LiOH. En
las caa de Zry-R en LiOH (Fig.8) asi como en Zr y en Zry-S hay un aumento
inicial de i seguido por una_zona de crecimiento de &xido con corriente
limite de aproximadamente 10 ~ mA/cm”. Aparece luego la reacci?n de fﬁrma—
cidn de 02 y por Gltimo otra regidén de corriente limite de 100~ mA/em”. El
comportamiento es andlogo en el IM si bien las corrientes son mayores y la
1°zona de pasividad no estd bien definida (Fig.8). Algunas caa fueron tra-
zadas después de una polarizacidn catddica, comprobdndose la aparicidn de
peliculas doradas en la superficie de muestras de Zr y de ambos Zry. El a-
nilisis con microscopia Auger no detectd la presencia de Cr ni de Fe en
las peliculas formadas sobre los Zry. En cambio, se halld Fe y Cr en 6xi-
dos formados sobre el IM al cabo de las caa.

Las Fig.9~12 muestran las cca y las ccd tipicas para los cuatro sis-
temas. Salvo en Zr siempre aparece un cambio brusco de la pendiente a a-
proximadamente -900 mVH. Este cambio es mis marcado en las cca de ambos
Zry y en las ccd del IM. Las Fig.13-16 muestran los barridos catddicos ti-
picos a 100 mV/min. Un cambio de pendiente andlogo al mencionado antes, a-
parece en los bcd. Para los potenciales en que se miden corrientes catddi-
cas en los bcd, en los bca aparecen corrientes anddicas después de una dis-
minucidén paulatina de las corrientes catddicas. Este hecho también ocurre
en Zr, pero para barridos mias rapidos. Los potenciales a los cuales apare-
cen las corrientes anddicas en los bca disminuyen al aumentar la velocidad
de barrido. En Zr y en ambos Zry son de -920 mVH a -990 mVH a velocidades
de 900 mV/min. En el IM las corrientes anddicas aparecen a -1.000 mVH y a
90 mVH para velocidades de 900 mV/min.

En la Tabla III se resumen los valores de los Ecorr. obtenidos para
los cuatro sistemas en soluciones aireadas y deaireadas de LiOH.

La Tabla IV resume los valores de las pendientes de Tafel obtenidos
en los barridos a 10 y 100 mV/min. en Li2504 0,5M a pHl12. En las Fig.9-12
se observan los valores tipicos para las cca y las ccd en LiOH. Los valo-
res mayores se tienen para el Zr y para las ccd de Zry-R. Para las ccd del
IM, las cca del Zry-R y las ccd y cca del Zry-S oscilan entre 145 y 165
mV/dec.

DISCUSION

Segin el diagrama de equilibrio Zr-H20 (4) la yeaccidn catddica que
ocurre en LiOH hasta -900 mVH es la reduccidon del H y del H20 respectiva-
mente. Por encima del mismo en LiOH puede ocurrir la reduccidn del 02. Al
iniciar la polarizacidn catddica en ambos medios, el Zr debe estar cubier-
to de peliculas muy finas de 6xido, el cual deberia crecer durante las po-
larizaciones ascendentes segiin una ley del tipo:
i= A{ 1 -exp(B/r (1 - exp (1/8))}-exp(7 - E, $/C) (1) (5
con und barrera de activacidn en la superficie y otra en serie correspon-
diente al transporte idnico en el dxido. Puede suponerse que durante la
polarizacidn catddica ascendente en medio dcido las corrientes anddicas
son pequefias como para influir en las i medidas. En cambio en medio alca-
lino, donde se miden corrientes catddicas mucho menores es de esperar que
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exista una influencia mayor de la corriente anddica a medida que E aumenta.
Este efecto es notable al aumentar la velocidad de barrido r, en los bca.
En estas condiciones seglin la expresién (i), al crecer r y para un mismo
valor de E deberia aumentar la corriente anddica, lo que explica la apari-
cidén de corrientes anddicas a E menores a medida que r crece. Cuando se i~
nicia el bed, la corriente anddica deja de aumentar bruscamente y a su vez
crece la corriente catddica lo que explica la aparicidn de corrientes catd-
dicas a los mismos E en que predomina la reaccidn anddica en los bca. A me-
dida que se realizan los ciclados, en el rango inferior de E, los bca dis-
minuyen y tienden a superponerse a los bed. Asi mismo las pendientes de
Tafel en ambos barridos aumentan hasta igualarse (Tabla IV). Es probable
que los ciclados sucesivos conduzcan al crecimiento paulatino del dxido o

a modificaciones en sus propiedades por lo cual la reaccidén del H2 estaria
m3s impedida. Seglin aparece en la Tabla IV los valores finales menores co-
rresponden al IM y los mayores al Zr en tanto que los Zry exiben valores
anidlogos. Estos resultados indican que la reaccidén catddica estd mds favo-
recida en el IM y mds inhibida en el Zr, no pudiendo detectarse diferencias
en ambos Zry. De las pendientes de Tafel de las Fig.9-12 puede concluirse
que en el Zr la reaccidn catddica estd mas impedida que en el resto. Por

el momento no puede decidirse si a los potenciales ensayados en presencia
de LiOH ocurre la reaccién de formacién de ZrH4 y en caso positivo, si es-
te proceso influye en la cinética de la reaccidn global.

El anilisis de la Tabla III indica que en medios alcalinos el IM es
catodo en relacién a los otros sistemas, independientemente del grado de
deaireado de la solucidn.

En la Tabla I y la Fig.3 se muestra que en H2S04 la reaccidn catddica
es mas rapida y estada mads favorecida en Zry-R que en Zry-S y en Zry-S que
en Zr. Estos hechos pueden interpretarse suponiendo que la reaccidn catd-
dica ocurre con mayor velocidad sobre los precipitados del Zry-R que en el
resto de la matriz en la cual la concentracidn de Cr y Fe es menor que en
el Zry-~S. Segin la Tabla II y los resultados con Rayos X, la proporcidn de
ZrH4 es maxima para el Zry-R y minima para el Zr lo que muestra que la pre-
sencia de Cr y Fe favorece la formacidén de los hidruros, en particular
cuando dichos elementos estan formando parte de los precipitados. No exis-
te evidencia experimental definitiva acerca de si hay zonas preferidas pa-
ra el ingreso del hidrdgeno en el metal. Sin embargo, las observaciones
metalograficas sugieren que dichas zonas podrian ser las que rodean los
precipitados. En efecto esta conclusidn se apoya ademds en el hecho de que
para el Zr y el Zry-S, en los que puede preverse una distribucién mucho
mds uniforme de los sitios catddicos no se observan regiones diferenciadas
después de la polarizacién cat8dica.
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Fig.l Estructura Widmasttaten de Fig.2 Zry-R pulido con HNO3+HF+

Zry-S pulido con HNO3+HF+H20 glicerina. Los precipitados no se
han desprendido por accidn del a-
taque

Fig.3 Superposicidn de las curvgé ca- Fig.4 Zry-R despus de una curva

tddicas ascendentes extremas de Zr, catddica ascendente en H2S04 1M.

Zry-S y Zry-R en H2S04 1M deaireado Hay zonas abultadas prdximas a los
precipitados.
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