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LA CORROSION DEL CIRCONIO Y SUS ALEACIONES EN AGUA Y  

VAPOR DE AGUA A TEMPERATURA ELEVADA

1. PROPIEDADES QUIMICAS DEL CIRCONIO

1 .1  Introducción

E l circonio, junto con el titanio y el hafnio, constituyen el grupo IV A de la ta ­
bla periódica y por su configuración electrón ica , (n -1 ) d2 ns2 , se los clasifica  como 
elementos de transición.

En la tabla 1(1)  se sintetizan sus números atóm icos, las configuraciones e le c­
trónicas, los radios atóm icos y los radios iónicos de los iones M+4, al tener en cuenta la 
gran tendencia que poseen para form ar compuestos con estados de oxidación +4. Se ob ser­
van, adem ás, los p rim eros potenciales de ionización, que son relativam ente bajos. A 
pesar de la gran diferencia entre los números atóm icos del circonio y el hafnio, sus radios 
atóm icos y iónicos son muy sim ilares . E ste  hecho es el resultado de la contracción de 
tamaño que acompaña a la ocupación electrón ica de los orbitales 4 f (contracción de los 
lantánidos) y explica la gran sem ejanza en las propiedades físicas y quím icas de estos  
dos elem entos, caso excepcional p ara un par de elementos del mismo subgrupo dentro de 
los m etales de transición.

Generalmente los iones M+4 no existen como ta les , pues debido a sus elevados 
potenciales iónicos: = q /  r¿ (carg a  del ión/radio iónico) tienden a p olarizar las  
m oléculas que pueden actu ar como ligando, por ejemplo: H2O, originando especies com ­
plejas mucho m ás estab les.

A p esar de s e r  m etales con fuertes propiedades red u ctoras, tienden a pasivarse  
fácilm ente, por lo cual no son muy reactivos a tem peratura ambiente y tienen gran r e s is ­
tencia a la corrosión .

1. 2 Su comportamiento en soluciones acuosas

Estudiando en particu lar el circonio se puede considerar el diagram a de 
Pourbaix (2) p ara in terp retar su comportamiento en solución acuosa de acuerdo a los 
siguientes equilibrios:

1) Z r+4  + H20  ZrO +2 + 2H+
2) ZrO+2  + 2H20 í =r Z r 0 3 H“ + 3 H+
3) Z r + 4H20  ^=sr Z r 0 2 . 2H20  + 4 H+ + 4 £ "
4) Z r+4  + 4 H20  Z r 0 2 . 2H20  + 4 H+



A los cuales corresponden las siguientes relaciones entre los potenciales de 
electrodo, el pH y las concentraciones de las diferentes especies quím icas,

1') [Z r+ 4 ]/íZ rO +2J pH = - 1 , 6 3  
2') [Z r0 +2 y \ z r 0 3H“3 pH = 6 , 65
38) E = -  1 , 553  -  0 , 059  pH
4") log [Z r +4]  = -  0 , 9 1  -  4 pH
5’) log [ZrO +23 = 1 , 1 5  -  2 pH
6 «) log [ Z r 0 3H"j = - 1 8 , 7 8  + pH
7S) E = -  1 , 539  + 0 , 0148  log [Z r +4]
8 *) E = -  1 , 570  -  0 , 0 2 9 5  pH +~Q,0148 log |ZrO+2j
9*) E = -  1 , 276  -  0 , 0740  pH + 0 , 0148  log [ZrQgH-]

A p a rtir  de estas  relaciones se construye el gráfico de la Fig,  1 que representa  
las condiciones de equilibrio term odinám ico del sistem a circonio/agua a 2 £>oc, conside­
rando asim ism o las ecuaciones correspondientes a la  oxidación y reducción del agua,

a) H2 :s=£r2H+ + 2 € -  a«) E = 0 , 0 0 0  -  0 , 0591  pH -  0 , 02 9 5  log
b) H2Q Í 0 2 + 2H+ + 2<=" b’) E = 1 , 228  -  0 , 0 5 9 1  pH + 0 , 0147  log

De acuerdo a ese gráfico el circonio es un m etal muy reductor, que descompone 
el agua con desprendimiento de hidrógeno, disolviéndose como Z r+4  ó ZrO+2  (ion circonilo) 
en soluciones muy ácid as, como Z r O3 H~ (ion zirconato) en soluciones muy alcalinas o se 
cubre con una capa de óxido a pH próxim os a la neutralidad.

Se ha comprobado que las sales de circonio en soluciones acuosas presentan  
complicados fenómenos de h idrólisis, polim erización, form ación de com plejos y de dis­
persiones coloidales, Así ,  el Z r +4  (identificable en soluciones muy concentradas a muy 
bajos valores de pH) se convierte, por dilución de esas soluciones e increm ento del pH. 
en una serie  de complejos polinucleares, cada uno de ésto s, hidrolizado en grado diferen­
te, P a ra  sim plificar la confección del diagram a de Pourbaix. se considera que el ión 
circonilo (ZrO +2) representa esas diferentes etapas de polim erización e hidrólisis del 
Z r+ 4 ,

Se debe re c a lc a r  que el diagram a de equilibrio sólo es válido en ausencia de 
acom plejantes o sustancias que pueden form ar especies ínsolubles. E s ta  observación  
tiene im portancia, pues el circonio en el estado de oxidación +4 form a num erosos comple­
jos: muy poco estables con carbonates, no muy estables en ácido clorh ídrico , relativam en­
te estables en ácido sulfúrico y muy estables en ácido fluorhídrico y ácido oxálico , Los  
polialcoholes también acomplejan ai circonio y asim ism o existen muchas sales insolubles:
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fosfato ácido de circonio, arsen iatos, iodatos, e tc.

En la F ig . 2 se observan las condiciones teó ricas  de pH y potencial p ara los 
cuales se esp era corrosión , inmunidad y pasividad del circonio (suponiendo que ésta  
última está  dada por una película p rotectora  del óxido hidratado: ZrC>2 • 21^ 0 ) , por  
supuesto en ausencia de sustancias que pueden form ar complejos o sustancias insolubles.

Los diagram as de las Fig,  1 y 2 m uestran dominios de corrosión en soluciones 
muy ácidas y muy alcalinas, hecho que contradice muchas observaciones experim entales. 
Probablem ente esto se deba a la form ación de una película de óxido aún en esas zonas 
de alto y bajo pH. Además se debe puntualizar que los circonatos alcalinos son bastante 
insolubles y podrían form ar parte de la película p rotectora  en soluciones alcalinas.

Pourbaix y col. (2) reseñan el comportamiento en soluciones ácidas y alcalinas  
y la influencia que tiene la  aplicación de un sobrevoltaje anódico de lo cual se da un 
resum en a continuación.

Se ha observado que el circonio es resistente a reactivos ácidos y alcalinos, 
en p articu lar ácido sulfúrico, ácido clorh ídrico , ácido fosfórico y ácido nítrico en v arias  
concentraciones. E s  atacado sólo por el agua regia (m ezcla de tra s  partes de ácido 
clorhídrico y una parte de ácido nítrico) y por el ácido fluorhídrico, probablemente en 
ambos casos con form ación de com plejos.

Como se señalara anteriorm ente, la excelente resisten cia  a la corrosión  del 
circonio, se atribuye a la form ación de una película pasivante de óxido. Sometido a 
un sobrevoltaje anódico, en soluciones de ácido fosfórico la película form ada es de ZrOg 
monoclínico, cristalográficam ente idefitico al dióxido de circonio natural o baddeleyita.
Si se utiliza ácido nítrico 0 , 1 N se form a ZrOg cúbico y en ácido sulfúrico o en solucio­
nes de boratos la película es am orfa, aunque contiene algunos c ris ta le s  cúbicos.

Existe  una -revisión m ás com pleta del comportamiento del circonio como 
electrodo en diferentes medios electro líticos realizada por Misch (3).  A p esar de que 
la resisten cia  a la corrosión  en agua pura a tem peratura ambiente es excelente, ésta  
disminuye notoriamente a elevada tem peratura (2 ).

1. 3 R eacciones con gases y vapores

E . A .  Gulbransen (4) reseña las reacciones del circonio frente a los gases y 
vap ores, y a continuación se resum en los aspectos principales. A tem peratura ambiente 
el circonio es inerte frente al oxígeno, al nitrógeno y a los o tros gases presentes en el 
a ire . A tem peraturas relativam ente elevadas reacciona con el oxígeno y a tem peraturas  
algo m ás altas con el nitrógeno, con lo cual cambian las propiedades m ecánicas del m e­
tal ya que los productos de reacción  ZrC>2 y ZrN son parcialm ente solubles en el metal 
y se disuelven en una proporción m ayor a medida que se eleva la tem peratura.
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El circonio form a con el oxígeno dióxido de circonio del cual existen cuatro 
modificaciones cristalinas, monoclínico (estable por debajo de 1Q00°C); tetragonal 
(estable por encima de 1000°C y metaestable por debajo); cúbico (estable por encima 
de 1900oC,(pero que puede se r  estabilizado a tem peraturas mucho más bajas mediante 
ciertas impurezas) y hexagonal romboedral o trigonal La modificación monoelfniea es 
la observable cuando el circonio reacciona con oxígeno entre 300 y 700°C aunque 
algunos autores señalan la presencia del ZrOg tetragonal en las prim eras fases del 
ataque E l dióxido de circonio no se reduce con hidrógeno o monóxido de carbono aún 
a tem peraturas muy elevadas.

El hidrógeno tiene un comportamiento muy particular, se ocluye en el meta] 
aún a tem peraturas para los cuales no reacciona con el oxígeno, y afecta sustancialm en- 
te sus propiedades mecánicas,, fragilizándolo por precipitación de hidruros, llamados 
hidruros sem im etálicos debido a que el metal conserva su apariencia m etálica

Además, e l circonio reacciona a temperatura elevada con el carbono y el 
monóxido y dióxido de e arbono, originando carburo de circonio y simultáneamente 
dióxido de circonio en los dos últimos casos Los halógenos, a s í como el azufre y el 
boro al estado de vapor, atacan también al circonio P ara todas estas reacciones 
existen datos termodinámicos, que muestran la estabilidad relativa de los compuestos 
formados (4)

La cinética de form ación de películas superficiales en presencia de hidrógeno, 
oxígeno, nitrógeno, vapor de agua, monóxido de carbono y anhídrido carbónico ha sido 
muy estudiada a bajas presiones (10"^ mm Hg) A presiones norm ales, las reacciones 
con oxígeno, nitrógeno, aire  y anhídrido carbónico también han sido investigadas, de­
terminándose los parám etros cinéticos para diferentes condiciones de presión y 
tem peratura, con diversas calidades del metal, y sometido a distintos tratam ientos 
térm icos (4) P ara el caso particular del oxigeno véase la sección 4 . 4 .

2 USO DEL CIRCONIO EN REACTORES NUCLEARES

2 Generalidades. Comparación con otros m etales empleados

En los reactores nucleares se requieren m ateriales de construcción adecuados 
para proteger al combustible de la acción corrosiva que e je rce  el medio utilizado para 
moderar el flujo de neutrones y/o trasm itir el calor Un requisito indispensable es que 
dichos m ateriales posean una baja capacidad de absorción de neutrones Además deben 
tener propiedades m ecánicas adecuadas y suficiente resisten cia  a la  corrosión para 
soportar las condiciones de trabajo; alta temperatura e irradiación

Con reactores de potencia refrigerados y moderados por agua o agua pesada 
a elevada presión; "P ressu re  water reactor'* (PWR) el período de vida útil exigido a 
los m ateriales es del orden de 3 años para las vainas de los elementos combustibles
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(tem peraturas de trabajo entre 300 y 340°C) y de 20 a 30 años p ara los elementos estructu  
rales  (por ejemplo tubos de presión), (tem peratura de trabajo entre 250 y 300°C ),

E l aluminio cumple algunas de estas especificaciones, pero a tem peraturas de 
250 a 350oc desm ejoran sus propiedades m ecánicas y su resisten cia  a la corrosión . E l  
berilio es mucho m ás resisten te a la corrosión pero el proceso de fabricación ofrece  
dificultades debido a sus propiedades m ecánicas, E l circonio, en cam bio, posee las  
siguientes ventajas:

1) Separado del hafnio (que lo acompaña en la naturaleza y cuya sección de captura es  
elevada), tiene una baja sección de captura p ara  los neutrones térm icos.

2) Sus propiedades m ecánicas a la tem peratura de trabajo son buenas.

3) Su resisten cia  a la corrosión es aceptable

L a p rim era es una de sus propiedades nucleares m ás importantes: su sección  
de captura p ara los neutrones térm icos es de 0 , 18  barns, E s  com parable a la del 
magnesio (0,059)  y del aluminio (0,215)  y mucho m ás baja que la de los o tros m ateriales  
de construcción; hierro ; (2 , 43) ,  níquel (4 ,5)  y cobre (3,59) ,

P a ra  alcan zar dicha sección de captura se debe elim inar el hafnio que en una 
proporción del 1 al 3% im purifica todos los m inerales de circo n io „ E l hafnio tiene una 
elevada sección de captura (115 barns) y su tenor se debe reducir a menos de 100 ppm, 
O tros m etales que impurifican el circonio deben llevarse  a concentraciones inferiores  
a 0 , 1%, ya que la m ayoría de los elementos comunes tienen una sensación de captura  
del orden de 5 barns, En p articu lar el cadmio y el boro se deben hallar en tenores muy 
bajos pues su absorción es mucho m ayor; afortunadamente los porcentajes en que se  
encuentran habitualmente en los m inerales de circonio son extrem adam ente reducidos.

Una de las desventajas que presenta el circonio es su gran capacidad de 
absorción de hidrógeno, que conduce a la fragilización del m etal por la precipitación  
de hidruros y que es un proceso asociado a la corrosión  en medios acu osos,

2, 2 Su comportamiento químico en las condiciones de operación de los "PW R"

E l circonio y sus aleaciones, en p resencia de agua a elevada tem peratura, 
o de vapor de agua sobrecalentado, reacciona químicamente de acuerdo a la siguiente 
ecuación:

Z r  + 2H20  ---- — Z r 0 2 + 2H2 (I)

Sobre el m etal se form a una capa p rotectora  de óxido de circonio y sim ultá­
neamente se genera hidrógeno, parte del cual penetra en el m etal a trav és de la pelícu­
la p rotectora , disolviéndose el resto  en el medio E l hidfogeno presente en el medio 
corrosivo , producido por corrosión  o por algún otro proceso (por ej„:  radiolisis del



agua), también puede se r  absorbido por el m e ta l.

En el caso que nos in teresa , el envainado de los elem entos com bustibles, las 
aleaciones de circonio se hallan som etidas a irradiación . P o r lo tanto se hace necesario  
considerar tambieft la influencia de la radiación sobre la corrosión  y la absorción de 
hidrógeno en las condiciones de trabajo de los rea cto re s  del tipo PWR.

A sf,para el presente estudio resulta conveniente h acer la siguiente subdivisión:

1) Métodos experim entales.

2) Corrosión del circonio y sus aleaciones; c a ra c te rís tica s  de la película de óxido.

3) P roceso  de absorción de hidrógeno.

4) Influencia de la irradiación nuclear sobre la corrosión  y la absorción de hidrógeno.
*  *

5) M ecanismos de corrosión y de hidruración.

2 . 3 Aleaciones resisten tes a la corrosión en agua a tem peratura elevada

A p esar de que el circonio sin alear presenta una considerable resisten cia  a 
la corrosión en agua a elevada tem peratura, sus propiedades dependen mucho del m éto­
do de fabricación. E l circonio producido por el método K roll o esponja de circonio, 
debido a su m ayor tenor de im purezas es menos resistente a la corrosión  que el produ­
cido por el método de Van Arkel o circonio (cry sta l bar) ,  siendo su comportamiento  
mucho menos reproducible (5).  Sin em bargo, el circonio Kroll es mucho m ás ecoñom i- 
c o , razón por la cual el camino seguido para d esarro lla r un m aterial apto fue alear  
el circonio K roll a fin de m ejorar sus propiedades y en p articu lar lo g rar una resisten ­
cia a la corrosión  m ás reproducible.

Se estudiaron gran número de elementos aleantes, partiendo en p rim er térm i­
no de aleaciones binarias con estaño, h ierro , níquel, crom o, niobio y tantalio. Todos 
estos elementos tienen en general un efecto beneficioso (5).  Luego la investigación se 
extendió a todos los élementos de transición y a algunos elem entos típicos como el 
aluminio, m agnesio, plomo, cadm io, e tc . aunque los resultados en estos casos han 
sido negativos ( 6).

En aleaciones tern arias sobre la base circon io-estañ o , en proporción tal que 
el estaño se halle disuelto en la m atriz m etálica ( <  2%), se trabajó con h ierro , níquel, 
crom o, niobio, molibdeno y tantalio, hasta culm inar con la fabricación de aleaciones 
m ás com plejas, de las cuales las m ás importantes son el Z ircaloy - 2 ,  el Z ircaloy -2  
sin níquel, el Zircaloy -3  y el Z ircaloy -4 ,  desarrolladas en B ettis ( 5 , 6 , 7 ) .

El  Z ircaloy -2  es una aleación de circonio y estaño con pequeñas adiciones 
de h ierro , níquel y crom o; ha sido usado exitosam ente junto con el Z ircaloy -4  en el
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cual se elimina el nfquel y se increm enta el contenido de h ierro , habiéndose comprobado 
que esta  modificación reduce sustancialm ente la absorción de hidrógeno,.

O tra serie  de aleaciones, desarrolladas en la URSS, son las ozhenitas, cons­
tituidas por circonio con adiciones de niobio, estaño, h ierro  y nfquel (6),

Recientem ente, se ha trabajado sobre el sistem a binario circonio-niobio, con 
adiciones de h ierro , cob re, nfquel y crom o o directam ente con aleaciones circon io-h ierro  
-cob re  ( 6 , 8 , 9 ) -

A continuación describirem os el comportamiento com parativo del circonio no 
aleado, K roll y Van Arkel y de las dos aleaciones más im portantes, el Z ircaloy -2  y 
Z ircaloy - 4 ,  que abreviarem os Z ry -2  y Z ry  -4  L a tabla II m uestra las com posiciones 
de tales aleaciones

3, METODOS EXPERIM EN TA LES EMPLEADOS PARA ESTUDIAR LA CORROSION
DEL CIRCONIO Y SUS ALEACIONES.

3 1 Preparación  de los especím enes

En la generalidad de los casos los especím enes se recuecen en vacfo ( 10~5  
mm Hg) a 750°C,  fase , durante una h ora, dejando que se enfríen en el horno (10,
1 1 , 1 2 , 1 3 , 1 4 , 1 5 )  . Luego se los pule m ecánicam ente con papel de carburo de silicio 600 
u 800 (15,16)  y se los lava con é ter  de petróleo y alcohol' ( 1 1 , 1 7 , 1 8 , 1 9 ) .  Debido a que 
la velocidad de corrosión  del circonio es muy afectada por el procedimiento de prepara­
ción de la superficie, se recom ienda la eliminación de 40 a 50 .. de espesor del m ate­
ria l mediante el pulido qufmico con una solución fluonftrica (5) =

Un trabajo de K ass (20) detalla todas las etapas de esta  operación; lim pieza de 
la superficie, decapado y lavado, y también las principales precauciones a adoptar. Dicho 
autor aconseja la lim pieza con detergente o solventes (acetona, é te r  de petróleo, etc , )  
de todo residuo de g ra sa , polvo, im presiones digitales, etc y la  inm ersión de las probe­
tas en agua a 50°C previam ente al decapado Cotton (21) señala que se deben evitar como 
desengrasantes hidrocarburos clorad os, pues contaminan tanto a los especím enes como a 
la autoclave con trazas  de clo ru ro s.

L a  composición de la solución de decapado y pulido puede v a ria r  dentro de los 
siguientes lím ites:

20 a 50% en volumen de ácido nftrico (70%, K = 1 , 42  gs/cm^)
2 a 5% en volumen de ácido fluorhídrico (52%)

y el resto  de agua deionizada; aunque K ass recom ienda la siguiente composición: 39% de 
ácido nftrico y 3,5% de ácido fluorhídrico



Fried l y otros (22) estudiaron el efecto de la concentración de los ácidos, la  
contaminación del baño y la tem peratura, sobre la velocidad de decapado» Con respecto  
a los ácidos encontraron que la concentración del ácido fluorhídrico e ra  el factor deter­
minante en la velocidad del decapado, m ientras que la concentración de ácido nítrico  
tenía un papel secundario. L a presencia de ácido nítrico es n ecesaria  para evitar la  
form ación de una superficie o scu ra , contaminada con hídruros y productos de oxidación 
(23).

Friedl y col.(22) también señalan que con volúmenes de ácido fluorhídrico  
superiores al 4%, el volumen de ácido nítrico a em plear debe se r  menor del 40%, pues 
de lo contrario  en la probeta se observan señales evidentes de picado. Destacan también 
que la tem peratura del baño debe hallarse entre 25° y 50°C y controlarse adecuadamente 
dado el c a rá c te r  exotérm ico de la  reacción . Aconsejan trab ajar ce rca  del lím ite inferior 
pues a tem peraturas superiores también se suele presentar el picado.

Según K ass (20) es importante evitar el contacto físico de las probetas durante 
el decapado y asegu rar que la superficie de contacto con el soporte de acero  inoxidable 
utilizado para sostenerlas sea mínimo. Conviene también m antener un régimen uniforme 
de agitación en el seno de la solución.

Después del decapado es imprescindible tran sferir  inmediatamente las probe­
tas a una corriente vigorosa de agua caliente p ara elim inar todo residuo del decapante, 
cuyos efectos perjudiciales son señalados por el mismo K ass (24). Tal como se verá  
m ás adelante, vestigios de fluoruros rem anentes en la superficie de las probetas acele ­
ran notablemente el proceso de corrosión .

En un trabajo p osterior K ass (25) aconseja re a liz a r el lavado con ácido 
nítrico al 25% y menciona otros baños de decapado tales como m ezclas de: ácidos n ítrico , 
sulfúrico y fluorhídrico o de ácido sulfúrico y de nitrito de sodio, aunque afirm a que 
no presentan ventajas, sino m ás bien inconvenientes con respecto a la solución fluonftrica.

A fin de elim inar todo residuo del decapante, en lugar del lavado con agua, 
algunos autores (26) recomiendan sum ergir las probetas durante 5 minutos en una solu­
ción de nitrato de aluminio al 15% en árido nítrico 1N a 6QOC.

Posteriorm ente se debe enjuagar con agua deionizada antes de s e ca r  con 
alcohol o a ire  caliente. P a ra  este segundo lavado K ass recom ienda dos métodos: i) diná­
m ico: flujo de agua deionizada a 80°C hasta que efluya con pH 7 -1  y resistividad de 10^

S L  cm ; ii) estático: con agua deionizada en ebullición, durante 5 minutos, repitiendo 
la operación con agua sucesivam ente renovada hasta alcanzar las condiciones dadas en
i) (2 0 ).

E stos tratam ientos de decapado, indispensables en el caso del circonio sin 
a le a r, se aplican generalm ente al Z ry -2  y al Z ry  - 4 ,  aunque en estas aleaciones se ha 
comprobado que el m aterial maquinado con herram ientas duras y cortantes se com porta 
de m anera sim ilar al decapado ( 2 7 , 2 8 , 2 9 , 3 0 ) .
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E l riesgo de contam inar las superficies con fluoruros provenientes del baño 
fluonftrico'., (ver sección 4 , 6 .  3) ha llevado a muchos autores ( 3 1 , 3 2 , 3 3 , 3 4 )  a utilizar 
el pulido electroquím ico con el siguiente reactivo:

10% ácido p erclórico  (60%, £> = 1 , 7 0  gs/cm^)
90% ácido acético glacial.

Se pule con densidad de corriente de 0 , 1 0  A / c m 2 durante 5 minutos a 10 -  15°C , 
agitando vigorosam ente (33)

O tros au tores, (35, 36) realizan el electropulido en solución de fluoruro de 
amonio (450 gr) y nitrato de amonio (100 gr) por litro de agua o en etanol (80% vol) y 
ácido p ercló rico  (70% vol) a 0°C con 0 ,2  A / c m 2 de densidad de corrien te (37,38) ,
El  c rite rio  que en algunas oportunidades se adopta es decapar y luego pulir e lectro líti­
cam ente ,

Recientemente (39) se ha sugerido el empleo de soluciones de electropulido 
que contienen ácido p ercló rico , ácido acético  glacial y ácido clorh ídrico , haciéndose 
hincapié en que el agregado de ácido clorhídrico, y algunos o tro s  ácidos, disminuye 
la proporción n ecesaria  de ácido p ercló rico  con respecto a las soluciones aconsejadas 
m ás arrib a  Se trabaja a una tem peratura de 25°C,  durante 1 ó 2 minutos y Cotton (21) 
re ca lca  la ventaja de m antener las probetas en un desecador, una vez decapadas, por 
lo menos las 24 horas previas al ensayo» . ^

3. 2 Equipos y técnicas em pleadas en ensayos de corrosión

Los equipos usados varían según los requerim ientos de la investigación p a r­
ticular aunque se pueden agrupar en dos tipos principales:

a) Los que perm iten una medición continua del increm ento de peso producido por la  
form ación del óxido durante el ensayo de corrosión .

b) Los que perm iten una medición discontinua, hecho que lleva implícito el uso de 
diferentes especím enes p ara seguir la evolución de la reacción  con el tiempo, o 
en su defecto ex tra e rlo s  periódicam ente del sistem a con todos los inconvenientes 
inherentes.

P a ra  el caso a) las técnicas gravim étricas exigen el uso de m icrobalanzas  
como las d escriptas por Kttfstad (40),  con las cuales se puede trab ajar en condiciones 
está ticas  o con flujos del medio corrosivo de pocos cm ^/m inuto, en general a p resio ­
nes de algunos mm Hg ( 1 1 , 1 5 , 2 7 , 3 1 , 3 2 ) .

O tros autores (16,  32) siguen el curso de la reacción  mediante técn icas m a- 
nom étricas, particularm ente en el caso de la reacción  con el oxígeno.

Los equipos usados en el caso b) son:
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i) ampollas de sfLice que perm iten m edir en condiciones estáticas hasta p re­
siones del orden de 30 at (27),

ii) autoclaves de acero  inoxidable (AISI tipos 304 , 316  ó 347),  según "ASME 
B oiler and P ressu re  V essel Code" (20),  o de titanio (27),  en las cuales se realizan  
determ inaciones en condiciones estáticas hasta presiones del orden de 20 0  at y cuya 
capacidad varfa desde 500 cm 3 a varios litro s . L a  m ayor parte de las experiencias  
registrad as se han realizado en este tipo de recipientes de reacción .

iii) "loops" que perm iten rea lizar pruebas dinám icas donde se reproducen  
m ejor c ie rtas  condiciones de operación de re a c to re s . Se utilizan preferentem ente  
cuando se intenta estudiar la influencia de la irradiación  en la velocidad de corrosión  
( 3 0 , 4 1 , 4 2 ) .

O tra form a de seguir el proceso de corrosión  es rea lizar mediciones e le c­
troquím icas de las curvas ca ra cte rís tic a s  i = f (V) , donde i es la densidad de 
corriente en A / c m 2 . Dichas curvas dan una medida a la velocidad de corrosión  en 
condiciones en que se aplica un potencial e léctrico  externo al especfm en y perm iten  
luego p red ecir el comportamiento en las condiciones de operación.

E sta  técnica fue empleada por B acarella  y Sutton (43) en soluciones de ácido 
sulfúrico 5 x  10- 2  M, saturadas con oxígeno, trabajando entre 200 y 300°C en celdas 
de titanio. L a  aplicaron también B rab ers  y colaboradores (44) en un'loop" bajo i r r a ­
diación, utilizando una celda apropiada, aunque se empleó p ara estudiar o tros m etales 
y aleaciones como aluminio, acero  inoxidable, e tc .

E s  importante señalar que este método de investigación de p rocesos de 
corrosión  en soluciones acuosas a alta tem peratura, mediante autoclaves apropiadas, 
ha tenido gran auge en los últimos años ( 4 5 , 4 6 , 4 7 , 4 8 , 4 9 , 5 0 ) .

3, 3 Medios corrosivo s utilizados

La mayor parte de los trabajos se han efectuado en autoclaves, variando las  
presiones y tem peraturas dentro de un rango bastante am plio.

En un trabajo de K ass ya citado (20) se dan detalles de operación, también 
resum idos por Cotton (21),  y que reseñarem os a continuación. En la p rá ctica , esa  
secuencia, Tabla III, se ha establecido como norm a p ara el ensayo de componentes de 
re a c to re s .

3 . 3 . 1  Ensayos en agu a: Cuando se pretende re a liz a r ensayos de control de m aterial 
y de componentes del re a c to r  del tipo PWR las tem peraturas de in terés corresponden  
al rango 2 5 0 -350°C , siendo la presión igual a la presión de vapor del agua a la tempe­
ratu ra  de trabajo,

+ ^Se utiliza agua deionizada de pH = 7 - 1 ,  con resistividad 5 x  10 cm ,
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previam ente degasada a fin de elim inar el nitrógeno y el oxígeno disminuyendo el con­
tenido de cada uno de ellos a 0, 005 ppm ( 0 , 0 0 3  cm 3/k g  agua),

A p esar de que concentraciones de oxígeno y de nitrógeno de varios centena­
re s  de ml/kg agua no provocan corrosión acelerada en las aleaciones de circonio el 
contenido de oxígeno en el agua no debe sobrepasar de 0 , 0 3  mi oxfgeno/kg agua, para  
evitar una corrosión excesiva del acero  inoxidable con la subsiguiente deposición de 
los productos de corrosión  sobre los componentes a ensayar, lo que h aría  difícil la 
evaluación de los resultados del ensayo al producir efectos de enm ascaram iento (2 0 ).

Antes de cada ensayo se aconseja lavar cuidadosamente la autoclave con 
detergente y enjuagarla con agua deionizada, manteniéndola a 80°C aproximadamente 
30 minutos..

Los procedim ientos hahituales de degasado son:

L Ebullición simple : hay dos form as de operar:
i) Se carg a  en la  autoclave una cantidad de agua tal que ocupará el 80% del volu­

men disponible (volumen del autoclave menos el volumen ocupado por los 
especím enes y su soporte) como líquido a la tem peratura de la experiencia y 
que corresponde a los valores de volumen específico que se dan en la tabla IV, 
Se agrega un exceso del 10%, respecto del volumen a s í  calculado. Una vez 
cerrad a  la autoclave y conectado el sistem a calefactor, cuando se alcanzan  
250°C se abre la válvula de salida en períodos de 3 minutos, dejando pasar
un lapso conveniente antes de rep etir la operación hasta vaporizar totalmente 
el exceso de agua agregado,

ii) Se procede de m anera sim ilar, aunque en este caso se mantiene abierta la 
válvula de salida al conectar el calefactor. Cuando se alcanza el rango de 80 
a 100°C la tem peratura sube muy lentamente debido a que la m ayor parte del 
calo r entregado sirve para vaporizar el líquido, Se c ie r ra  la válvula de salida, 
una vez alcanzado este estado sem iestacionario , después de haber evaporado 
el exceso de agua agregada,

II, Destilación a presión reducida : se destila a 60°C y a presión reducida el exceso de 
agua agregado eliminando 150 mi p ara el caso de un autoclave de 1 litro  que conten­
ga 650 mi de agua con lo que se alcanza una concentración de oxígeno residual de
0 , 1 5  cm 3 oxfgeno/kg agua (51).

III. Burbujeo con gas in e rte : actualmente es el método m ás utilizado (26).  En un tra ­
bajo de Gilroy y Mayne (52) se resum e la eficiencia de varios métodos para d e- 
a e re a r soluciones (en ese caso se tra ta  particularm ente de elim inar el oxígeno) 
donde se observa que el burbujeo con gas inerte purificado es el más eficiente,
al dar el m enor contenido de oxígeno residual a p artir del agua en equilibrio con 
el a ire , que contiene de 8 a 9 ppm de oxígeno. Los resultados de dicho trabajo 
se dan en la Tabla V.
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3 3 2 Ensayos en vapor de agua. ; Como los resultados obtenidos por exposición du­
rante lapsos breves no permiten predecir con certeza el comportamiento a largo plazo, 
se trató de elevar la temperatura del agua para ace lerar la velocidad de corrosión, a 
fin de correlacionar los datos asf obtenidos con aquéllos correspondientes a temperatu­
ras más bajas Sin embargo se tropieza con el punto crítico  del agua |374°C y 218, 5 
atm ósferas de presión), por lo cual se trató de conseguir la aceleración del ensayo 
usando vapor sobrecalentado como medio corrosivo (5,6)

El ensayo en vapor a 400°C y una presión definida, en general 100 atm ósferas, 
fue propuesto como un método acelerado para predecir la corrosión en el agua a tempe­
ratura más baja, aunque también fue exigido por el desarrollo de los reactores que usan 
vapor de agua como medio de intercam bio térm ico »5,6) Se usa un equipo igual al utili­
zado en ensayos con agua caliente y los requerim ientos que el medio corrosivo debe 
cumplir son idénticos al caso anterior El vapor en exceso se elim ina hasta lograr la 
temperatura y presión adecuadas

, Como ensayo de m ateria les, las normas fijadas por ASTM (53) son las 
siguientes.

Los especím enes deben ser expuestos en vapor de agua a 750 -  5°F  (400 -  2°C) 
y 1500 - 100 psi (102,0 ~ 8 ,2  at) durante el período de tiempo indicado más abajo El 
vapor de agua debe contener menos de 0, 03 cm^ de oxígeno por kg, con un pH = 7 - 1  
y una resistividad superior a 5 x 10^-0. cm

Las probetas deben ¡aier decapada cada superficie hasta un espesor de apro-

Los increm entos de peso que se consideran máximos para los diferentes 
tiempos de exposición son

Ensayo Tiempo de exposición Incremento de peso aceptado
(hs) trng/dm2)

3 días 72 * 1 22
14 días 336 ± 1  28

Después del ensayo, los especím enes deben presentar una película de óxido 
negra y lustrosa, estando totalmente exentos de productos de corrosión blancos o 
m arrones

Si el m aterial no cumple las especificaciones al cabo del ensayo de 3 días, 
puede se r  ensayado durante 14 días, en tanto que todos los que cumplan esas esp ecifi­
caciones al cabo del ensayo de 14 días serán considerados aceptables

P ara  la comparación de los especím enes Cotton t2 Ij aconseja utilizar una 
ca ja  de fondo negro iluminada
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Recientemente se ha sugerido el uso de un ensayo combinado (26) que consiste 
en m antener los especím enes durante 24 horas en agua a 3009C y 88  at de presión (.pre­
sión del vapor de agua a esa  tem peratura) y llevarlos posteriorm ente, durante 48 hs, 
a un estado donde el medio corrosivo  sea vapor de agua a 400°C y 10 at Esto  perm ite  
d etectar a corto plazo las fallas debidas a la contaminación durante la soldadura »reve­
ladas m ás fácilm ente por el agua caliente) o durante el decapado (hechas visibles con 
m ás facilidad por el vapor como medio corrosivo)

3 3 3 Ensayos en otros medios acuosos Como el funcionamiento de reacto res  del 
tipo PWR exige la p resen cia de aditivos, se han efectuado ensayos con medios c o rro s i­
vos que responden a las especificaciones requeridas p ara  la operación del reacto r

Los aditivos m ás comunes son hidróxidos alcalinos, particularm ente hidróxi- 
do de litio y también hidróxido de amonio, que se agregan al agua (o al agua pesada) 
para elevar su pH E sta  elevación del pH perm ite m antener la concentración de los pro­
ductos de corrosión  de los m ateriales estru ctu rales del circuito  prim ario en un valor  
suficientemente pequeño De este modo la actividad del circuito  prim ario es reducida 
y adem ás se evita la deposición de dichos productos sobre los elem entos com bustibles, 
lo que afectaría  al flujo térm ico (54)

El  agua en los reacto res  PWR contiene además hidrógeno disuelto que, en'i f
presencia de radiación Ó se recom bina con el oxígeno formado por descom posición  
radioli'tica del agua El hidrógeno puede s e r  reem plazado por hidracina u otros aditivos 
que también reaccionan con el oxígeno disminuyendo su contenido en el medio (55),  Es  
n ecesario  m antener un bajo tenor de oxígeno a fin de reducir la corrosión  del. m aterial 
estru ctu ral y de los elementos combustibles (ver 6 2 )_

4. CORROSION EN AGUA A TEMPERATURA ELEVADA Y EN VAPOR DE
AGUA SOBRECALENTADO

4 1 Cinética de la reacción

L a  m ayor parte de los trabajos publicados estudian los p rocesos de corrosión  
del circonio y sus aleaciones en agua entre 260 y 360°C y en vapor de agua entre 300 y 
400°C  midiendo el increm ento de peso de diferentes especím enes ( A  m ) a intervalos 
crecien tes de tiempo (t) (o sea siguiendo la reacción  en form a discontinua):

Los prim eros trabajos reseñados por Thomas (5) señalan dos etapas en el 
proceso de corrosión del circonio

1) Form ación de una capa adherente y brillante de óxido E l increm ento de esp esor del 
óxido trae  aparejado un cambio de coloración desde los colores de interferencia hasta  
el negro brillante.- F ig  3 En esta  etapa la cinética de la reacción  puede se r  expresada  
por
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A  m = tn (1 )

donde k y n son constantes para cada tem peratura.

En general se utiliza la representación doble logarítm ica.

log A  m = log k  ̂ + n log t (2 )

que perm ite obtener una re c ta , con valores de n próxim os a 1 / 3 ,  que corresponde a 
una ley cúbica de crecim iento del óxido; es d ecir que el óxido a medida que se va fo r­
mando, re tard a el proceso de corrosión . Además se ha observado que el valor de n 
aumenta con el aumento de tem peratura,

2) Cuando el increm ento de peso es de aproximadamente 15 mg/dm^ (56),  que c o r r e s ­
pondería a un espesor de 1 yu. (suponiendo la densidad del dióxido de circonio igual a
5, 72 gs / c m^ (5 7 ) y el factor de rugosidad unitario) se produce el "colap so" de la capa  
protectora (breakdown o breakaway). Se form a entonces un óxido blanco, no adherente, 
descamándose la película de óxido y aumentando sustancialm ente la velocidad de c o rro ­
sión, Se supone que esta  segunda etapa origina una cinética lineal

A  m = k ^  + k2 (t -  tfo)

= A mb + k2 (t -  y  (3)

donde t^ y A  son respectivam ente tiempo e increm ento de peso, p ara los cuales se  
produce el colapso,, L as  medidas de increm ento de peso dejan de tener significado al 
d escam arse parte de la  capa de óxido, y por tanto k2 no está  bien definida.

Tanto el increm ento de peso p ara el cual se produce el colapso de la capa de 
óxido ( A  m^) como el intervalo p ara el cual se presenta (t^) y particularm ente  
éste , dependen significativam ente de la tem peratura, de la presión y del tenor de impu­
re z a s . Como ejemplo, el tiempo de colapso en agua a 366°C puede v a r ia r , de acuerdo al 
tenor de im purezas, entre unas pocas horas y m ás de un año ( 6) .

En la figura 4 se resum e el comportamiento del circonio Van Arkel fundido 
en a rco , laminado y preseleccionado, mediante ensayos en autoclave a 316°C  durante 
14 dfas, con un contenido dosado de im purezas. Con un tenor superior de im purezas el 
intervalo p ara el cual se produce el colapso de la capa de óxido deja de s e r  reproducible, 
lo mismo que la velocidad de corrosión . E ste  hecho se evidencia en la Fig.5' que m uestra  
el comportamiento de diferentes partidas de circonio Krol] fundido en arco , citado 
también por Thomas (5).

El  Z ircaloy -2 , a p esar de tener una velocidad de corrosión  levemente m ayor, 
presenta la transición cúbica-lineal después de un intervalo reproducible (mucho 
menos dependiente del contenido de im purezas) y por ende predecible conociendo la  tem ­
peratura de trabajo» P ero  el hecho m ás importante es que no se produce el colapyo de
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la capa de óxido'sólo adquiere un color blanco g risáceo , aunque relativam ente uniforme, 
por lo cual la velocidad de corrosión  posterior a la transición es m enor. En la F ig . 6  se 
puede observar el comportamiento del Z ircaloy -2  en agua a diferentes tem peraturas. 
Asf,  m ientras la transición a una cinética lineal determ ina el fin de la vida útil del 
circonio no sucede tal cosa en el caso del Z ircaloy -2 .

Con respecto al Z ircaloy -4  Draley y colaboradores (58) constataron que 
presenta un comportamiento igual al Z ircaloy -2  tanto en agua como en vapor. En la 
F i g . 7  se pueden observar los resultados obtenidos en B ettis (59) y en la F ig . 8  dos 
probetas que presentan la aparición prem atura del óxido blanco por efecto de contam i­
nantes.

En vapor de agua, a p artir  de 427°C  y 100 at de presión la capa de óxido se 
desprende siendo el efecto m ás severo en el caso del Z ircaloy - 4 .  Se concluye que ni 
el circonio ni los Z ircaloy son aptos por arrib a  de esa  tem peratura p ara una exposición  
prolongada (58).

A continuación se mencionan algunos resultados de trabajos m ás detallados 
que pretenden a p artir de datos cin éticos, hallar una interpretación del m ecanism o de 
corrosión .

Bibb y F a sc ia  (60) trabajando con m onocristales de circonio hallaron que la 
corrosión  sigue una ley cúbica en el rango de 4 a 30 mg/dm2 , en HgO a 360°C . O tros 
autores (11) lo confirm aron en especím enes policristalinos entre 300 y 400°C  hasta
7 m g/dm 2 , notándose un aumento de n para increm entos de peso su periores.

Posteriorm ente Dawson y colaboradores (31) hallaron que el Z ircaloy  -2  
pulido electrolíticam ente presenta en vapor de agua a 10 a t entre 300 y 360°C , una ley 
parabólica m ixta al comienzo de la corrosión , con una transición a o tra  ley parabólica  
pero con una velocidad m enor, a aproximadamente 1 mg/ dm2 , E sto s autores utilizaron  
métodos gravim étricos, pero siguieron la reacción  en form a continua y em plearon una 
función dt = f ( & m) p ara detectar esa transición. En un trabajo p osterior (32)

d(& m)
hallaron que la ley parabólica se cumplía, en vapor de agua a 450°C  y una presión de 
20 mm Hg, hasta 11 m g/dm 2 aproxim adam ente, presentándose a p artir  de ese increm en­
to de peso una ley cúbica. A claran , sin em bargo, que en el rango de 10 a 30 m g/dm 2 
es indistinguible de una ley como la  propuesta por Cox (61),  suma de dos expresiones  
logarítm icas,

Cox, a su vez (62),  comprobó que entre 200 y 250°C en agua el Z ircaloy -2  
no seguía una cinética de oxidación sim ple, sino que había sucesivas variaciones en la 
ley de velocidad,en el período previo a la  transición lineal, lo que se evidencia en la  
F i g . 9 .

Dawson (56) señala que la transición cúbicarlineal p ara el caso del Z ircaloy -2



se presenta alrededor de los 30 mg/dm^ a 300° en lugar de 15 mg/dm como sucede 
en el caso del circonio sin alear La cinética tiene además la ca racterística  no obser­
vada en el circonio de un decrecim iento en la pendiente de la representación doble loga­
rítm ica de A  m = fít) al aproxim arse a la transición (27) A tem peraturas relativa­
mente bajas y altas presiones (62)se confirmó el efecto hallado en agua a 360°C y en 
vapor a 400°C y 102 at (63), consistente en que después de la transición mencionada la 
cu rva¿S m = f ít) es  más adecuadamente representada por una serie  de ciclos aproxima­
damente parabólicos, que tienden a la linealidad, que por una ecuación lineal

En definitiva, se puede concluir con Draley (58) que la representación de 
log A  m = f tlog t) dando dos rectas que se intersectan en el punto de transición no 
es una descripción p recisa  de la cinética Hay múltiples transiciones, observadas 
tanto en agua a 300°C como en vapor a 400°C , que hacen considerar sólo como una 
aproximación las dos etapas? cúbica y lineal del proceso de corrosión reseñadas al 
comienzo de esta sección Be todas m aneras esta consideración aproximada de la  
cinética sigue siendo útil y se la emplea en todos los ensayos donde se quiere lograr 
un control del. m aterial o en aquéllas pruebas comparativas de diferentes tratam ientos 
m etalúrgicos, de la influencia del medio corrosivo, etc

4. 2 E fecto de la temperatura

Los gráficos log A  m -  f (log i), construidos para diferentes tem peraturas 
í'T), permiten hallar = f(T) y n = f (T) tanto en agua como en vapor Los datos consig­
nados por Thomas (5) para ia prim era etapa de la  corrosión del circonio correspondien­
tes a la Fi'g 3 están dados en ia tabla VI En la confección de esta Tabla no fueron consi­
deradas aquéllas probetas que fallaban después de 254 días a 360°C (32% del total emplea­
do) P ara  el rango de tem peraturas considerado la constante de velocidad corresponde a 
una expresión del tipo de Arrhenius. k^ = A exp(-Ea/RT), de donde resulta una energía 
de activación: Ea -  11} 4 kcal/mol

P ara  el Z ircaloy -2  se dispone de datos s im ilares, F ig  5„ pero en este caso 
se consideran también las constantes del período posterior a la transición (20) como se 
observa en 1.a Tabla VIL

Las velocidades en el período de postransición son mayores a medida que 
aumenta la tem peratura, aunque nuevamente hay que hacer la salvedad de- que represen­
tan valores promedios, pues no tienen en cuenta la forma p recisa  de la cinética como 
se señalara en la última parte de la sección an terio r.

Llawson (31) había hallado en la corrosión del Z ircaloy -2  electropulido, para 
lo que considera prim era etapa parabólica, una energía de activación de 22 ,1  kcal/mol 
con un factor pre-exponencial del orden de 10“  ̂ (atomo-gs de oxígeno)2 cm “4 s e g " l .

La mayor parte de la información proporcionada por Dawson (32s56) con r e s ­
pecto al. efecto de la temperatura se refiere  a la reacción con el oxígeno por lo que se 
considerará en ía sección 4 4
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4. 3 Efecto de la presión

Según Thomas (5) el efecto de la presión sobre la corrosión  del circonio Kroll 
en vapor de agua a 400°C es distinto según se trate  de la etapa de pretransición o de 
postransición. En la  p rim era etapa una variación de presión de 1 a 100 atm ósferas  
tiene muy poca influencia sobre la velocidad de corrosión , pero en la zona de postransi­
ción al aumentar la presión 100  veces el increm ento de peso es diez veces mayor al 
cabo de 300 hs. E sto  fue confirmado por Cox (27) p ara la región de postransición, seña­
lando que la  velocidad de corrosión no es sensible a cambios instantáneos de presión y 
que el circonio es incapaz de form ar un óxido p rotector en vapor de agua a 400°C con 
altas presiones (64).

En el caso del Z ircaloy -2  Cox (27,  65) halló a 500°C una gran influencia de 
la presión sobre la corrosión en vapor de agua en el período inicial, m ientras que para  
la región p rev ia  a la transición cúbico-lineal, a s í  como para la región con cinética  
lineal la influencia de la presión es muy pequeña para variaciones desde 15 mm Hg a 
34 at. Asim ism o comprobó que el intervalo para alcanzar el "breakdown" (t^) y el 
increm ento de peso p ara el cual se produce ( A  m^) son poco afectadas por la presión.

E stas  observaciones fueron confirm adas por Dawson (32) a 450°C variando 
la presión de 20 a 40 mm Hg, como se observa en las F ig . 10 y 11 completada con 
datos p ara 1 , 0  at.

P o r o tra  parte Shannon ( 66 ) aunque confirm a la escasa  influencia de la presión  
sobre la velocidad de corrosión , no detecta el efecto señalado por Cox (27,65)  para el 
período inicial.

4 .4  C orrelación con la oxidación en oxígeno

Numerosos autores ( 16 , 17 ,  32,  67 , 68 ,  69,  7 0 , 7 1 , 7 2 )  estudiaron la cinética de 
oxidación del circonio y del Z ircaloy -2  en oxígeno, a s í como la influencia de las va­
riables cinéticas: presión y tem peratura. Muchos de estos trabajos han sido objeto de 
revisiones crítica s  por parte de Thomas (5),  Dawson (56),  Küfstad (40) y recientem ente  
por Rosa (73).

Se ha observado que el comportamiento de dichos m etales en oxígeno es muy 
sim ilar al hallado en agua y en vapor de agua ( 5 , 10 ,  31,  32).  Particularm ente Dawson 
(32) ha enfatizado esa  sem ejanza, considerando las transiciones entre las cinéticas: 
parabólica, cúbica y lineal, a diferentes tem peraturas como se observa en la Fig.  12.

4 . 5  C a racterísticas  de la película de óxido

. Wanklyn (57) realizó una revisión de las principales propiedades m ecánicas, 
físicas y quím icas del óxido de circonio formado como producto de corrosión .
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Se presenta a continuación una síntesis de dicho trabajo junto con referen cias  
de trabajos más recien tes.

4 . 5 . 1  E sp esor promedio de la película de óxido a p artir  de medidas de densidad
y propiedades ópticas :

En general p ara calcular el espesor de la película de óxido en las diversas  
etapas de la corrosión , se supone que ésta  es uniforme y se adopta como densidad del 
óxido 5 , 71  -  5 , 7 3  gs / cm^,  de donde un increm ento de peso de 1 mg/dm^ corresponde 
a un aumento de espesor de 673 &  P a ra  las tem peraturas de interés ( <  400°C) y en los 
intervalos considerados, se sabe que la disolución del óxido en la capa de m etal subadya- 
cente no es despreciable, aunque no hay form as sim ples de evaluarla.

P a ra  evadir el problem a de la irregularidad de la pelicula de óxido y la disolu­
ción de oxígeno en el m etal, se trató  de medir el espesor comparando películas de c o rro ­
sión, con películas de óxidos form adas anódicamente. Sin embargo las mediciones de 
esp esor por métodos ópticos están lim itadas a películas cuyo espesor es inferior a l| A  . 
E sta  circunstancia impide aplicarlas a óxidcsformados en reacciones de corrosión en 
agua, excepto en las p rim eras etapas de la oxidación.

Mediante espectrofotom etría, usando el espectro  de interferencia y trabajando 
en el infrarrojo se han podido re a liz a r  medidas aproxim adas de espesor promedio en 
Z ry -2  policristalino de h a sta  15 â (200 mg/dm2)„ E ste  método es conveniente cuando 
los componentes no pueden s e r  seccionados o pesados.

4 . 5 . 2  Morfología y porosidad:

L a  reacción  del circonio y sus aleaciones con oxígeno, agua y vapor de agua, 
particularm ente en las etapas in iciales, está  caracterizad a  por una gran variación en la 
velocidad de corrosión  de acuerdo a la orientación de los granos del m etal. Esto  origina  
notables diferencias de espesor entre grano y grano (hasta 8 veces m ayores).

P o r o tra  parte los lím ites de grano o las zonas que rodean a partículas de c a r ­
buros o interm etálicos son regiones donde se produce un increm ento localizado del espesor  
del óxido, Fig„13.  E sta s  últimas observaciones han sido confirm adas recientem ente en 
form a concluyente por Cox y Mclntosh (74) usando el "scanning electrón m icroscope" 
(SEM). Observaron el film de óxido formado en circonio K roll y circonio Van Arkel 
realizando un estudio relativam ente completo de su topografía.

E l reconocimiento de estos hechos ha determinado que en los últimos trabajos  
se dejaran de lado las interpretaciones basadas én el m ero estudio de la cinética de la  
reacción  a través de curvas: m = f (t) y se preste m ayor atención al estudio m icro s­
cópico de las c a ra c te rís tica s  de la película de óxido durante las diferentes etapas del 
proceso de corrosión .

E l colapso de la  película p rotectora se asocia a su porosidad, es  d ecir a
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cualquier oquedad que facilite la penetración del medio corrosivo en la película de óxido, 
aproximándolo en m ayor proporción al metal,  reduciendo de esta  m anera su c a rá c te r  
p rotector y, aumentando por ende la velocidad de corrosión

Wanklyn sugiere que hay una graduación de esta  porosidad que cóm prendería  
la existencia de fisu ras , m icroporos, subrrncroporos, lfm ites de granos, lim ites de 
subgranos, etc hasta llegar al retículo cristalino perfecto solo adyacente al sustrato  
m etálico (esta  idea ha sido refutada en trabajos recien tes de Cox (74,75)  como se v erá  
posteriorm ente en la sección 4  4  5 )

E s a  porosidad ha sido revelada m acroscópicam ente a través de medidas de 
impedancia , que perm iten definir el c a rá c te r  p rotector de una película de óxido por 
la relación entre la recip ro ca  de la capacidad y el increm ento de peso L a existencia  
de fisu ras se,ha detectado con m icroscopía óptica y particularm ente con m icroscopía  
electrón ica , -habiéndose podido seguir el curso completo de la reacción  en oxígeno a 
altas tem peraturas (750 a 900°C) ,  y la aparición de fisu ras y ¿ iérto  tipo de ram ificación  
la teral que é&tas presentan ( 1 5 , 76 , 77 ) ,  Cox (74) observó en circonio sin a lear que los 
sitios donde se localiza en m ayor proporción la corrosión  presentan la  form ación de 
rebordes <Jue Se fisuran fácilm ente aunque solo para determ inadas orientaciones c r is ta ­
lográficas E sto  ocu rre  incluso en las p rim eras etapas de la reacció n , cuando el espesor  
promedio del Óxido no excede de 1500 X ( ro 7 ,5  mgs/dm^)

Una buena descripción, acompañada por foto-m icrograffas del proceso de 
oxidación a alta tem peratura en oxigeno, especialm ente en ketapa de colapso de la  
película de óxido es dada por Keys y o tros (76) y p ara la etapa previa al colapso pero  
en vapor de agua por Cox (75) Keys (76),  al igual que Nomura y Akutsu (15) observan  
que al producirse la transición óxido negro -• óxido blanco en el "breakaw ay" queda una 
fina capa de ÓKido negro de esp esor constante en la interfase m etal-óxido E sto  también 
fue observado por Greenbank y H arper (77),  quienes adem ás sugieren que las fisu ras, 
al p erm itir la reflexión interna de la luz, determinan la apariencia blanca del óxido en 
la postransición E sto s autores señalan, coincidiendo con otros (15 , 42) ,  que además de 
las fisu ras norm ales a la superficie del óxido, exjste una red o m alla fina de poros o 
fisu ras de menor tamaño, p aralelas a dicha superficie, originadas en las fisuras  
norm ales

4 5 3 Composición de la película y distribución de los aleantes

En general se considera que el único óxido presente como producto de c o rro ­
sión es el ZrOg,  aunque se cre e  que éste  posee c ie rta  subestequionaetrfa (hecho com pro­
bado sólo p ara  altas tem p eratu ras, del orden de 800°C) Se observó, adem ás, que en su 
crecim iento el óxido retiene los detalles de la superficie m etálica original lo que impli­
c a ría  un crecim iento hacia el sustrato  m etálico involucrando en p rim era  aproxim ación  
la existencia de vacancias aniónicas Sin em bargo, se ha detectado últimamente que el 
Z 1O 2 , a altas presiones de oxígeno, es deficiente catiónico, por lo que se supone que 
la superficie ex terio r puede se r de óxido tipo p -, aunque se piensa que dicha región es de 
muy poco esp esor
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L as películas de ZrO^ form ados por corrosión  en agua no contienen gran  
proporción de óxidos hidratados, como se reveló por espectroscopia IR , a p esar de la  
entrada de hidrógeno en el m etal.

P o r o tra  parte se ha comprobado que los elem entos aleantes, que se hallan 
concentrados como precipitados interm etálicos en el m etal, aparecen distribuidos de la  
m ism a m anera en la película de óxido, aunque es diffcil la correlación  con variaciones  
en la m icroestru ctu ra  (78).

Greenbank y H arper (79) hallaron en Z ircaloy -2  zonas r ic a s  en estaño situa­
das con c ie rta  periodicidad, tanto en el óxido como en el m etal adyacente a la  interfase  
óxido/m etal, en tanto que Cox (75) basado en trabajos recien tes realizados en CRNL 
(AECL) señala que el estaño se halla disuelto en la m atriz m etálica, m ientras que los 
otros aleantes son insolubles, dando origen a dos tipos de precipitados, donde los cuatro  
elem entos de transición no se hallan juntos: cireonio-hierro-nfquel y c irco n io -h ie rro -  
crom o, con un contenido de aleantes del 20-25% , lo que correspondería a interm etálicós  
de fórm ula ZrgMe» E sto s  interm etálicós, perm anecerían como inhomogeneidades en la  
película de corrosión .

405 . 4  E stru ctu ra  cristalin a;

En las p rim eras etapas de la oxidación se ha detectado la  existencia de la  
modificación cúbica del ZrO^» P e m sle r , sin embargo (80),  afirm a que es tetragonal, y 
que ap arece a tem peraturas m ás bajas que la correspondiente a la tem peratura de tran s­
form ación de fase; m onoclfnica-tetragonal debido a i) al pequeño tamaño de grano, ii) las  
altas fuerzas com prensivas en el óxido, iii) la alta concentración de defectos. La fase  
cúbica o tetragonal de ZrO^ también fue hallada en la superficie e x te rio r  de películas 
gruesas (57).

En cam bio, tanto el óxido negro p ro tecto r, como el óxido blanco no adherente 
que se form a después del "breakdown" consisten en la modificación m onoclínica del 
ZiOg que es la form a estable a baja tem peratura. L a  diferencia entre el óxido blanco y 
el negro parace rad icar en la estequtometría: el óxido negro s e ría  no estequiom étrico  
en tanto que el óxido blanco lo se ría  (44),  aunque como se vió en la sección  4 , 5 . 2  algunos 
autores (77) dan una interpretación diferente.

En la actualidad se d escarta  que la transform ación de fase: mono clínico-  
tetragonal se vincule con la aparición del nbreakdownn y p a re c ie ra  que la capa externa  
de óxido tetragonal es un residuo de las p rim eras etapas de la co rrosión . Dawson (32) 
sugiere que la transform ación tetragonal-m onoclfnica o c u rriría  durante una transición  
en la cinética de corrosión  observada por él luego de un increm ento de 1 mg/dxrfi (31).

4 . 5 . 5  Orientación de los granos y c a rá c te r  policristalino ;

Se ha establecido que tanto las películas térm icas como anódicas son



21

altamente orientadas en las prim eras etanas de la oxidación, de modo que el óxido 
crecido sobre cada grano es en si' mismo un m onocriftai, A medida que la película de 
óxido se espesa, ese alto grado de orientación se pierde y asf las películas gruesas 
presentan proporciones mayores do m aterial desordenando con un incremento acentua­
do de lfm ites de sub.grano. Sin omb.'irgo, obaorvn(ñoños recientes de Ploc (38) en pelícu­
las de espesores menores que 120 X han revelado que sólo una fracción de la película 
( n» os crista lin a . E l resto e;. aparente uicr. te am orfa, ya qyc presenta un orden de 
muy corto alcance . restringido a distancias de algunas celdas unitarias.

Con películas de espesor menor que 200 A se ha observado la existencia de 
crista lito s cuyas dimensiones oscilan entre entre 30 % y 500 K (37,38),  El  tamaño de 
ios crista iitos de ZrO aumenta hasta 500 Á a 1000 A a medida que progresa la-corro­
sión. y Cox (75) sugiere que el crecim iento so produce a partir del m aterial amorfo, 
el cual se regenera continuamente en la interfase metal/óxido. E stas observaciones se 
han efectuado mediante m icroscopía electrónica por transm isión después de disolver 
químicamente el sustrato m etálico. Según Wanklyn (57) mediante la técnica de réplicas 
Se ha podido asegurar que no existen signos de nucleación en las p rim eras etapas de 
reacción lo que indicaría que el óxido se form a a partir de una capa de metal saturada 
con oxígeno y no por reacción directa del metal con el agua o el vapor de agua,

En determinados estudios (62,75) se ha revelado la existencia de zonas con 
mayor espesamiento del óxido correspondiente a "postu las", rodeados sim étricam ente 
por erig ía les de magnetita (provenientes de la  corrosión de la autoclave), entendiéndose 
que La deposición de esos cris ta les  de magnetita está determinada por variaciones en el 
•potencia!, superficial, debido a la presencia de las partículas interm etálicas que ace le ­
ran localmente el proceso de corrosión, F ig . 14.

4 . 5 , 6  P r opiedades m ecánicas

En.general, las propiedades m ecánicas de las películas de ZrO^ han sido poco 
estudiadas. La necesidad de conocerlas se debe a que las tensiones durante el proceso 
de form ación, son tan grandes (relación de Pilling-Bedw orth = 1. 5) que se hizo necesa­
rio suponer la existencia de una deformación plástica para explicar el relevamíento de 
las tensiones, ya que si no existiese  plasticidad se produciría una rápida formación de 
lisu ras en la película, de óxido,.

Se lia demostrado que en condiciones de alta subestequim etrfa el ZrO? es más 
plástico que el óxido estequim ótrico y que el sustrato metálico es endurecido por la 
disolución parcial de oxígeno. Por otra parte se ha probado que tanto el h ierro  como el 

• cromo y el níquel (aleantes del Zrv -2  y los dos prim eros del Zry -4) le confieren ducti­
lidad ai ZrO « P or tensionado de probetas oxidadas se comprobó que la  película de 
óxido es má3 frágil a. temperatura, ajnbiente que a altas tem peraturas, Por otra parte 
Cox (75) ha sugerido ^ ie  el óxido formado en vapor de agua a baja presión tendría mayor 
plasticidad qué el formado a presiones elevadas.

Efecto de las impurezas en el metal y sus aleaciones
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4 . 6 , 1  Circonio no aleado :

Thomas realizó en 1955 (5) una revisión de las im purezas que afectan la  
corrosión  del circonio no aleado, L as principales son las siguientes:

I. N itrógeno: ace lera  apreciablem ente el proceso de corrosión . Probetas de circonio  
Van Arkel conteniendo m ás de 40 ppm de nitrógeno exhiben colapso en 5 dfas expuestas 
en agua a 316°C , decreciendo el t^ (tiempo de'breakdown") con el increm ento del conte­
nido de nitrógeno, Se aconseja como lím ite máximo para el circonio 50 ppm.

II, C arbono: afecta también la resisten cia  a la corrosión ; cuando el contenido es su­
p erior a 1000 ppm el colapso se alcanza en 4 dfas. Se aconseja como lím ite máximo 
400 ppm; lo que hace inutilizable al m aterial fundido en criso les  de grafito.

III. Oxígeno; hasta concentraciones de 3500 ppm no hay efecto sobre la corrosión  en 
agua a alta tem peratura. E l efecto es serio  cuando el tenor es m ayor que el 1%, pero  
las técnicas de fabricación que exigen un bajo tenor de nitrógeno mantienen la concen­
tración de oxígeno por debajo de ese nivel.

IV, Hidrógeno: cantidades pequeñas (hasta 50 ppm) introducidas durante la fabricación  
no tienen efecto sobre la resisten cia  la corrosión  en agua a tem peraturas a ltas , pero 
en concentraciones m ayores a 1 0 0 0  ppm producen una corrosión  acelerada en vapor de 
agua a 400°C , E l efecto de cantidades m ayores de hidrógeno introducidas en el metal 
durante el proceso de corrosión  se considerará en la sección 5 . 1 .

V* Aluminio: Su efecto es muy pronunciado en concentraciones superiores a 1000 ppm 
E l lím ite máximo aconsejado por Thomas es de 100 ppm.

V*" Titanio : aumenta la velocidad de corrosión  cuando su concentración se halla entre
0 ,1  y 4%; fuera de ese rango m ejora la resisten cia , pero se adopta usualmente como 
tenor máximo 80 ppm.

VII. O tras im purezas: tienen efecto perjudicial el calcio , m agnesio, cloro y silicio , 
pero en general se hallan en concentraciones m enores que las fijadas como lím ites y que 
son respectivam ente: 2 5 , 2 0 , 1 5  y 20 ppm„ También se encuentran como im purezas el 
hafnio, tantalio, tungsteno, molibdeno, m anganeso, cobre, rutenio, iridio, vanadio, 
h ierro , crom o y níquel, pero no son perjudiciales o sus concentraciones son muy peque­
ñas para afectar la resisten cia  a la corrosión .

4 . 6 . 2  Z irca lo y :

En el caso del Z ry -2  el efecto de las im purezas está  muy atenuado; a s í el 
contenido de nitrógeno puede s e r  de 2 0 0  ppm, sin afectar la resisten cia  a la corrosión  
( 6) aunque para este tenor K ass (81) señala un increm ento en la velocidad de corrosión  
y una disminución en el t^„ Contenidos de oxígeno hasta 2000 ppm no aceleran  la velocidad  
de corrosión  tanto en vapor de agua a 400°C  (hasta 210 dfas) como en agua a alta
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tem peratura (82).  El  aluminio (81) en concentraciones de 200 ppm increm enta la veloci­
dad de corrosión  del Z ircaloy -2  en agua a 360°C . E l silicio en agua a alta tem peratura  
no tiene efecto hasta 720 ppm (81) m ientras que contenidos de 150 a 400 ppm aceleran  la 
corrosión  en vapor de agua a 400°C ( 6).

Se comprobó que la velocidad de corrosión del Z ry -4  en agua a 360°C no es 
afectada por contenidos de silicio entre 30 y 770 ppm (83).  Tampoco la afectan concen­
traciones de 70 a 100 ppm de nitrógeno, 1500 a 1950 ppm de oxrgeno y hasta 763 ppm 
de tungsteno, tanto en agua como en vapor de agua.(59).

E l efecto del cobre en la aceleración  de la corrosión se estudió en Zr y- 2  y en 
Zry -4 ,  comprobándose que es pequeño para exposiciones co rta s , pero que para tiempos 
largos de exposición aumenta al aumentar el tenor en cobre. A sf aleaciones con 0 , 6% 
de cobre en agua a 360°C m uestran, después de 112 dfas, una duplicación en el increm en  
to de peso (59).

4. 7 Efecto de los aleantes

Se resum e a continuación la influencia de diferentes aleantes sobre la r e s is ­
tencia a la corrosión  de la esponja de circonio y del circonio Van Arkel en base a los 
datos publicados por Thomas (5),Dawson ( 6) y o tros.

4 . 7 . 1  Aleaciones binarias:

I. Estaño: las aleaciones circonio-estaño m uestran una cinética de corrosión  sim ilar  
a la del circonio sin a lear. H asta concentraciones de 5% en estaño, la velocidad de 
corrosión  aumenta con el contenido de estaño, pero el óxido es adherente después del 
"breakdown” y no se observa su descam ación, incluso durante un ataque prolongado.
L as experiencias realizadas con aleaciones de circonio-estaño m ostraron que el estaño, 
además de conferir adherencia al óxido, balancea el efecto perjudicial del nitrógeno, el 
carbono y el aluminio. La acción respecto del nitrógeno es particularm ente conveniente 
ya que es difícil mantener un bajo contenido de esta  im pureza. De esta  m anera se encon­
tró que agregando estaño a la esponja de circonio se consigue que ésta  tenga una r e s is ­
tencia a la corrosión sim ilar al circonio Van A rkel. L a  aleación de esponja de circonio  
con 2,5% de estaño se denominó Z ircaloy - 1 .

II. H ierro, Cromo o Níquel: cualquiera de estos tre s  elem entos bajo la form a de 
aleación binaria tiene un efecto favorable sobre la resisten cia  a la corrosión del c irc o ­
nio al re ta rd a r  la iniciación del colapso tanto en agua a alta tem peratura como en vapor 
de agua. Se ensayaron las siguientes com posiciones: nfquel: 0 ,1  a 0 ,4%;  hierro: 0 ,1  a 
0,25%;  crom o: 1,3%.  P a ra  valores m enores la resisten cia  a la corrosión  d ecrece , en 
tanto que con concentraciones m ayores los resultados son contradictorios. Cuando se 
hallan presentes el nitrógeno o el carbono no ejercen  la acción benéfica del estaño.

III. Niobio y Tantalio: tanto el niobio como el tantalio tienden a c o n tra rre s ta r  el efecto



del nitrógeno, al igual que el estaño, pero son m enos.efectivos que. este último esp ecia l­
mente el niobio del cual se  necesita un 3% para igualar el efecto favorable producido por 
0,3% de tantalio. La aleación Z r-2 ,5%  Nb ha sido muy estudiada *56,84);  aunque su r e s is ­
tencia a la corrosión es algo inferior a la del Zry-2:, presenta menor absorción de hidró­
geno y mayor resisten cia  mecánica

IV. Otros aleantes,- hay una lista  considerable de otros aleantes que se han estudiado en - 
determinados rangos de concentración entre los cuales se pueden.citar? cobre, plata, 
magnesio, cadmio,, aluminio, galio, Jantano ( titanio, hafnio, s ilic io , germanio, plomo, 
etc, pero sin que se obtuvieran resultados tan favorables como ios mencionados ante­
riorm ente

4 , 7 , 2  Aleaciones terna ria s ;
■ ,¡ ■ ■

Los m ejores resultados se obtuvieron trabajando con aleaciones tern arias, 
sobre la base circon io -estañ o . A la esponja de circonio se le adicionó estaño y h ierro, 
cromo o níquel como te rc e r  elem ento, La resisten cia  a 1.a corrosión en agua y vapor de 
agua a 400°C aumentó en las aleaciones con 0 ,25  a 2,5% de estaño y 0 ,1  a 1% de h ierro , 
cromo o nfquel, L as aleaciones con 1% de estaño y niobio (0, 5 a 2%)„. molibdeno (0,7 a 2% 
o tantalio (0 ,02  a 29$ como, te rce r  elemento,dieron resultados intV¡riores¡

4., 7 - 3 A leaciones de mayor  g rad o:

P ara  m ejorar aún más la  resisten cia  a 1.a corrosión de Ja'esponja de c irc o ­
nio se llegó a la elaboración de aleaciones más com plejas que combinan, sobre la base 
circonio-estaño, diferentes concentraciones de h ierro , cromo y níquel como en el caso 
de Zry -2 , Zry - 3 y Z ry ,-4 . E l máximo efecto beneficioso lo e jercen  cuando se agregan 
en cantidad suficiente para form ar una segunda fase finamente-precípitada (56), La r e ­
s is ten c ia ^  la corrosión del Zry *2 difiere muy poco de la del Zry - 4 (59).. En este caso 
se comprobó que es posible tener variaciones razonables de la composición, alrededor 
de las composiciones nominales sin a ltera r  mucho la resisten cia  a la corrosión, Por 
debajo d f la  composición especificaría en estaño y h ierro  se deteriora la resisten cia  a 
la corrosión, en tanto que las variaciones del contenido de cromo no producen mayor 
efecto (59).

La escasa  resisten cia  a la  corrosión de ios Zry en vapor de agua a temperatu­
ras superiores a los 400 °C ha llevado al estudio de otras aleaciones como las que con­
tienen circonio, hierro y cobre (54,85)  O tras aleaciones de desarrollo reciente que 
presentan menor absorción de hidrógeno que los Zírcaloy tanto en. agua como en vapor 
de agua, ¡son las de circonio, niobio, h ierro , cromo y estaño (8), como se verá en la 
sección 5 4

4 .8  . Influencia.del e stado superficial , .

La velocidad de corrosión del circonio es afectada por el estado de la super ­
ficie  que a su vez depende de varios factores- contaminación química, maquinado .
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abrasión, etc. Una superficie en perfectas condiciones perm ite obtener una capa de óxido 
compacta y adherente en tanto que una superficie defectuosa puede ace lerar el proceso de 
corrosión con la prematura aparición del óxido blanco (5).

4 . 8  1 Contaminación quím ica;

Se produce por efecto de las impurezas mencionadas en la sección 4 6 Por 
ejemplo el forjado y laminado en caliente, realizado en presencia de a ire , favorece la 
contaminación con nitrógeno, lo que exige el u lterior maquinado del m aterial cuando se 
trata  de circonio no aleado„ E stos efectos están atenuados en el caso del Zircaloy -2  y 
el Zircaloy -4  (6). E l recocido en cápsulas de sílice  a 400-800°C  entre 10“? y 10“  ̂ mm 
Hg, produce la contaminación con cobre proveniente de la s ílice , hasta 10 de profun- 
didady se acelera  la corrosión inicial en vapor de agua (33),

El  decapado en solución fluonftrica es bastante riesgoso, particularm ente cuan­
do no se adoptan precauciones esp eciales, como las mencionadas en la sección 3 , 1 .  Debe 
evitarse que se deposite sobre el espécimen algún residuo del baño de decapado, pues una 
vez seco resulta insoluble en agua y origina a corto plazo el producto de corrosión blanco, 
no adherente, al exponerlo posteriorm ente en agua a alta tem peratura. Estos efectos han 
sido estudiados por K ass (24,25).  Aparentemente vinculado con este problema, en las 
prim eras etapas de la corrosión (1 4. & m <, 10 mg/dm2) se ha notado un comportamiento 
anómalo de las probetas decapadas con respecto a las electropulidas, ya que presentan un 
incremento en la velocidad de corrosión que se adjudica a la presencia de ión fluoruro en 
la superficie (31), unido a un fuerte aumento en la rugosidad superficial del óxido (32),
Con algunas variantes en la solución de electropulido fue confirmada la afirm ación anterior, 
hallando el perfil de concentraciones del ion fluoruro en la zona próxima a la superficie 
(36), Sin embargo, un trabajo reciente de Cox (74) da otra interpretación a este hecho, 
asociándolo al diferente comportamiento que presentan ante el electropulido y el decapado 
las partículas interm etálicas de la superficie, su enfoque se discutirá en la sección7,
Con el progreso de la corrosión el efecto se atenúa y a largo plazo no se observan diferen­
cias catre el comportamiento de especím enes decapados y electropulidos, en el caso del 
Zircaloy -2  (32),

El  efecto de iones extraños en la solución de decapado ha sido estudiado por 
Demant y Wanklyn (33).  La presencia, en la solución de decapado, de h ierro , níquel o 
cobre acelera  la posterior corrosión en vapor de agua, especialm ente del cobre; en cambio 
no tienen efecto si. se agregan a la Solución de electropulido. Sucede algo sim ilar con el litio 
el cobalto y el calcio (todos estos cationes han sido ensayados como acetatos). E l efecto 
del calcio se evidencia incluso en agua potable (60 ppm de Ca) acelerándose la velocidad 
de corrosión si el lavado posterior al decapado en solución fluonftrica se realiza con agua 
potable. Éstos efectos son notorios para increm entos de peso entre 10 y 30 mg/dm2 y se 
atenúan cuando el incremento de peso alcanza los 100 mg/dm2 . Como conclusión, el 
decapado en solución fluonftrica puede usarse para especím enes con form as sim ples pero 
es peligroso-en aquéllos casos en que el m aterial a. ensayar presenta cavidades donde 
puede acumularse e l decapante sin la posibilidad posterior de elim inarlo totalmente (5,6) ,
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4 , 8 , 2  Maquinado y abrasión :

En el caso del circonio no aleado estas operaciones m ecánicas producen una 
capa superficial en la que el m aterial se halla deformado, corroyéndose m ás fácilm ente 
que el m aterial de volumen. E ste  hecho exige elim inar por decapado 40 a 50 JA del 
m aterial (5).

En cambio la resisten cia  a la corrosión  de los Z ircaloy es menos sensible a 
las ca ra cte rís tic a s  de la superficie. L a  distorsión de la superficie por maquinado es 
sim ilar a la del circonio sin a le a r, pero la resisten cia  a la  corrosión  de esa  capa p ertu r­
bada no difiere de la que presenta la m asa del m aterial (6 ). Se ha comprobado que el 
comportamiento de especím enes maquinados con herram ientas duras y cortantes es 
sim ilar al del m aterial decapado después de un ensayo en agua a 300OC durante 220 días 
y en vapor a 400°C durante 140 días (28).  Tampoco afecta a la velocidad de corrosión  la 
abrasión con papel de carburo de silicio siem pre que se realice  con lubricación adecuada 
(28).

Un trabajo reciente de Moon (8 6 ) relaciona la aparición de m anchas de óxido 
blanco en el Z ry  - 2  con la textura del m etal en la superficie por efecto del laminado: las  
c a ra s  de los especím enes paralelas al plano de laminación presentan mucho m ás manchas 
que las ca ra s  paralelas a las secciones longitudinales y tran sv ersa les . E l hecho se asocia  
a la influencia del tratam iento térm ico sobre la distribución de la segunda fase y el efecto  
que el laminado tiene sobre esa  distribución del precipitado en la superficie.

4 .9  Efecto del tratam iento térm ico

La resisten cia  a la corrosión  del circonio esponja, fundido en arco  y no aleado 
dependen del tratam iento térm ico . Cuando se enfría lentamente desde la tem peratura de 
recocido, en el rango 900 a 1000°C , la resisten cia  a la corrosión  resu lta  superior a la  
del m aterial enfriado desde 800°C (a 862°C hay transición desde fase ©C (hcp) a fase

(bcc) ). No se halló una correlación  entre la corrosión  y el tipo de m icroestru ctu ra  
y su influencia no p arece s e r  muy im portante. Lo que se debe evitar es el templado en 
agua a p artir  de tem peraturas superiores a 862°C pues en esas  condiciones la corrosión  
se ace le ra  (5 ,6) .

En el caso del circonio Van A rkel el efecto del tratam iento térm ico y las e s tru c­
turas resultantes no ha sido investigado sistem áticam ente, aunque la influencia sobre la 
corrosión  parece se r  menos acentuada ( 6).

M ientras que las p rim eras observaciones en el caso del Z ry  -2  no asignaba 
mucha influencia al tratam iento térm ico (5 ,58)  las conclusiones actuales son las siguientes: 
cuando se calienta a alrededor de 1 0 0 0 °C , recociendo luego en fase OC y se templa desde 
esa tem peratura, se obtiene mucho m ejor resisten cia  a la corrosión , aunque el efecto se 
detecta en agua a 360°C recién  al cabo de 224 días. Los efectos m ás perjudiciales se 
evidencian cuando se enfrían lentamente desde la tem peratura correspondiente a fase . 
La velocidad mínima debe se r 50°C /m inuto, m ientras que en el caso del Z ry  -4  no
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debe s e r  menor de 100°C/m inuto (59) L a diferencia entre ambos tipos de tratam ientos  
rad ica en que el segundo origina partículas precipitadas m ás grandes y con distribución 
irre g u la r, m ientras que el templado da lugar a una distribución unifórme de partículas  
pequeñas (56) =

r.
K ass (59) ha comprobado que la resisten cia  a la corrosión  en agua a 316°C y 

360°C y en vapor de agua a 400°C  para aleaciones templadas desde fase difiere muy 
poco del m aterial tratado en fase oC .

Hay evidencias en el Z ircaloy -3  ( Zr - 0 , 2 5 % Sn-0,25% Fe)de una corrosión  en 
form a de cordones ("s trin g er corrosion” ) o fibras p aralelas a la dirección del laminado, 
distribuidas uniformemente Se puede elim inar evitando tratam ientos térm icos en la  
zona ( 6) . E ste  efecto p arece se r  algo sim ilar al detectado por Moon (8 6 ) , en
el Z ircaloy -2  y descripto en la sección anterior,,

En un trabajo de Armand y colaboradores (82) se correlacionan las diferentes 
estru ctu ras obtenidas con la p resen cia de una alta contaminación con nitrógeno y su 
influencia en la aceleración  catastró fica  de la corrosión ,

4 10 Efecto de las im purezas en el medio corrosivo

En general puede d ecirse  que el circonio y sus aleaciones son menos sensibles 
a las im purezas presentes en el medio corrosivo  que a las contenidas en el m aterial (5)~

4 , 1 0 , 1  E sp ecies iónicas:

L a  m ayoría de las observaciones corresponden a experiencias realizadas sobre  
cortos períodos de exposición. Así ,  luego de un período de 15 días a 316°C no se com pro­
bó ninguna diferencia entre el agua pura y soluciones 0 . 005 M de crom ato de potasio, 
borato de sodio, molibdato de sodio y tungsteno de sodio» Con soluciones 0 ,1  M de n itra­
to de sodio y dicrom ato de sodio a 260°C , los resultados también son sim ilares a los de 
agua pura (5),

Coriou y sus colaboradores (87) han estudiado el efecto de d iversos medios 
alcalinos en la corrosión  del Z ircaloy -2  y del Z ircaloy  - 4 ,  Dichos autores com probaron  
que concentraciones bajas de hidróxido de litio no afectan a la  corrosión , en tanto que 
concentraciones, superiores a 1 g/1 en agua a 360OC aceleran  notoriam ente la corrosión5 
después de 3 días de ensayo (la concentración de la solución está  referida al volumen 
ocupado a 360oC)„ Con 5 g /l  la corrosión  se a ce le ra  en un facto r 100,  atenuándose el 
efecto con la disminución de la tem peratura- P a ra  el hidróxido de sodio el valor crítico  
se eleva a 12 g /l  a 360°C , para el hidróxido de potasio el efecto es m enor y recién  con 
28 g /l  se nota un ligero increm ento de la corrosión , m ientras que el hidróxido de amonio 
no tiene influencia hasta concentraciones de 120 g /L  Confirm an, adem ás, el hecho 
señalado por Draley (58) de que la p resen cia de fisu ras o cavidades en una superficie  
generadora de ca lo r concentra las soluciones de hidróxido de litio , originando un ataque
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alcalino severo que lleva a penetraciones de o í 0 ,3  mm en 51 dfas. E ste  efecto no se 
detecta en soluciones de hidróxido de amonio „

L a  presencia de fluoruro de sodio (220 ppm) en agua a 345°C produce fisuras  
acentuadas en el circonio al cabo de 7 dfas (5).  E ste  efecto se increm enta notoriamente 
si los especím enes se hallan en contacto entre si. Un efecto sim ilar se observa en Z ry -2  
( 6). P o r  o tra  parte se ha comprobado que "p ellets" de UO2 , contaminados con fluoruro  
de calcio , provocaron un severo ataque en vainas defectuosas de elem entos combustibles 
culminando con una fisura extensa en las m ism as. E s ta  fue atribufda al efecto de una 
fragilización excesiva por hidruración, a consecuencia de la  corrosión  acelerada por la  
contaminación con fluoruro en condiciones de irradiación  (8 8 ).

B e rry  y colaboradores (89) observaron que la resisten cia  a la corrosión  del 
Z ircaloy -4  en agua a 360OC, ajustada a pH 1 0 , 5  con hidróxido de litio o hidróxido de 
amonio no es afectada por la contaminación con cloru ros o ioduros hasta 10“^M. Compro­
baron además que la existencia de depósitos de óxido fe rro so -fé rr ic o  (FegO^) sobre la 
superficie no acelera  la corrosión  en esas condiciones. En cambio se presenta un ataque 
acelerado si la  concentración de fluoruros sube de 10”  ̂ a  10- 2m  en agua a 360°C , pH 
10 . 5 ,  En este caso los depósitos de FeoO^ no retardan ni aceleran  la corrosión  cuando 
la concentración de fluoruros es de 10”^M, aunque si hay gran cantidad de FegO^, dism i­
nuye la concentración de fluoruros en la solución y por ende el ataque.

Wanklyn y col„ (107,108)  hallaron que el ácido bórico en concentraciones tan 
bajas como 0 , 0 0 3  gs / gs  agua inhibe la corrosión  del circonio Van A rkel, aunque el efecto  
se circunscribe al comportamiento en vapor de agua a 500°C  y presiones del orden de 
70 a t. En vapor de agua a tem peraturas inferiores ( «M 400°C ) lo mismo que en agua a 
375°C el efecto inhibidor no se presenta. Tampoco se evidencia en muchas aleaciones de 
circonio como por e j. el Z ircaloy -2 .  L a inhibición por el ácido bórico disuelto en el medio 
corrosivo  no puede se r reem plazada por un anodizado en soluciones de boratos, previo a 
la corrosión  en vapor de agua a 500OC

4 . 1 0 . 2  G ases y o tras  sustancias disueltas:

Tanto el hidrógeno-como el oxigeno en el agua, en concentraciones de 100 cvcfi/ 
kg no tienen un efecto perjudicial, pero el nitrógeno por encim a de 10 0  cm ^/kg aparente­
mente increm enta la velocidad de corrosión , sin embargo la información es contradicto­
r ia , pues aparentem ente este efecto del nitrógeno se produce sólo en superficies perturba­
das por maquinado, cuando no han sido decapadas (5).  E l  efecto serfa  m ás acentuado en 
vapor de agua (5).

E l  cloro hasta 200 ppm no tiene efecto , de acuerdo a un ensayo de 7 dfas a
3450C (5).

A p esar de no considerarse como una im pureza habitual en el medio corrosivo  
al iodo, el hecho de que sea un producto de fisión hizo que se estudiaran sus efectos sobre  
la corrosión . Los ensayos fueron realizados con Z ircaloy -2  en atm ósfera de iodo a
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0 ,4  mm Hg y 27°C evidenciándose un ataque bajo la form a de un picado localizado (90),

4 011 C orrosión galvánica

No existen indicios de corrosión  galvánica del circonio en agua a alta tempe­
ra tu ra ; la acción polarizante que e je rce  la película p rotectora  de óxido lo im pediría (5),

4 12 Corrosión bajo tensiones

Aparentem ente tanto en agua como en vapor sobrecalentado el circonio y sus 
aleaciones no se ría  susceptibles a la corrosión  bajo tensiones (5 ,6)  E se  com portam ien­
to se ha observado en el caso del circonio no aleado cuando se som ete al m aterial a de­
form aciones m enores del 60% a tem peraturas inferiores a 800°C y se le expone en agua 
a 345°C Cuando se lo deform a, en el rango de tem peraturas 845 a 950°C,  m as allá del 
2 0 % y se lo expone en el mismo medio corrosivo m ás que la form ación de fisu ras o sea  
un fenómeno tfpico de la corrosión  bajo tensiones, se observa un increm ento de la velo­
cidad de corrosión  (5)

Sin embargo Rosenbaum (90) señala la existencia de un fenómeno acentuado de 
corrosión  bajo tensiones del Z ircaloy  -2  cuando se lo expone a una atm ósfera de iodo 
(esto tiene p articu lar im portancia pues el iodo se form a como producto de fisión en 
re a cto re s  nucleares)

4 ,13  C orrosión por frotam iento

Se han realizado estudios de corrosión  por frotam iento del Z ircaloy  en oxígeno, 
aire  y agua, llegándose a las siguientes conclusiones; a) las pérdidas de peso son meno­
re s  que en superficie de acero  de bajo carbono; b) las pérdidas de peso son m enores en 
agua que en a ire  o en oxígeno; c) las pérdidas de peso cuando el Z ircaloy  -2  se halla en 
contacto con acero  inoxidable son diez v eces m ayores que cuando el contacto se produce 
entre componentes de Z ircaloy -2 ; d) el efecto del número de ciclos y la carg a  aplicada  
son sim ilares a los que se presentan en acero  de bajo carbono ( 6) t De todas m aneras  
los efectos pueden s e r  de im portancia y a s í  en agua a 280°C  el Z ircaloy  -2  es rápidamente 
atacado bajo carg as de rodamiento de 30 a 270 kg/cm^ ( 6).

4 . 1 4  Efecto de la circulación  del fluido

En el circonio no aleado no se observa ninguna influencia del movimiento del 
líquido sobre la resisten cia  a la corrosión  hasta velocidades de circulación  de 9 m/ seg;  
la capa de óxido es suficientemente tenaz para r e s is t ir  la acción del flujo turbulento (5),

En el Z ircaloy  -2  tampoco se ha detectado ningún efecto durante el período 
previo a la transición norm al p ara los rangos de tem peratura norm ales. En cam bio, en 
la región de postransición los resultados son in ciertos (6 ) y aunque Barbesino y otros  
(91) han notado un increm ento en la velocidad de corrosión , no hallan una dependencia
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con la velocidad de circulación- E l increm ento lo atribuyen a una deformación del metal 
producidas por diferencias de presión en el circuito de ensayo Equilibrando las presiones  
internas y externas a las que se halla sometidos los tubos de Z ircaloy -2  no se evidencia 
ningún increm ento en la corrosión

4o 15 Efecto del ciclado térm ico

No parece tener efecto acelerante en el caso del circonio» Un ensayo de 89 
ciclos desde tem peratura ambiente a 316°C , con un tiempo acumulado a 316°C de 14 
dfas y una velocidad máxima de cambio de tem peratura de 55°C/m inuto no indicó ninguna 
influencia perjudicial (5),  En el caso del Z ircaloy -2  tampoco se evidencia ningún efecto 
anómalo aunque luego se p recisó  que la observación e ra  estrictam ente válida para la zona 
previa a la transición lineal ( 6) . En la zona de crecim iento lineal se produce un efecto de 
"m em oria" al descender la tem peratura, pero transcurrido un lapso se restablecen las  
condiciones de corrosión  para la nueva tem peratura (32).

4 . 1 6  Efecto de la tran sferencia de calo r

Si se tran sfiere calor a un nivel de potencia constante a través del m etal y su 
película p rotectora  se pueden alcan zar tem peraturas muy altas en la ínterfase m etal- 
óxido en presencia de una película gruesa de óxido, debido a su baja conductividad 
térm ica , lo que en principio a ce le ra ría  la corrosión  (5),

L as experiencias realizadas en un ,?loopn de Z ircaloy -2  bajo condiciones de 
ebullición nucleada con un flujo de calor de 95 W/ c m^,  después de 2000 hs de operación, 
no evidenciaron ningún aumento en la velocidad de corrosión  (6) , Sin embargo las p re ­
dicciones realizadas mediante técn icas de computación por Thomas y Aillo (92) y confir­
madas a trav és de resultados experim entales, m uestran una aceleración  de la corrosión  
en el caso del Z ircaloy - 4 ,  expuesto en agua a alta tem peratura y presión, atribufble a 
la elevación de la  tem peratura en la interfase óxido-m etal» E se  comportamiento lo re p re ­
sentan mediante una función ¿S m = f (q), utilizando como parám etro la tem peratura  
del medio corrosivo y siendo q el flujo calórico :pero  además aclaran  que en condicione s 
de ebullición nucleada sólo hay un pequeño increm ento de A  m al aumentar q

5. CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE ABSORCION DE HIDROGENO

5, 1 A spectos generales de la absorción de hidrógeno y sus consecuencias sobre
las propiedades del circonio y sus aleaciones .

Cuando el circonio y sus aleaciones absorben hidrógeno pierden ductilidad, 
originando un m aterial frágil (5).  Son varios los facto res  que determinan esa  frag iliza -

( * •  m ' m  * ,  t  ’ 4 >  ’ i r *ción por la penetración de hidrógeno, en las  condiciones de trabajo de un reacto r:
( t  í  11 ' 1 ( > '  " I I j U  : ~ > . t  . ; 0 > ;  ) '• •!

> 1 .. ' 1  •;* • r * f  « i : . '  t t  : \'

i) la m asa de hidrógeno disponible a p artir del hidrógeno disuelto en el medio c o rro s i-  
* * '  ; * *  . , ) 1 t '■ .-*) '  • j  / l . \ 

vo, o del hidrógeno producido por radiólisis del. agua (6).
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ii) la masa de hidrógeno disponible a consecuencia de la reacción de corrosión;, que por 
tanto dependerá de la resisten cia  a la corrosión que presenta cada aleación (5),

iii) la masa de hidrógeno que puede penetrar en el sustrato metálico atravesando la 
película de óxido protector

iv) la solubilidad del hidrógeno en la aleación, en las condiciones de trabajo, ya que 
la fragilización está claram ente relacionada con la precipitación de hidruros a 
p artir de soluciones sólidas sobre saturadas. E l circonio form a hidruros muy 
estables de fórmula general ZrHx , con 0 < x < 1,96 (66) El lím ite de soluhilidad 
a 30Q°C es de 95 ppm (85)

v) las consecuencias que tiene sobre el estado mecánico del m aterial, la precipitación 
de una dada cantidad de hidruros. determinada por la distribución, morfología y 
orientación del precipitado en la m atriz m etálica (93)

En lo que sigue considerarem os particularm ente lo mencionado en ii) y iii) 
por estar  asociados directam ente a la reacción de corrosión;

Z r + 2 H20  — Zr Og + 2 n  (1)

y la modificación que introduce en iii) la presencia de hidrógeno di suelto en el medio 
corrosivo

5 2 Cinética de la absorción de hidrógeno; efecto de la tem peratura .y 1.a presión

Como se menciona en la revisión realizada por Hillner (55), desde 1953 se 
conoce, que una fracción de la cantidad total de hidrógeno producida por la reacción de 
corrosión es absorbida por la aleación De acuerdo con la ecuación química (I) la 
masa total de hidrógeno producida después de un cierto intervalo, es ocho veces menor 
que. la masa de oxígeno absorbida bajo la form a de óxido, A p artir de esto se estableció 
como una p ráctica  común expresar la masa de hidrógeno absorbida en ppm y relacionar­
la con la cantidad total de hidrógeno liberado en la reacción de corrosión en unidades 
porcentuales Esto supone que no hay otra fuente de hidrógeno u oxígeno más que el 
expresado por la ecuación (I) A pesar de que hay dalos, registrados en determinadas con 
diciones, que superan en exceso el 100% se suele utilizar esta convención admitiendo 
que se ha generado hidrógeno en el medio o está presente por habérselo agregado 
voluntariamente

En otros casos, la absorción de hidrógeno se expresa en unidades de masa de 
hidrógeno absorbido por unidad de superficie A H  (mg/dm2), siendo A m  = AO + A h 
donde A O  es la masa de oxígeno absorbida por unidad de superficie, formando el óxido0

Como la velocidad de absorción de hidrógeno varía con el grado de avance de 
la reacción de corrosión, se representa e l comportamiento de las funciones A  H = 
f ( £i>0) ó A, H = f ( A  m) mediante gráficos en coordenadas lineales, obtenidos a
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de representaciones de A h = f (t) y A  m = f (t) (59,  55,94)  o del porcentaje de 
hidrógeno absorbido respecto del hidrógeno formado en función del tiempo:
8 A H  . 100 ^  8 ¿ i  H 100 = f (t) como en el trabajo realizado por Cox y citado 

A  O A  m
por Dawson ( 6)

E l circonio Van Arkel expuesto en vapor de agua a 500°C y 1 at de presión  
presenta una absorción de hidrógeno del 6% en las p rim eras etapas de la corrosión .
L a  absorción aumenta posteriorm ente en form a continua hasta alcan zar el 10-15% al 
aproxim arse al "breakaway" (94),  En la zona de cinética lineal se liega al 30%, siendo 
la absorción de hidrógeno independiente de la presión del vapor de agua, pero depen­
diendo de la tem peratura y la pureza del metal (95).

En este mismo trabajo se señala que para el mismo intervalo el circonio  
K roll absorbe un porcentaje de hidrógeno dos veces superior al que absorbe el circonio  
Van A rkel.

En las m ism as condiciones el Z ircaloy -2  presenta una absorción de hidróge­
no mucho más com pleja, Al comienzo de la corrosión  (hasta 1 m g/dm 2 de incremento 
de peso) hay evidencias indirectas que sugieren una absorción del 1 0 0%; luego d ecrece  
lentam ente, de modo que en la etapa de crecim iento del óxido negro se alcanzan valores  
muy bajos, del orden del 10% (95)

K ass y Kirk (59) hallan una absorción promedio del 50% para el Z ry  - 2  en agua 
a 360°C , Sus datos no son com parables con los obtenidos por o tros autores, esp ecial­
mente por Cox,  de acuerdo a la mención de Dawson (6) , pues los efectúan a intervalos  
largos y no tienen en cuenta las variaciones p recisas  en la absorción de hidrógeno en 
función del tiempo p ara cada etapa cinética.

E l Zircaloy -4  presenta una absorción de hidrógeno mucho menor que el 
Z ry - 2 .  A sf en agua a 360oc los datos de K ass (59) revelan que la absorción de hidró­
geno promedio del Z ircaloy -2  es 29%, en tanfo que p ara  el Z ircaloy - 4  es 18%. En  
las etapas iniciales de la corrosión  los valores son altos pero luego se estabilizan  
alrededor del 20 al 25%. En cambio en vapor de agua a 400°C el promedio es algo supe­
rio r  al que presenta el Z ircaloy -2  y que es del 26%. E l porcentaje absorbido por el 
Z ircaloy - 4  aumenta con el increm ento de peso desde 24% a alrededor de 40% cuando 
se alcanztan 150 mg/ dm2 .

En realidad para las p rim eras etapas de la reacción  de corrosión  los resu l­
tados son muy dispersos debido a la baja concentración de hidrógeno presente en el 
m etal y a la dificultad p ara re a liz a r  el análisis con precisión ( 6 , 55 ) .  Es t e ,  por lo 
general, se efectúa mediante la extracción  en vacfo entre 1100 y 1300°C , descontando 
el hidrógeno presente inicialmente en el m etal (59).

Datos de K ass (59) Fig.  15,  sugieren que p ara el caso del Z ircaloy -2  sin 
níquel en agua a 360OC el comportamiento después de la  transición sigue una cinética
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lineal con una absorción de hidrógeno constante.

No hay investigaciones sistem áticas sobre el efecto que e je rce  la presión en 
la absorción de hidrógeno en agua a alta tem peratura , aunque se ha hallado (55) que 
el porcentaje de hidrógeno absorbido es independiente de la tem peratura trabajando en 
vapor entre 280 y 500°C,  y de la presión utilizando dos presiones diferentes (1 y 53,
3 at). E s ta  conclusión fue confirmada a 500°C en vapor de agua variando la presión  
desde 1 a 100 at (95).

5.  3 Efecto de las im purezas en el metal y sus aleaciones

K ass (59) señala que en el Z ircaloy - 4 ,  tanto en agua como en vapor de agua, 
las variaciones en el contenido de nitrógeno desde 70 a 110 ppm, asf como tenores de 
tungsteno hasta 736 ppm no influyen sobre la  absorción de hidrógeno; en cam bio, conte­
nidos de oxigeno entre 1500 y 1950 ppm la aumentan.

5 .4  Efecto de los aleantes

B e rry  y colaboradores (96),  estudiando aleaciones binarias de esponja de 
circonio con nfquel, crom o, estaño, h ierro  y antimonio en agua a 316 y 360°C y en 
vapor de agua a 4 0 0 °C , hallaron que el nfquel aumenta m arcadam ente la  absorción de 
hidrógeno, el estaño no tiene influencia, m ientras que el h ierro  y el crom o la disminu­
yen. Como se halló que también el antimonio reducfa la absorción de hidrógeno se ag re­
gó este m etal al Z ircaloy - 2 .  Sin em bargo, pese a que actúa como veneno del nfquel 
en reacciones de hidrogenación catalftica (al igual que el arsén ico , bismuto y teluro) 
se comprobó que no reduce la  absorción de hidrógeno del Zry - 2 .  Klepfer (93) trabajan- 
don con aleaciones binarias halló tre s  aleaciones que absorben menos hidrógeno que el 
Z ry -2  en las condiciones siguientes: agua a 370OC y vapor a 400 y 4 8 2 o c . Son:
Zr - 0 , 2 6 % Fe ;  Z r - 0 , 9 1 % Cr  y Z r - 1 , 2 9 % Cr .  No encontró ventajas en la utilización del 
vanadio y el antimonio. En cambio Dawson ( 6) , citando un trabajo realizado por Cox y 
colaboradores, menciona que el antimonio, lo mismo que el niobio, platino, paladio y 
molibdeno adicionados al circonio disminuyen la absorción porcentual de hidrógeno 
respecto del Z ry  -2  en un factor de 2 ó 3. E ste  hecho fue confirmado posteriorm ente  
para la aleación Z r -2% Nb-0,5% Sn, aunque en este caso el increm ento de la corrosión  
en la etapa de postransición con respecto al Z ry  -2  compite con el efecto de la  m enor 
absorción porcentual de hidrógeno. L as ventajas que presentan las aleaciones de niobio 
radica en que la solubilidad term inal del hidrógeno es m ayor que en Z ry  -2  ( 6).

La influencia perjudicial del nfquel fue observada en trabajos de B e rry  y 
colaboradores, Wanklyn y Kreus mencionados por Dawson ( 6) . W. Yeniscavich y otros  
(97) hallaron que aumentado el contenido del nfquel en el Z ry  - 2 ,  aumenta la absorción  
de hidrógeno casi en un orden de magnitud cuando se lo expone en agua a alta tem pera­
tura.

K ass y colaboradores (59) estudiaron el com portamiento del Z ry  -2  sin nfquel 
y del Z ry  - 4  (que contiene m ayor cantidad de h ierro  que el Z ry -2  en reem plazo del
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nfquel). E stos autores hallaron que el Z ry -2  sin níquel es el que absorbe menos hidrógeno, 
siendo el efecto m ás acentuado en agua a 360°C que en vapor de agua a 400°C . En vapor 
de agua a 500°C también es menor la absorción de hidrógeno (56).  El  mismo K ass re m a r­
ca que si el contenido de h ierro  es superior al establecido p ara el Z ry - 4 ,  a p esar de que 
la reacción  de corrosión no es afectada aumenta la absorción de hidrógeno. En el Z ry  -2  
sin nfquel la absorción de hidrógeno en agua no depende del tratam iento té rm ico , pero en 
vapor de agua a 400°C aumenta la velocidad de absorción para aleaciones recocidas en 
fase siendo la absorción m ayor en vapor que en agua (59).  E ste  mismo autor
(81 , 83) ,  halló que tanto en Z ry  -2  como en Z ry  -2  sin nfquel y en Z ry  -4  el agregado de 
silicio (2 0  a 600 ppm) disminuye la absorción de hidrógeno, siendo el efecto favorable 
m ás acentuado en agua a 360°C que en vapor de agua a 400°C y aumentando con el incre -  
mentó en el tenor de silicio,,

Dawson (56) menciona que aleantes como el cobre, titanio, vanadio y niobio 
reducen la absorción de hidrógeno. Sin em bargo, la información disponible a c e rca  de la 
influencia del cobre es contradictoria, como se revela en varios trabajos que se m encio­
nan a continuación, A sí K ass (59) encuentra que el cobre no tiene efectos sobre la ab sor­
ción de hidrógeno en vapor a 400°C , y que m ás allá del 0,2% la aumenta sustancialm ente  
en agua a 316QC y 360°C . A 500°C en vapor a 1 at Wanklyn y colaboradores (94) hallaron  
que las aleaciones binarias Zr-1% Cu y Zr-1% Fe  absorben hidrógeno con más velocidad  
que el circonio Van Arkel en la etapa de postransición ( > 30 mg/dm2) ,  presentando una 
absorción promedio del 20%. Sin em bargo, K ass (59) señala que el efecto del cobre sobre 
el Z ry  -2  y el Z ry  - 4  con tenores del 0 ,6%,  en agua a 300OC después de 112 dfas, duplica 
el contenido de hidrógeno con respecto a o tras aleaciones que no contienen cobre, aunque 
a c la ra  que en vapor a 400°C  el cobre no tiene influencia.

K ass (8 ) en un estudio relativam ente completo de aleaciones de circonio con 
contenidos variables de h ierro  , crom o, estaño y niobio dem uestra que la  aleación  
Zr - 0 , 5%  Fe - 1 , 0%  C r - 0 , 5 % Sn-0,5% Nb presenta una menor absorción de hidrógeno que 
el Z ry - 4  al cabo de 500 dfas en agua a 360OC.

5 .5  Influencia del estado superficial

Aunque la absorción de hidrógeno es m ayor en especím enes decapados que en 
los pulidos electrolíticam ente, la diferencia no es significativa, incluso en la transición  
cúbica-lineal (36).  Sin embargo debe destacarse que los autores de esta  observación  
hallaron valores altos (35-70% ) p ara la absorción de hidrógeno en Z ry  -2  con respecto a 
los citados habitualmente en la bibliografía.

P o r o tra  parte se comprobó (26) que la fracción  de hidrógeno absorbida por el 
Z ry - 4  durante la corrosión  en agua a 340°C , al cabo de dos m eses, depende del p re tra -  
tamiento al que se lo som ete. Descontando la fracción  absorbida durante el pretratam iento  
se obtuvieron los datos resum idos en la tabla VIIL

Se obtuvieron resultados sim ilares a los del pretratam iento combinado de agua 
y vapor mencionado en la Tabla VIII pretratado con a ire  u oxígeno a 300°C durante 1 día 
o por anodizado en ácido sulfúrico.
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5. 6 E fectos delproceso de fabricación

K ass (59) señala la existencia de una influencia m arcada del proceso de fab rica­
ción en la absorción de hidrógeno. Con m ateriales laminados en frfo el Z ry  -2  sin Ni 
presenta m ayor absorción de hidrógeno cuando es recocido a 788°C después de cada 
reducción por laminado o cuando es recocido con posterioridad al laminado en frfo . L a  
pendiente de la curva &  H = f ( m) cambia considerablem ente despúes de la  tran si­
ción (Fig-16)  y no existe linealidad entre la absorción y la generación de hidrógeno (F ig . 
17),  El  Zry -2  presenta un comportamiento sim ilar. E sto s efectos se han detectado en 
vapor de agua a 4 0 0 °C ,

Además se ha comprobado que en agua a 360°C el Z ry  -2  sin Ni, laminado 
en frfo , con recocidos interm edios, restau ra  su resisten cia  a la absorción de hidrógeno 
cuando se lo templa desde fase , E xisten  gráficos (Fig,  18 y 19) donde se observa el 
efecto del tipo de tratam iento sobre la absorción de hidrógeno p ara el Z ry  -2  sin Ni 
en vapor a 400°C y agua a 360°C y se evidencia que el m aterial templado desde fase (̂ > 
presenta una absorción porcentual casi constante del 20% y del 15% respectivam ente, 
independientemente de la transición cúbico lineal.

5, 7 Efecto del tratam iento térm ico

P a ra  m ateriales templados desde fase (b ( f\> 1000°C) se evidencia que el 
Z ry -2  tanto en agua a 360oC como en vapor de agua a 400°C presenta una absorción  
promedio m ayor que el m aterial recocido en fase . En cambio en el Z ry  - 4  el 
templado desde fase (b origina valores algo m ayores a 360°C y algo m enores en vapor a 
400°C . Sólo el Z ry  -2  sin Ni presenta una absorción de hidrógeno sim ilar cuando se la 
som ete a cualquiera de dichos tratam ientos térm icos (59) , E s ta  última afirm ación se 
contrapone a lo señalado por Dawson (56) quien a c la ra  que el Z ry  -2  sin Ni, templado 
desde fase absorbe menos hidrógeno que el m aterial recocido en fase <=« , >

Además para el caso de los m ateriales templados desde fase el Z ry -2
m uestra menor absorción promedio en vapor que en agua, el Z ry  -2  sin Ni, absorbe 
menos hidrógeno en agua que en vapor de agua y el Z ry  -4  absorbe lo mismo en ambas 
condiciones (59).

Con el Zry -2  sin Ni tratado térm icam ente en fase c< + ( b a  843,  899 y 
954°C  durante diferentes períodos y enfriado hasta tem peratura ambiente a razón de 
5°C/m inuto se observa lo siguiente: la absorción de hidrógeno en agua a 360°C no 
depende del tratam iento térm ico , m ientras que en vapor de agua a 400°C  la velocidad de 
absorción aumenta al disminuir la tem peratura de recocid o . L a  absorción de hidrógeno 
es m ayor en vapor que en agua (59).

E l  Zr y  -2  presenta un increm ento significativo en la absorción de hidrógeno 
en agua cuando se tra ta  de m aterial recocido en fase °C  ~ Aj , después de un templa­
do inicial desde fase fb (59).  Un trabajo posterior de K ass (83) rev isa  parcialm ente
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estas conclusiones y concluye que para Z ry  -2  el m aterial templado desde fase tiene 
la m enor absorción: 61%, le sigue el oi. + : 69% y por último el oC : 90%.

Con Z ry -4 y Zry -2  sin Ni se hizo una evaluación de la absorción de hidrógeno 
en función del tamaño de grano„ E l m aterial que por efecto de la soldadura con un haz de 
electrones poseía un tamaño de grano m ayor (ASTM 0-3 ) que el m aterial normal 
(ASTM 5-9) no presentaba diferencia en la velocidad de absorción de hidrógeno (98).

5 . 8  Efecto de las im purezas en el medio corrosivo

5 . 8 . 1  Esp ecies iónicas:

Hillner (55) cita  un trabajo de B iefer y Krenz que hicieron una investigación del 
efecto de v arias  soluciones electro líticas a 360°C sobre la absorción de hidrógeno en el 
Z ry - 2 0 Sus resultados revelan que el hidróxido de sodio, el hidróxido de amonio y el 
sulfato de nfquel con agregados de hidróxido de amonio en concentraciones de 10 a 
10“ 4  M (pH 9 ,5  a 10) m uestran igual comportamiento que el agua degasada al igual que 
las soluciones 10~3  a 10 - 4  M de ácido sulfúrico, m ientras que el nitrito de sodio 10“  ̂ a 
10“ 4  M disminuye en 2 a 3 veces la absorción de hidrógeno, hecho que asociaron a su 
c a rá c te r  oxidante,,

K ass (99) describe una técnica p ara producir la hxdruración controlada del 
Zry -4  en soluciones 0 ,3  N de hidróxido de litio a 316°C,  revelando que la cinética de 
absorción de hidrógeno es sim ilar a la que se presenta en agua y que la absorción aumen­
ta con la concentración de hidróxido de litio.

5 . 8 . 2  G ases di sueltos:

En el mismo trabajo de B iefer y Krenz que menciona Hillner (55) se analiza el 
efecto de varios gases en la absorción de hidrógeno. Se indica allf que p ara concentracio­
nes de 3 a 4 dm^/kg el CO se produce un ligero aumento en la absorción de hidrógeno, 
el CC>2 disminuye ligeram ente la absorción, el Og produce una disminución de 4 a 5 v eces, 
el B-2 probablemente no la aumenta y el Dg (en DgO) la aumenta al doble.

Dawson (56) menciona que 3 ppm de oxígeno en vapor de agua a 400°C reducen  
la absorción de hidrógeno del Z ry  ~2 alrededor de 3 veces en la etapa previa a la transición  
aunque otros autores no concuerdan con esa información; en cambio existe acuerdo en que 
después de la transición a una cinética lineal el agregado de oxígeno reduce la absorción  
tanto en agua a 360°C como en vapor a 400°C .

L a  revisión de Hillner (55) sistem atiza el conjunto de la información disponible 
para los casos del oxígeno y el nitrógeno como gases disueltos. Cita que Krenz expuso 
Z ry -2  y Z ry -2  sin Ni a la acción del agua degasada a 360°C con una sobrepresión de > 
oxígeno de 2 ,0  atm ósferas (P TN) y que después de 42 días (o sea antes de la transición) 
se redujo la absorción de hidrogeno en el caso del Z ry -2 , pero no en el del Z ry  -2  sin Ni.
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A su vez Hillner (55) en experiencias con Zry - 2 ,  Z ry -2  sin Ni y Z ry -4  
halló que en agua a 360°C con 153 at de oxígeno, después de la transición la absorción  
promedio e ra  del 6% para todos los m ateriales. En la región previa a la transición, la 
dispersión de los datos es muy grande. En conclusión, se produce una reducción muy 
significativa en la hidruración del Zry cuando se introduce un oxidante como el oxígeno 
en la solución. L a  f ig.20 resum en el comportamiento del Zry -2  en agua a 360°C para  
distintos contenidos de oxígeno utilizando los datos de P ray  (100) quien relaciona la 
sobrepresión de oxígeno con la cantidad de gas disuelto en la solución. Se observa una 
pronunciada dependencia de la absorción de hidrógeno con el contenido de oxígeno di­
suelto en la solución hasta concentraciones del orden de 10 ppm (el agua en equilibrio 
con el a ire  a tem peratura ambiente contiene aproximadamente 8 -9  ppm (52) ) , y para  
concentraciones más altas el porcentaje de hidrógeno absorbido alcanza un valor p rá c ­
ticam ente constante. Así ,  cambios de tre s  órdenes de magnitud (20 a 20 , 000  ppm) en el 
contenido de oxígeno no modifican sensiblemente la absorción de hidrógeno, aunque en 
en las soluciones muy concentradas existe una absorción de hidrógeno lenta. E l hecho 
significativo que m erece señalarse es que el Z ry -2  tanto como el Z ry -2  sin Ni y el 
Z ry -4  presentan la m ism a cinética de absorción de hidrógeno en p resencia de oxígeno 
que en ausencia de éste .

Cox (101) halló que la absorción de hidrógeno en Z ry -2  trabajando con m ezclas  
de vapor de agua y oxígeno a 500°C y 1 at de presión total depende del contenido de 
oxígeno y se presenta una m arcada reducción en la absorción de hidrógeno con respecto  
al vapor puro. Gulbransen y Andrew (18) lo confirm aron a 375° y 575°C para m ezclas  
de vapor de agua con un contenido de oxígeno 10^ veces m ayor, tanto en Z ry -2  como en 
circonio Van Arkel y en Z ry -4 .

Como menciona Hillner (55) cuando se adicionan cantidades suficientemente 
grandes de hidrógeno gaseoso al medio corrosivo se produce una aceleración  en la 
absorción de hidrógeno. L a  F i g , 21  m uestra la absorción de hidrógeno en función de la 
sobrepresión de hidrógeno en la solución (es importante señalar que el agregado de hi­
drógeno al medio corrosivo no afecta la velocidad de corrosión ). Se observa una relación  
lineal, pero con e scasa  pendiente, de modo que la absorción de hidrógeno aumenta apro­
ximadamente en 0 ,5  mg/dm^ por cada 34 at de sobrepresión de hidrógeno. E sta  observa­
ción explica porqué en muchos trabajos no se evidencia una absorción increm entada 
aunque en el medio hay hidrógeno disuelto, especialm ente cuando la concentración de 
hidrógeno es relativam ente baja.

Los datos anteriores corresponden a la etapa previa a la transición; como 
está  bien establecido que en la postransición aumenta la absorción de hidrógeno es pro­
bable que esto suceda con m ayor razón en un medio rico  en hidrógeno (55).  Un hecho que 
diferencia el comportamiento de los distintos Z ircaloys en medios hidrogenados en que 
el Z ry  -2  es mucho m ás afectado por la presencia de hidrógeno en exceso que cualquiera  
de las o tras  dos aleaciones que no contienen Ni: el Z ry  -2  sin Ni y el Z ry -4 .  Además 
el templado en fase aumenta la sensibilidad a la absorción de hidrógeno sólo en el 
caso del Z ry -2  (Fig.  22).
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5 .9  Efectos galvánicos

Hillner (55) menciona que fue Krenz quien halló que el acoplamiento entre  
Z ry -2  y acero  inoxidable 18 /8  afectaba su comportamiento en agua a 300°C , aumen­
tando la absorción con respecto a especím enes aislados. K ass (99) observó que el Z ry -2 
acoplado a m ateriales m ás catódicos presenta m enor absorción de hidrógeno; en cambio 
se increm enta acoplado al aluminio (m ás anódico),

5 .1 0  Efecto de la circulación del fluido

Cuando se realizan ensayos de corrosión de las aleaciones de circonio en 
agua degasada en condiciones es tá ticas , el hidrógeno que no es absorbido por la aleación  
se acumula en el medio corrosivo,, P o r  esa  causa Hillner (55) realizó experiencias donde 
se hacfa fluir agua a través de la autoclave a una velocidad de 0 ,1 5  a 0 , 6 m /se g . P a ra  
tiempos de exposición de 1 año en agua a 360°C no halló diferencias en la absorción de 
hidrógeno entre este  tipo de ensayos y los realizados en condiciones e stá ticas . En  
ensayos en "loops" se alcanzaron velocidades de 1 0 ,5  m /se g  sin a c e le ra r  la absorción  
de hidrógeno en el caso de vainas de Z ry sin defectos.

5„ 11 Efecto de la tran sferencia de calo r

Un trabajo de Thomas y Allio (92) predice mediante el uso de técnicas compu- 
tacionales el comportamiento del Z ry - 4  en función del flujo de ca lo r, del tiempo de 
exposición y de la tem peratura promedio en la m asa de refrig eran te . Hallan asf valores  
aumentados para la absorción de hidrógeno, pero el efecto lo asocian a un aumento de 
la tem peratura en la interfase m etal/óxido a raíz del crecim iento del óxido que form a  
una capa aislante de la conducción térm ica , que lleva a un increm ento de la corrosión  
y por ende de la absorción de hidrogeno o

5 .1 2  Influencia del medio corrosivo

El refrigerante en un re a cto r del tipo PWR además de se r  renovado constan­
tem ente, suele contener H  ̂ disuelto p ara mantener bajos los niveles de oxígeno durante 
la irradiación . Además se trabaja a p H ^  10, en general mediante el agregado de hidró- 
xido de litio o hidróxido de amonio por las razones expuestas en la sección 3 .3 ,3 .

Hillner (55) cita  experiencias realizadas en Z ry  -2  que dem uestran un com ­
portam iento muy sim ilar entre el agua degasada, nuetra, renovada constantemente a 
350°C y soluciones de hidróxido de litio o hidróxido de amonio de pH rvi 10 con aproxi­
madamente 55 cm^ de hidrógeno/kg agua, lo que corresponde a una sobrepresión de
0 ,2  at a 360°C (100). A dem ás, menciona que en soluciones m ás concentradas de hidró­
xido de litio (pH co 12) se produce un increm ento en la absorción de hidrógeno; sin 
embargo como la velocidad de corrosión  también se a ce le ra , la  fracción  de hidrógeno 
absorbida es igual que en agua neutra. Esto  concuerda con los resultados obtenidos 
por Coriou (5 4 ,8 7 ).
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En experiencias realizadas con Z ry  en "loops” fuera de pila la absorción de 
hidrógeno producida con la solución de hidróxído de litio {pH O» 10), con niveles de oxí­
geno por debajo de 0 ,0 7  cm 3/k g  agua ( ro 0 ,0 5 7  ppm), alcanzados mediante un tratam ien­
to con hidrazina, se com paró con la obtenida operando con muy poco hidrógeno disuelto,
0 ,0 3  cm 3 hidrógeno/kg agua en un caso y en otro con 55 cm 3/k g  agua, siem pre con una 
velocidad de circulación del fluido de 3 S 6 m /seg  a una tem peratura de 322°C Se notó 
aceleración  de la absorción de hidrógeno en el "loop” hidrogenado, tanto para Z ry -2  
recocido en fase oC y Z ry  -2  templado desde fase >̂s como para Z ry  -4  con iguales 
tratam ientos comprobándose que el m ás sensible a la sobrepresión de hidrógeno es el 
Z ry -2  tratado en fase (b , aunque la investigación estuvo lim itada a la etapa previa a 
la transición (55).

Dawson (56) menciona que Krenz halló una m enor absorción de deuterio a p a r­
tir  del DgO que la obtenida con hidrógeno por reacción  del Z ry  -2  con agua. Hillner (55) 
com pleta la información citando trabajos de P errym an  y de Shannon, En el gráfico de la 
Fig„ 23 se com para la absorción de hidrógeno en m g/dm 2 y de deuterio en \ (m g/dm 2) 
a fin de correlacion arlo s sobre una base equivalente, observándose que tanto en fase  
liquida como en vapor la absorción de deuterio es significativam ente m ás baja

i

6 INFLUENCIA DE LA IRRADIACION

6 01 Introducción

E l p rim er problem a que se presenta al estudiar la influencia de la radiación  
nuclear sobre la corrosión  y sobre la absorción de hidrógeno de las aleaciones de c irc o ­
nio es la dificultad para exp resar la velocidad y el grado de irrad iació n , ya que una 
medida apropiada de la irradiación  debería tener en cuenta si el efecto se e je rcita  
a través de transform aciones nu cleares, procesos de colisión, excitación o ionización. 
Debido a que no siem pre se conoce cual, de estos p rocesos es el im portante o el determ i­
nante de la influencia sobre la corrosión  se utilizan unidades que expresan un cierto  
índice del grado o velocidad de irradiación , en form a relativam ente aproxim ada (102) „

En los re a cto re s  se suele m edir el flujo de neutrones o sea el número de neutro 
nes por cm.2 y por segundo, (nv) indicando adem ás si se tra ta  de neutrones con alta o baja 
energía- Aquéllos con energía superiores a 1 Mev son los llam ados neutrones rápidos.
Los neutrones térm icos o neutrones de baja energía se distinguen en la nom enclatura  
usada expresando su flujo nv (térm ico)o n^v, en tanto que p ara  los rápidos se utiliza 
n^v L a dosis total se exp resa en neutrones por cm 2 (. nvt) con la subsiguiente aclaración  
del tipo de neutrones de que se tra ta . O tra indicación aproxim ada de la dosis es  el núme­
ro de m egavatios-dfas de energía liberados por toneladas de combustible en la inmediata 
vecindad de la m uestra, o sea MWd/tonelada adyacente 2 -5  x  1 0 ^  n^vt Si se tra ta  
de radiación electrom agnética, como en el caso de radiación ^  , se mide la dosis 
absorbida en rad s, unidad igual a 100 e rg /s e g  ó 6 ,2 4  x lO-*-3 eV /gs y el fluio en rad s/h o ra  
(102)
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L a información que estam os considerando proviene de una extensa revisión de 
Stobbs y Swallow (102) quienes analizan en general la  influencia de la irradiación  en la 
corrosión  m etálica considerando el efecto sobre el m etal, sobre la capa p rotectora  de 
óxido que suele pasivar a muchos m etales y sobre el medio corrosivo»

En nuestro caso nos cincunscribírem os a las aleaciones de circonio que han 
sido más estudiadas, particularm ente al Z ry -2  y en las condiciones de trabajo prevale­
cientes en el tipo de reacto res  que utilizan agua a presión, sea H^O o D2O como mode­
rador y /o  refrigerante y que son mencionados en la bibliografía como rea cto re s  del tipo 
PWR„

6 ,2  Efecto sobre el proceso de corrosión

A p esar de que el tem a ha sido considerado en num erosas publicaciones, existe  
una actualización reciente realizada por Cox (42), que adem ás de cubrir la m ayor parte  
de la información obtenida en condiciones PWR correlacion a resultados con los hallados 
p ara el caso de los re a cto re s  HAR ("homogeneous aqueous re a c to r" ) lo que perm ite  
a rrib a r  a las siguientes conclusiones:

i) se observa una acentuada aceleración  de la velocidad de oxidación del Zry ~2 en con­
diciones de PWR cuando en el medio se halla presente oxígeno en concentraciones del 
orden de 0 ,1  a 1 ppm„ Lo mismo sucede en condiciones de BWR ("boiling w ater re a c to r" ),

ii) no se produce aceleración  de la velocidad de corrosión  en condiciones e s tric ta s  de 
PW R, es d ecir con tenores de oxígeno m enores que 0 ,1  ppm tanto en el caso del Z ry  -2  
decapado como del pretratado en autoclave a 300°C ,

iii) si el m aterial es pretratado en vapor a 400°C  hay aceleración  de la velocidad de 
corrosión  aún en ausencia de tenores medibles de oxígeno, aunque la magnitud del in cre ­
mento observado es m enor que en elcaso  de i)„

iv) en condiciones de PWR cuando en el medio se halla prsente oxígeno se a ce le ra  la 
corrosión  en la etapa previa a la transición al doble y en la etapa de cinética lineal en un 
factor de 8 a 12„ Con flujo de neutrones rápidos del orden de 10^3 nfv se reduce el intervalo 
necesario  p ara llegar a la transición (t^) y el valor del increm ento de peso p ara el cual
se presenta ( mb)°

v) en las condiciones de PW R, en p resencia de oxígeno, los responsables del efecto a ce ­
lerante son los neutrones rápidos ( > 1 MeV)0 pero se requieren c ie rto s  valores de flujo 
que se hallan entre 1 0 ^  y lO1  ̂ n^v. E l efecto aumenta con el aumento del flujo pero se 
satu ra por encim a de 3 x  10-*-3 njv,

vi) la influencia de la irradiación  sobre la corrosión  desaparece cuando el medio c o rro s i­
vo se halla por encim a de 400°C ,
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vii) existen diferencias apreciables en la magnitud de los efectos obsrvados entre dife­
rentes partidas de Z ry  -2  y de Z ry -4 ,  hecho que se vincula a diferencias pequeñas en la 
distribución de la segunda fase precipitada.

De lo resumido anteriorm ente se desprende un hecho de im portancia: para que 
la irradiación acelere  la corrosión de las aleaciones de circonio se requiere la existen­
cia  de un medio corrosivo apropiado, caracterizad o por la presencia de oxfgeno libre 
(Og) o radicales libres producidos por radiolisis del H2O y que contengan oxigeno. P o r  
ende en condiciones norm ales de PWR la sobrepresión de hidrógeno o deuterio suprime 
la radiolisis del agua y como no se tiene oxfgeno presente la corrosión  no se ace lera .
E ste  hecho también es señalado en una revisión realizada casi simultáneamente por 
B lan ch et(103).

L a  radiación ^  no tiene efecto excepto una pequeña ihfluencia hallada por 
A sher y Cox (30) al notar un ligero increm ento en la velocidad de corrosión  en la región  
en que la película de óxido presenta colores de interferencia. E sta  observación no pudo 
se r  corroborada por Cox (42) quien sin embargo interpreta que puede darse en condiciones 
que perm iten la form ación de especies radiolfticas oxigenadas.

6. 3 Efecto sobre la absorción de hidrógeno

Cox (42) resum e las principales observaciones sobre la influencia de la radia­
ción en la absorción de hidrógeno, señalando que hay dos tipos de resultados:

i) se encuentran contenidos de hidrógeno próxim os a los previsibles en base a la tem ­
peratura y la duración del ensayo pese a que el espesor de las películas de óxido halladas 
son m ayores que las que se producen en ausencia de irradiación . E ste  fenómeno se ob­
serva en condiciones BWR o en o tras situaciones en que se hallan tenores relativam ente  
altos de oxígeno libre en el medio corrosivo .

ii) la situación m ás habitual en condiciones de PWR es hallar porcentajes de hidrógeno 
absorbido sim ilares a los hallados en el laboratorio: del 20 al 60% de acuerdo a los casos  
p articu lares. En estos casos el contenido total de hidrógeno en el espécim en ha aumentado 
en la m ism a proporción en que se ha incrementado el peso. Sin em bargo, cita  otros casos  
donde se hallan porcentajes superiores al 100%. En éstos se infiere que el hidrógeno 
absorbido proviene en parte del hidrógeno m olecular disuelto en agua. A p esar de que el 
porcentaje es alto la cantidad de hidrógeno absorbido no llega a se r  c rítica  pues en condi­
ciones de PWR la velocidad de oxidación es baja y no es acelerada por la irradiación .

Cox menciona, por o tra  p arte , que el m aterial pretratado en agua y luego 
llevado a reacto res  moderados con DgO absorbe grandes cantidades de deuterio durante 
un intervalo corto después de la inserción en el re a c to r . E s ta  absorción inicial aparente­
mente proviene del deuterio libre presente en el re a c to r , pues disminuye con la  disminu­
ción de la sobrepresión de deuterio. L a  absorción inicial es muy afectada por la historia  
m etalúrgica del componente. De todas m aneras al fin de la vida útil de la vaina el conte­
nido de hidrógeno no excede en mucho las 100 ppm.
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7 ’ MECANISMOS SUGERIDOS PARA EXPLICAR LOS PROCESOS DE CORROSION,
HIDRURACION E INFLUENCIA DE LA IRRADIACION,

7 .1  Mecanismo de corrosión

No existe una teoría  simple que perm ita exp licar todos los efectos observados 
en la corrosión de las aleaciones de circonio en agua a alta tem peratura. Afortunadamen­
te , por debajo de 400°C la difusión de oxígeno en el metal a p artir  de la película de óxido 
es despreciable, con lo cual se simplifican los modelos propuestos para el proceso de 
corrosión .

Se han desarrollado dos teo rías , que resum irem os a continuación, para explicar  
la etapa de crecim iento de óxido negro»

Una, propuesta por Chirigos y Thomas y sostenida por varios autores con 
ligeras variantes ( 5 , 1 5 , 1 6 , 3 1 , 3 2 , 5 5 )  supone que la corrosión  es controlada por la difu­
sión de aniones oxígeno a través de la película de óxido E l crecim iento hacia adentro 
del óxido se relaciona con un m ecanism o difusional, vía vacancias am ónicas, por se r  
el Z r - 0 2  un óxido subestequiométrico de tipo n -, tal como aparece esquematizado en la 
F i g . 2 4  a y c, El  movimiento de los electrones y de las vacancias se produce hacía la 
interfase óxido/agua, estableciéndose un gradiente en la concentración de vacancias  
aniónicas que toma valores m áxim os en la interfase óxido/m etal y alcanza el mínimo en 
la superficie del óxido tal como se observa en la Fig„ 24 b.

Como este m ecanism o difusional en volumen da origen a una ley parabólica, 
m ientras que la m ayoría de los resultados experim entales coinciden con una ley cúbica, 
se ha modificado teniendo en cuenta la reducción del á re a  efectiva de reacción  a medida 
que p rogresa  la corrosión , con lo cual se obtiene la ecuación de una ley cúbica (32).

E l  otro m ecanism o propuesto se debe a Cox ( 4 2 , 6 1 , 6 2 , 7 5 , 1 0 4 )  quien conside­
ra  que la difusión de iones oxígeno se produce a través de los lím ites de subgranos o 
entre los c ris ta lito s , observados por é] en las películas de corrosión . Según este autor 
el control de la velocidad de corrosión  no se debe solamente a la difusión iónica sino 
que tiene mucha im portancia el transporte de electrones E l transporte electrónico se 
efectuaría a través de las partículas interm etálicas presentes en determinadas aleaciones  
de circonio como los Z ircaloys , L as propiedades p articu lares de la película de óxido: 
esp esor, distribución de aleantes, m orfología, e tc . y las propiedades quím icas del medio 
corrosivo , en particu lar sus propiedades oxidantes determ inarían que el control sea  
predominantemente iónico o electrónico . E l esquema del m ecanism o que propone Cox 
se puede observar en la F i g 0 25„

La existencia del "breakaway" en la corrosión  de las aleaciones de circonio  
también sugirió dos interpretaciones; en p articu lar, la circunstancia de que el cambio 
de cinética en el circonio sin alear está  asociada al colapso de la película de óxido p ro­
tecto ra , m ientras que en el Z ircaloy la form ación del óxido blanco no modifica sustan-
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cialm ente su adherencia al metal„

Cox,  mencionado en una revisión realizada por Dawson í6),  lo relaciona con 
la existencia de una distribución homogénea de partículas precipitadas pequeñas en el 
Z ircaloy - 2 ,  que p erm itiría  un crecim iento relativam ente uniforme del óxido. Esto  
atenuaría las tensiones generadas por el m ayor volumen m olar del óxido respecto del 
m etal En cambio en el circonio sin alear o en el Z ircaloy -2  con una distribución  
menos uniforme de los precipitados de interm etálicos (por enfriamiento lento desde 
fase (?) ) , se produciría una aceleración  localizada de la corrosión  en las regiones 
próxim as a los bordes de granos o a las partículas interm etálicas con el consiguiente 
colapso de la película» En la F ig  26 se presenta un esquema de este comportamiento 
diferencial.

L a .o tra  hipótesis enfatiza el hecho de que determinados aleantes (los que 
posee el Zircaloy) increm entan la plasticidad de las películas de óxido, relevando las  
tensiones generadas durante su form ación (57,106)

L a  existencia de una cinética lineal se ha explicado considerando que la 
difusión de iones oxígeno es controlada a través de una capa no porosa de esp esor cons 
tante, que actúa como b a rre ra , próxim a a la interfase con el m etal, E l increm ento de 
peso que se observa a medida que tran scu rre  el tiempo correspondería al crecim iento  
de una capa de óxido con fisu ras y poros ( 32 , 5 6 , 7 7 )  , Cox (105) propone otro m ecanism o 
p ara esta  etapa,

7 2 M ecanismo de absorción de hidrógeno

E l m ecanism o m ás aceptado, basado en el m ecanism o de corrosión  vía  
vacancias am ónicas, es  revisado por Hillner (55),

Consiste en suponer que en la interfase óxido/agua ios electrones pueden 
reducir los hidrogeniones del agua dando hidrógeno atóm ico, que a su vez puede re co m -  
binarse p ara  dar hidrógeno m olecular o incorp orarse a la película de óxido en una 
vacancia aniónica. E l hidrógeno atómico a trav esaría  el óxido, vía vacancias am ónicas 
y p enetraría  en el m etal.

Según esta  teoría  la variación  del porcentaje de hidrógeno absorbido en 
función del tiempo se debe a una modificación en las propiedades catalíticas de la  
superficie de óxido que re tard aría  o a c e le ra ría  el proceso de recom binación de los 
átom os de hidrógeno El esquem a de este m ecanism o aparece ilustrado en la F i g , 24 c,  
E sta  teoría  perm ite adem ás in terp retar el efecto del hidrógeno y del óxigeno disueltos 
en el medio corrosivo  sobre la absorción de hidrógeno.

Cox (42) sugiere que existe otro proceso en paralelo con el anterior- Sería  
el transporte de hidrógeno m olecular a trav és de defectos existentes en la película  
de óxido.
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7„ 3 Influencia de la irradiación

Cox (42) hace una extensa revisión de la influencia de la irradiación sobre 
los m ecanism os de corrosión y de absorción de hidrógeno. Plantea la hipótesis de que 
la irradiación modifica la preem inencia relativa de los procesos de transporte iónico 
y electrón ico„ E sto s  procesos de transporte tendrían diferente sensibilidad a la influen­
cia simultánea de la irradiación y las propiedades quím icas del medio corrosivo , en 
p articu lar sus propiedades oxidantes, lo que conduciría a que en determ inadas condi­
ciones la corrosión se acelere  al irra d ia r .

A nteriorm ente, Dawson (56),  había efectuado una revisión, dentro de la 
cual discutió la influencia de la irradiación .
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TABLA I

PROPIEDADES DE LOS ELEM ENTOS DEL SUBGRUPO IV A  (1)

Elemento Ti Z r H f

Número atómico 22 40 72

Configuración electrónica 3d2 4s2 4d2 5 s2 (4 f 14) 5d2 6s

Radio atómico (X) 1 , 32 1 ,45 1 , 4 4

Radio iónico M+4 (A) 0 , 68 0 , 7 4 0 , 75

lo . Potencial ionización (eV) 6 , 83 6 , 84 oJ 7

2o,  Potencial ionización (eV) 13 ,57 13 ,13 14 , 9

3o.  Potencial ionización (eV) 29 , 4 7 22 , 98 --

4o, Potencial ionización (eV) 4 3 , 2 4 34 , 33 --
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TABLA III

SECUENCIA DE OPERACIONES PARA LOS ENSAYOS DE CORROSION EN AUTOCLAVE (20)

1. Fab ricación  e identificación de especím enes o componentes.
2. Lim pieza con detergente o solvente.
3. Ubicación en el soporte de decapado„
4 . Lavado con agua de ionizada caliente.
5 . Decapado con solución de FH-NOg-HgO,
6. T ransferencia inmediata y lavado con agua deionizada en circulación  o en 

ebullición,
7. Segundo lavado con agua deionizada.
8. Secado con alcohol o a ire  caliente.
9 . Inspección (si es necesario  volver a d ecap ar).

10. Si se necesitan datos cuantitativos m edir el á re a  y p esar los especím enes.
11. Disponer los especím enes o componentes en el soporte.
12. Ubicar el soporte en la autoclave.
13. A gregar la cantidad requerida de agua deionizada a la autoclave.
14. C e rra r  el autoclave y conectar el sistem a calefactor.
15. Elim inar los gases disueltos en el agua.
16. Medir el tiempo del ensayo a p a rtir  del instante en que las condiciones de 

trabajo se alcancen.
17. Al finalizar el período de exposición, d esconectar el sistem a calefacto r.
18. Después de dejar enfriar el autoclave, abril lo y e x tra e r  el soporte con los 

especím enes.
19. L av ar los especím enes con agua deionizada.
20. Secar los especím enes.
21. Si se requieren datos cuantitativos p esar las probetas y calcu lar el 

increm ento de peso por unidad de á re a .
22. Inspeccionar los especím enes.
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TABLA IV

PRESION DE VAPOR Y VOLUMEN ESPECIFICO D EL AGUA 

DESDE 0°C á 3 7 4 , 1°C (109)

Trm P'i t
P re s ió n  a b s ., 

K g / cm 2 
P

V o lu m e n ,
cm */ K g

'  F. ° C . L iq .vi V a p o rVff
32 0 0 .0 0 6 2 2 5 0 .0 0 1 0 0 0 206
35 2 0 .0 0 7 0 2 7 0 .0 0 1 0 0 0 184
40 4 0 .0 0 8 5 5 7 0 .0 0 1 0 0 0 153
45 7 0 .0 1 0 3 7 0 .0 0 1 0 0 0 1 2 7 .1
50 10 0 .0 1 2 5 2 0 .0 0 1 0 0 1 1 0 6 .3

60 16 0 .0 1 8 0 2 0 .0 0 1 0 0 1 7 5 .3  •
70 21 0 .0 2 5 5 3 0 .0 0 1 0 0 3 5 4 .2
60 27 0 .0 3 5 6 4 0 .0 0 1 0 0 4 3 9 .5
90 32 0 .0 4 9 0 9 0 .0 0 1 0 0 5 2 9 .2

11)0 38 0 .0 6 6 7 4 0 .0 0 1 0 0 7 2 1 .9

110 43 0 .0 8 9 6 3 0 .0 0 1 0 0 9 1 6 .6
120 49 0 .1 1 9 0 0 .0 0 1 0 1 1 1 2 .6 9
130 54 0 .1 5 6 3 0 .0 0 1 0 1 4 9 .8 2
140 60 0 .2 0 3 1 0 .0 0 1 0 1 7 7 .6 8
150 66 0 .2 6 1 4 0 .0 0 1 0 2 0 6 .0 6

160 7 i 0 .3 3 3 3 0 .0 0 1 0 2 3 4 .8 2
170 77 0 .4 2 1 3 0 .0 0 1 0 2 7 3 .8 7
180 82 0 .5 2 8 0 0 .0 0 1 0 3 1 3 .1 4
190 88 0 .6 5 6 6 0 .0 0 1 0 3 4 2 .5 6
200 93 0 .8 1 0 4 0 .0 0 1 0 3 8 2 .1 0

210 99 0 .9 9 3 0 0 .001043 1 .7 4
212 100 1 .033 0.001044 1.67
220 104 1.208 0 .001047 1 .4 4
230 110 1.461 0.001051 1.210
240 116 1.756 0.001056 1 .019
250 12» 2 .0 9 7 0.001061 0 .8 6 3
260 127 2.491 0 .001067 0 .7 3 4
270 132 2 .9 4 3 0 .001072 0 .6 2 8
280 138 3 .4 5 9 0.001077 0 .5 4 0
290 143 4 .0 4 7 0.001083 0 .4 6 6
300 149 4 .7 1 2 0.001089 0 .4 0 4
310 154 5 .4 6 0.001096 0.351
320 160 6 .3 0 0 .001102 0 .3 0 7
330 166 7 .2 5 0 .001109 0 .2 6 9
340 171 8 .3 0 0 .001116 0 .2 3 6
350 177 9 .4 7 0.001123 0 .2 0 9
360 182 10 .76 0.001131 0 .1 8 5
370 186 12 .19 0 .001138 0 .1 6 4
380 193 13.76 0 .001146 0 .1 4 6390 199 15 .49 0.001155 0.1301
400 204 17.39 0 .001164 0 .1 1 6 3410 210 19 .46 0 .001172 0.1043
420 216 21.71 0 .001182 0 .0 9 3 6430 221 2 4 .1 7 0 .001192 0 .0 8 4 3440 227 26.83 0.001202 0 .0 7 6 0
450 232 S9.7 0.00121 0 .0 6 8 6460 238 3 2 .8 0 .00122 0.0621470 243 3 6 .2 0 .00124 0 .0 5 6 2480 249 3 9 .8 0 .00125 0 .0 5 1 0490 254 4 3 .7 0 .0 0 1 2 6 0 .0 4 6 3
500 260 4 7 .8 7 0 .00127 0 .04213520 271 57 .1 2 0.00130 0 .03492540 282 6 7 .6 7 0 .00134 0.02902560 293 79 .67 0.0 0 1 3 8 0 .02415580 304 9 3 .2 2 0.00142 0 .02008
600 316 108.48 0 .00147 0.01666620 327 125.6 0 .00154 0 .01374640 338 144 .8 0 .0 0 1 6 2 0.01122660 349 166.3 0 .00173 0  00900680 360 190.4 0 .0 0 1 9 0 0.00696
700 371 217 .5 0 .00230 0  0047570 5 .4 374.1 2 2 5 .4 0 .00314 0.00314
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TABLA V

EFICIENCIA DE METODOS PARA DEAEREAR AGUA (52)

Métodos de degasado Oxfgeno residual
(PPm)

Ebullición durante 6 minutos y enfriamiento 0 , 2 3  

Saturación con nitrógeno: 2 minutos y evacuación;
2 minutos (4 ciclos) 0 , 2 0  

Saturación con dióxido de carbono: 2 minutos y
evacuación: 2 minutos (4 ciclos) 0 , 1 7  

Evacuación: 15 minutos, seguido por purgado con
nitrógeno: 2 horas 0 , 1 4

Congelamiento y licuación (3 ciclos) 0 , 1 3 - 0 , 0 7  

Congelamiento, licuación y burbujeo con
nitrógeno (3 ciclos) 0 , 013

Burbujeo con nitrógeno y ebullición (4 ciclos) ( 0 , 5 0 - 0 , 0 2
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TABLA VI

PARAMETROS CINETICOS DE LA OXIDACION DE CIRCONIO VAN ARKEL EN AGUA (5)

Ternp. (°C) Medio P (at) k-̂  (mg/dm^ at=l) n

260 h 2o 136 1 ,5 0 , 2 6 4

287 h2o 71 , 5 2 , 4 0 , 270

316 h 2o 136 2 , 6 0 , 315

316 h 2o 105 , 5 3 , 5 0 , 301

360 h 2° 184 5 , 9 0 , 330
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TABLA VIII

INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO PREVIO SOBRE LA ABSORCION
DE HIDROGENO (26)

P re  tratam iento Ensayo Porcentaje de 
hidrógeno absorbido

2 dfas en vapor a 400°C

1 dfa en agua a 300°C +

2 dfas en vapor a 400 

Sin pretratam iento

°C í

2 m eses en agua a 340°C

2 m eses en agua a 340°C

2 m eses en agua a 340°C

12 , 1%

5,8%

4,5%

\
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Fig . 1 -  Diagrama de equilibrio potencial -  
pH para el sistem a circonio-agua, 
a  25°C (considerando Z1O 2 . 2H2O). 
(2).
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-2  O 2 4 6 8 10 12 14 16

pH

Fig . 2 -  Condiciones teóricas de inmunidad, 
corrosión y pasividad del circonio, 
a 25°C (suponiendo la pasivación de­
bida al Z1O 2 . 2H20 )  (2).



Fig . 3 -  Probetas de Zry - 4  expuestas en agua a 300°C durante 3 días 
que presentan la capa de óxido negro p rotector (39).
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T I E M P O  D E  E X P O S I C I O N ,  d ía s

Fig . 4 -  Curvas increm ento de peso -  tiempo p ara la corrosión  
del circonio Van A rkel en agua a alta  tem peratura. A  
corresponde a especím enes de m aterial p reseleccion a- 
do previam ente mediante ensayos de corrosión  a 315°C  
durante 15 días (ensayo estático en autoclave); o idem 
an terio r; posteriorm ente fundido en a rco  y laminado y 
nuevamente seleccionado en iguales condiciones (ensayo 
sem iestético en autoclave). Los números entre parénte­
sis  representan el número de especím enes promediados 
(5).
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T I E M P O  D E  E X P O S I C I O N ,  d io s

Fig . 5 -  Corrosión en vapor a 400°C y 100 at de 
varias partidas de circonio K roll fundi­
do en arco  (5).

I 10 100 1000
T I E M P O  D E  E X P O S I C I O N ,  d io s  

Fig. 6 -  Corrosión de Z ircalo y - 2  (59).
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Fig . 7 -  Corrosión de Zircaloy - 4  (59).

F ig . 8 -  Probetas de Ziy -4  expuestas en agua a 300°C durante 3 dfas que presentan  
por efecto de contam inantes, una aceleración  de la corrosión revelada por 
la aparición de manchas de óxido blanco (39).
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Fig . 9 -  Corrosión de Zircaloy -2  en agua 
entre 200 y 300°C (62).

Fig. 10 -  Influencia de la presión sobre la 
corrosión del Zircaloy -2  en va­
por de agua (32).



71

Fig . 11 -  Efecto de la  presión sobre la propagación de 
la transición cúbico/lineal (32).
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Fig . 12 -  Incremento de peso para las transiciones cinéticas  
parabólica/cúbica y cúbica/lineal del Zircaloy -2  
(32).



X2000

Fig . 13 -  Corrosión localizada en Circonio sin a le a r expuesto en 
agua a 300°C (75).

F ig . 14 -  Réplicas con m icroscopio electrónico de especím enes oxidados en agua a 
200°C ; donde se  evidencia la deposición de cris ta le s  de magnetita y un 
centro de corrosión  acelerada (62).
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Fig . 15 -  Absorción de hidrógeno -  increm ento de peso para el 
Zircaloy -2  sin Nfquel en agua a 360°C (59).
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pendienfe*0.032 ( 4)

ominado en frío sin  
recoc ido s  intermedios

lo s  números entre parén tes is  indican  
e! número de l ingo tes  en sa y a d o s  

J______L
40 60 00 100 120 140

I N C R E M E N T O  D E  P E S O ,  mg/d ir.2

160 180

Fig . 16 -  Absorción de hidrógeno -  increm ento de peso para el Zircaloy -2  
sin Nfquel laminado en frfo en vapor de agua a 400°C (59).
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Fig . 17 -  Porcentaje absorbido de hidrógeno en función del tiempo de exposición 
para el Zircaloy -2  sin Nfquel laminado en frfo en vapor de agua a 
400°C (59).

oa
CQ

o
T I E M P O  D E  E X P O S I C I O N ,  d ía s

Fig . 18 -  Porcentaje absorbido de hidrógeno en función del tiempo de exposición  
para el Z ry-2  sin Nfquel sometido a diferentes tratam ientos en vapor 
de agua a 400°C .
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Fig . 19 -  Porcentaje absorbido de hidrógeno en función del tiempo de exposición 
para el Zry -2  sin Nfquel sometidos a diferentes tratam ientos en agua 
a 360°C (59).

g  C / s r )  c c  l s T PI

O X I G E N O  M O L E C U L A R  E N  S O L U C I O N ,  p. p*

Fig. 20 -  Absorción porcentual de hidrógeno en el Zircaloy - 2  en función del 
oxígeno disuelto en la solución (55).
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Fig . 21 -  Absorción de hidrógeno para un increm ento de peso dado, debido al 
oxígeno, en función de la sobrepresión de hidrógeno (55).
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Fig . 22 -  Absorción de hidrógeno en Zircaloy -2  en función de la sobrepresión  
de hidrógeno, después de 14 días de exposición en agua a 360°C (55).
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I N C R E M E N T O  D E  P E S O ,  m g /d m 2

Fig . 23 -  Absorción de hidrógeno y de deuterio en función 
del increm ento de peso debido al oxfgeno en el 
Zircaloy -2  (55).
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