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LA CORROSION DEL CIRCONIO Y SUS ALEACIONESEN AGUA Y
VAPOR DE AGUA A TEMPERATURA ELEVADA

1. PROPIEDADES QUIMICAS DEL CIRCONIO
1.1 Introducci6tn

El circonio, junto con el titanio y el hafnio, constituyen el grupo IV A de la ta-
bla periédica y por su configuracién electrénica, (n-1) d2 ns2 , se los clasifica como
elementos de transicién.

En la tabla I (1) se sintetizan sus nGmeros atémicos, las configuraciones elec-
trénicas, log radios atémicos y los radios iénicos de los iones M*4, al tener en cuenta la
gran tendencia que poseen para formar compuestos con estados de oxidacién +4. Se obser-
van, ademds, los primeros potenciales de ionizacién, que son relativamente bajos. A
pesar de la gran diferencia entre los ntmeros atémicos del circonio y el hafnio, sus radios
atdmicos y i6nicos son muy similares. Este hecho es el resuitado de la contraccién de
tamafio que acompafia a la ocupacién electrénica de los orbitales 4 £ {contraccién de los
lantdnidos) y explica la gran semejanza en las propiedades ffsicas y quimicas de estos
dos elementos, caso excepcional para un par de elementos del mismo subgrupo dentro de
los metales de transici6n.

Generalmente los iones M*4 no existen como tales, pues debido a sus elevados
potenciales i6nicos: P = ¢q / r; (carga del i6n/radio i6nico) tienden a polarizar las
moléculas que pueden actuar como ligando, por ejemplo; HyO, originando especies com~
plejas mucho m4s estables,

A pesar de ser metales con fuertes propiedades reductoras, tienden a pasivarse
facilmente, por lo cual no son muy reactivos a temperatura ambiente y tienen gran resis-
tencia a la corrosién.

1.2 Su compoertamiento en soluciones acuosas

Estudiando en particular el circonio se puede considerar el diagrama de
Pourbaix (2) para interpretar su comportamiento en solucién acuosa de acuerdo a los
siguientes equilibrios:

1) Zr'? + HeO === zr0*2+ 2n*

2) Zr0*2 + 2HgO== ZrO4H™ + 3 H'

3) Zr + 4H90 === ZrOg . 2H90 +4 H' + 4€~
4) Zrt4 + 4 HoO == Z10y, . 2Hy0 + 4 H'



5) Zro*2+ 3Hy,0a= 7102  2H,0 + 2 H'
6) ZrOg . 2Hy0 <= ZrOgH™ + H, O + H'

7) Zr = Zrt4+ 4e”
8) Zr+ HyO === ZrO™2+2H" + 46"
9 Zr+3H,0 === ZrO4H T+BHY+4€"

A los cuales corresponden las siguientes relaciones entre los potencizles de
electrodo, el pH y las concentraciones de las diferentes especies qufmicas.

1% [zr* 4/lZr0*2]  pH=-1,63
2y (ZrO*2 ero3H] pH = 6, 65

3 E=-1,553 ~0.059 pH

4y log [2r*4) = - 0,91 - 4 pH

5') log {Zr0*2) =1,15 - 2 pH

6y log LZIO?,H”J =-18,78 + pH

7) E=-1,539 + 0,0148 log |Zr"4]

8y E=- 1,570 ~ ¢,0295 pH + 0,0148 log {Zr0*2]
9') E =-1,276 - 0,0740 pH + 0,0148 log [Zr0,H-]

A partir de estas relaciones se construye el grifico de la Fig. 1 que representa
las condiciones de equilibrio termodindmico del sistema circonio/agua a 250C, conside-
rando asimismo las ecuaciones correspondientes a la oxidacién y reduccién del agua.

i

0,000 - 0,0591 pH - 0, 0295 log
1,228 - 0,0591 pH + 0, 0147 iog

a) Ho === 2H" + 2¢€~ a') E
b) H20 %= 04+ 2H" + 26~ »') E

i

De acuerdo a ese grifico el circonio es un metal muy reductor, que descompone
el agua con desprendimiento de hidrégeno, disolviéndose como Zrtd 6 Z2rO+2 (ion circonilo)
en soluciones muy dcidas, como Zr O4 H~ (ion zirconato} en soluciones muy alcalinas o se
cubre con una capa de éxido a pH préximos a la neutralidad.

Se ha comprobade que las sales de circonic en soluciones acuosas presentan
complicados fenémenos de hidrélisis, polimerizacién, formacién de complejos y de dis-
persiones coloidales. Ast, el ZrT4 (identificable en soluciones muy concentradas a muy
bajos valores de pH) se convierte, por dilucién de esas soluciones e incremento del pH.
en una serie de complejos polinucleares, cada uno de éstos, hidrolizado en grado diferen-
te. Para 51mphflcar la confeccién del diagrama de Pourbaix se considera que el i6n
mrfi)mlo (ZrO™ ) representa esas diferentes etapas de polimerizacién e hidrélisis del
ZrTE,

Se debe recalcar que el diagrama de equilibrio s6lo es vdlido en ausencia de
acomplejantes o sustancias gue pueden formar especies insolubles. Esta observacién
tiene importancia, pues el circonio en el estado de oxidacién +4 forma numerosos comple-
jos: muy poco estables con carbonatos, no muy estables en dcido clorhidrico, relativamen-
te estables en dcido sulftirico y muy estables en dcide fluorhidrico y dcido oxdlico. L.os
polialeoholes también acomplejan ai circonio y asimismo existen muchas sales insolubles:



fosfato 4cido de circonio, arseniatos, iodatos, etc.

En la Fig.2 se observan las condiciones te6éricas de pH y potencial para los
cuales se espera corrosién, inmunidad y pasividad del circonio (suponiendo que ésta
(ltima estd dada por una pelicula protectora del 6xido hidratado: ZrO, . 2H20), por
supuesto en ausencia de sustancias que pueden formar complejos o sustancias insolubles.

Los diagramas de las Fig 1 y 2 muestran dominios de corrosién en soluciones
muy 4dcidas y muy alcalinas, hecho que contradice muchas observaciones experimentales.
Probablemente esto se deba a la formacién de una pelfcula de 6xido aln en esas zonas
de alto y bajo pH. Ademds se debe puntualizar que los circonatos alcalinos son bastante
insolubles y podrian formar parte de la pelfcula protectora en soluciones alcalinas.

Pourbaix y col.(2) resefian el comportamiento en soluciones 4cidas y alcalinas
y la influencia que tiene la aplicacién de un sohbvrevoltaje anddico de lo cual se da un
resumen a continuacién,

Se ha observado que el circonio es resistente a reactivos 4cidos y alealinos,
en particular 4cido sulfarico, dcido clorhidrico, dcido fosf6rico y dcido nitrico en varias
concentraciones. Es atacado s6lo por el agua regia (mezcla de tras partes de 4dcido
clorhidrico y una parte de 4cido nitrico) vy por el 4cido fluorhidrico, probablemente en
ambos casos con formacién de complejos.

Como se sefialara anteriormente, la excelente resistencia a la corrosién del
circonio, se atribuye a la formaci6n de una pelfcula pasivante de 6xido. Sometido a
un sobrevoltaje anddico, en soluciones de 4cido fosférico la pelfcula formada es de Z1r0q
monoclinico, cristalogrificamente ideftico al dioxido de circonio natural o baddeleyita.
Si se utiliza 4cido nftrico 0,1 N se forma ZrO2 clbico v en dcido sulfdrico o en solucio-
nes de boratos la pellcula es amorfa, aungue contiene algunos cristales ctbicos.

Existe una revisién mas completa del comportamiento del circonio como
electrodo en diferentes medios electroliticos realizada por Misch (3). A pesar de que
la resistencia a la corrosién en agua pura a temperatura ambiente es excelente, ésta
disminuye notoriamente a elevada temperatura (2},

1.3 Reacciones con gases y vapores

E.A. Gulbransen (4) resefia las reacciones del circonio frente a los gagses y
vapores, y a continuacién se resumen los aspectos principales. A temperatura ambiente
el circonio es inerte frente al oxIgeno, al nitr6geno y a los otros gases presentes en el
aire. A temperaturas relativamente elevadas reacciona con el oxigeno y a temperaturas
algo mds altas con el nitrégeno, con lo cual cambian las propiedades mecédnicas del me-
tal ya que los productos de reaccién Zr0, y ZrN son parcialmente solubles en el metal
y se disuelven en una proporcién mayor a medida que se eleva la temperatuva,



El circonio forma con el exfgenco diéxido de circonio del cual existen cuatro
modificaciones cristalinag. monocifico {estable por debajo de 1000°C}; tetragonal
(estable por encima de 1000°C v metaestakle por debajo); cdico (estable por encima
de 19000(:}{]_361‘0 que puede ser estabilizadp & temperaturas mucho mis bajas mediante
ciertas impurezas) y hexagonal romboedral o trigonal La modificacién monoclinica es
la observable cuando el circonio reacciona con oxfgeno entre 300 y 7000C aunqus
algunos autores sefialan la presencia del Zv0, tetragonal en las primeras fases del
ataque El diéxido de circonic n¢ se reduce con hidrégeno o moné6xido de carbono atn
a temperaturas muy eievadas.

E] hidrégeno tiene un comportamiento muy particuiar, se ocluye en el metal
afin a temperaturas para los cuales no reacciona con el oxigeno, y afecta sustancialmen-
te sus propiedades mecénicas, fragilizdndolo por precipitacion de hidruros, llamados
hidruros semimetédlicos debido a gque el metal conserva su apariercia metdlica

Ademds, el circonio reacciona a temperatura elevada con ¢! ¢carhonc y el
monoxido y didxido de ¢ arbono, originando carburo de circonio y simultdneamente
diéxide de circonio en los dos Gltimos casos. Losg haidgenos, asf como el azufre y el
boro al estado de vapor, atacan también al circonio Para todas estas reacciones
existen datos termodindmicos, gue muestran la estabilidad relativa de los compuestos
formados (4)

La cinética de formacitn de peliculas superficiales en presencia de hidrdogeno,
oxIgeno, nitrégenc, vapor de agua, Irlonéx:ido de carbono y anhidrido carbénice ha sido
muy estudiada a bajas presiones {1074 mm Hg) A presiones normales, las reacciones
con oxigeno, nitrégeno, aire y anhidrido carobénico también han sido investigadas, de-
termindndose los pardmetros cinéticos para diferentes condiciones de pregién y
temperatura, con diversas calidades del metzal v sometido a distintos tratamientos
térmicos (4) Para el caso parvticular del oxfgeno véase la seccién 4. 4.

2 USO DEL CIRCONIO EN REACTORES NUCLEARES

21 Generalidadeg. Comparacién con otros metales empleados

En los reactores nucleares se requieren materiales de construcei6én adecuados
para proteger al combustible de la accién corrosiva que ejerce el medio utilizado para
moderar el flujo de neutrones y; ¢ trasmitir el calor. Un requisito indispensable es que
dichos materiales posean una haja capacidad de absoreitn de neutrones Ademis deben
tener propiedades mecénicas adecuadas y suficiente resistencia a 1a corrosién para
soportar las condiciones de trabajo: alta temperatura e irradiacion

Con reactores de potencia refrigerados y moderados por agua o agua pesada
a elevada presién; "Pressure water reactor® (PWR) el perfodo de vida (Gtil exigido 2
los materiales es de! orden de 3 afios para las vatnas de los elementos combustibles



(temperaturas de trabajo entre 300 y 340°C) y de 20 a 30 afios para los elementos estructu
rales (por ejemplo tubos de presién), (temperatura de trabajo entre 250 y 3000C}.

El aluminio cumple algunas de estas especificaciones, pero a temperaturas de
250 a 3500C desmejoran sus propiedades mecdnicas y su resistencia a la corrosion. El
berilio es mucho m4s resistente a la corrosién pero el proceso de fabricacién ofrece
dificultades debido a sus propiedades mecdnicas. El circonio, en cambio, posee las
siguientes ventajas;

1) Separado del hafnio (que lo acompafia en la naturaleza y cuya seccién de captura es
elevada}, tiene una baja seccién de captura para los neutrones téymicos.

2) Sus propiedades mecdnicas a la temperatura de trabajo son buenas.
3) Bu resistencia a la corrosién es aceptable

La primera es una de sus propiedades nucleares méds importantes: su seccién
de captura para los neutrones térmicos es de 0,18 barns. Es comparable a la del
magnesio (0,059) y del aluminio (0,215) y mucho méis baja que la de los otros materiales
de construccién: hierro: (2,43), niquel (4,5) y cobre (3,59).

Para alcanzar dicha seccién de captura se debe eliminar el hafnio que en una
proporcion del 1 al 3% impurifica todos los minerales de circonio. El hafnio tiene una
elevada seccién de captura (115 barns) y su tenor se debe reducir a menos de 100 ppm.
Otros metales que impurifican el circonio deben llevarse a concentraciones inferiores
a 0,1%, va que la mayorfa de los elementos comunes tienen una sensacién de captura
del orden de 5 barns. En particular el cadmio y el boro se deben hallar en tenores muy
bajos pues su absorcién es mucho mayor,; afortunadamente los porcentajes en que se
encuentran habitualmente en los minerales de circonio son extremadamente reducidos.

Una de las desventajas que presenta el circonio es su gran capacidad de
absorcién de hidrégeno, que conduce a la fragilizacién del metal por la precipitacion

de hidruros y que es un proceso asociado a la corrosi6én en medios acuosos.

' <
2.2 Su comportamiento qufmico en las condiciones de operacién de los "PWR!

El circonio y sus aleaciones, en presencia de agua a elevada temperatura,
0 de vapor de agua sobrecalentado, reacciona quimicamente de acuerdo a la siguiente
ecuacidn:

Zr + 2Hp0  —= ZrO, + 2H, (D)

Sobre el metal se forma una capa protectora de 6xido de circonio y simultd-
neamente se genera hidrégeno, parte del cual penetra en el metal a través de la pelicu-
la protectora, disolviéndose el resto en el medio El hidfogeno presente en el medio
corrosivo, producido por corrosién o por algln otro proceso {por €j.: radiolisis del



agua), también puede ser absorbido por el metal .

En el caso que nos interesa, el envainado de los elementos combustibles, las
aleaciones de circonio se hallan sometidas a irradiacién. Por lo tanto se hace necesario
considerar tambiefi la influencia de la radiacién sobre la corrosion y la absorcién de
hidrégeno en las condiciones de trabajo de los reactores del tipo PWR,

Asf, para el presente estudio resulta conveniente hacer la siguiente subdivisi6n:
1) Métodos experimentales.

2} Corrosi6n del circonio y sus aleaciones; caracterfsticas de la pelicula de 6xido.

3) Proceso de absorcién de hidrégeno.

4) Influencia de la irradiacién nuclear sobre la corrosién y la absorci6n de hidrégeno,
FS b ]

5) Mecanismos de corrosi6n y de hidruracién,

2.3 Aleaciones resistentes a la corrosién en agua a temperatura elevada

A pesar de que el circenio sin alear presenta una considerable resistencia a
la corrosién en agua a elevada temperatura, sus propiedades dependen mucho del méto-
do de fabriecacién. El circonio producido por el método Kroll o esponja de circonio,
debido a su mayor tenor de impurezas es menos resistente a la corrosién que el produ-
cido por el método de Van Arkel o circonio (crystal bar), siendo su comportamiento
mucho menos reproducible (5). Sin embargo, el circonio Kroll es mucho mé#s ecofiomi-
co, razén por la cual el camino seguido para desarrollar un material apto fue alear
el circonio Kroll a fin de mejorar sus propiedades y en particular lograr una resisten-
cia a la corrosién mds reproducible.

Se estudiaron gran nfimero de elementos aleantes, partiendo en primer térmi-
no de aleaciones binarias con estafio, hierro, nigquel, cromo, niobio y tantalio. Todos
estos elementos tienen en general un efecto bereficioso (5). Luegoe la investigacién se
extendi6 a todos los elementos de transicién y a alguros elementos tfpicos como el
aluminio, magnesio, plomo, cadmio, etec. aungue los resultados en estos casos han
sido negativos (6).

En aleaciones ternarias sobre la base circonio-estafio, en proporci6n tal que
el estafio se halle disuelto en la matriz metdlica ( < 2%), se trabaj6é con hierro, nfguel,
cromo, niobio, molibdeno y tantalio, hasta culminar con ia fabricacién de aleaciones
méds complejas, de las cuales las mds importantes son el Zircaloy -2, el Zircaloy -2
sin niquel, el Zircaloy -3 y €} Zircaloy -4, desarrolladas en Bettis (b, 6, 7).

El Zircaloy -2 es una zleacién de circonio y estafio con pequefias adiciones
de hierro, niguel y cromo; ha sido usado exitosamente junto con el Zircaloy -4 en el



cual se elimina el nfquel y se incrementa el contenido de hierro. habiéndose comprobado
que esta modificacién reduce sustancialmente la absorcién de hidrégeno.

Otra serie de aleaciones, desarroliadas en la URSS, son las ozhenitas, cons-
tituidas por circonio con adiciones de niobio, estafio, hierro y niquel (6).

Recientemente, se ha trabajade sobre el sistema binario circonio-niobio, con
adiciones de hierro, cobre, nifquel y cromo ¢ directamente con aleaciones circonjo-hierro
-cobre (6,8,9)-

A continuacitn describiremos el comportamiento comparativo del circoenio no
aleado, Kroll y Van Arkel vy de las dos aleaciones mds importantes, el Zirealoy -2 ¥
Zircaloy -4, que abreviaremos Zry -2 y Zry -4 La tabla [I muestra las composiciones
de tales aleaciones

3. METODOS EXPERIMENTALES EMPLEADOS PARA ESTUDIAR LA CORROSION
DEL CIRCONIO Y SUS ALEACIONES.

31 Preparacién de los especimenes

En la generalidad de los casos los espectmenes se recuecen en vaclo (1079
mm Hg) a 750°9C, fase o , durante una hora, dejando que se enfrien en el horno (10,
11,12,13,14,15). Luego se los pule mecdnicamente con papel de carburo de silicio 600
u 800 (15,16) y se los lava con éter de petréleo y aleohol (11,17,18,19). Debido a que
la velocidad de corrosi6n del circonio es muy afectada por el procedimiento de prepara-
cion de la superficie, se recomienda la eliminaci6n de 40 a 50 . dc espesor del mate-
rial mediante el pulido quimico con una solucién fluonttrica (5).

Un trabajo de Kass (20) detalla todas las etapas de esta operaci6n; limpieza de
la superficie, decapado y lavado, y también las principales precauciones a adoptar. Dicho
autor aconseja la limpieza con detergente o solventes (acetona, éter de petréleo, etc.)
de todo residuo de grasa, polvo, impresiones digitales, etc y la inmersién de las probe-
tas en agua a 50°C previamente al decapado. Cotton (21) sefiala que se deben evitar como
desengrasantes hidrocarburos clorados, pues contaminan tanto a los especimenes como a
Ia autoclave con trazas de cloruros.

La composicion de la solucién de decapado y pulido puede variar dentro de los
siguientes limites:

20 a 50% en volumen de 4cido nitrico (70%, N = 1,42 gs/cms)
2 a 5% en volumen de 4cido fluorhidrico {52%)

¥ el resto de agua deionizada; aunque Kass recomienda la siguiente composicién: 39% de
dcido nitrico y 3, 5% de 4cido fluorhidrico



Friedl y otros (22) estudiaron ¢l efecto de la concentracién de los 4cidos, la
contaminacién del bafio y la temperatura, sobre la velocidad de decapado, Con respecto
a los dcidos encontraron gque la concentracién del dcido fiuorhfdrico era el factor deter-
minante en la velocidad del decapado, mientras que Ia concentracién de dcido nftrico
tenla un papel secundario. La presencia de 4cido nitrico es necesaria para evitar la
formaci6én de una superficie oscura, contaminada con hidruros y productos de oxidacién
(23).

Friedl y col.(22} tambiénr sefialan que con volamenes de 4cido fluorhidrico
superiores al 4%, el volumen de 4cido nftrico a emplear debe ser menor del 40%, pues
de lo contrario en la probeta se observan sefiales evidentes de picado. Destacan también
que la temperatura del bafio debe hallarse entre 25° y 50°C y controlarse adecuadamente
dado el cardcter exotérmico de la reacci6n. Aconsejan trabajar cerca del limite inferior
pues a temperaturas superiores también se suele presentar el picado.

Segin Kass (20) es importante evitar el contacto ffsico de lag probetas durante
el decapado y asegurar que la superficie de contacto con el soporte de acero inoxidable
utilizado para sostenerlas sea minimo. Conviene tambin mantener un régimen uniforme
de agitacién en el seno de la solucién,

Después del decapado es imprescindible transferir inmediatamente las probe-
tas a una corriente vigorosa de agua caliente para eliminar todo residuo del decapante,
cuyos efectos perjudiciales son sefialados por el mismo Kass (24). Tal como se verd
mds adelante, vestigios de fluoruros remanentes en la superficie de las probetas acele-
ran notablemente el proceso de corrosién,

En un trabajo posterior Kass (23) aconseja realizar el lavado con dcido
nftrico al 25% y menciona otros bafios de decapado tales como mezclas de: 4cidos nltrico,
sulfdrico y fluorhidrico o de dcido sulfarice y de nitrito de sodio, aungue afirma que
no presentan ventajas. sino mds bien inconvenientes con respecto a la solucién fluonitrica.

A fin de eliminar todo residuc del decapante, en lugar del lavado con agua,
algunos autores (26) recomiendan sumergir las probetas durante 5 minutos en una solu-
cién de nitrato de aluminio al 15% en 4rido nftrico 1IN a 600C,

Posteriormente se debe enjuagar con agua deionizada antes de secar con
alcohol o aire caliente. Para este segundo lavado Kass recomienda dos métodos: i) dind-
mico: flujo de agua deionizada a 80°C hasta que efluya con pH 71 y resistividad de 10

L2 cm; ii) estdtico: con agua deionizada en ehullicién, durante 5 minutos, repitiendo
la operacién con agua sucesivamente renovada hasta alcanzar las condiciones dadas en
i) (20).

Estos tratamientos de decapado, indispensables en el caso del circonio sin
alear, se aplican generalmente al Zry -2 y al Zry -4, aunque en estas aleaciones se ha
comprobado que el material maquinado con herramientas duras y cortantes se comporta
de manera similar al decapado (27,28, 29, 30).



El riesgo de contaminar las superficies con fluoruros provenientes del bafio
fluonftrico:., ver seecitn 4.6.3) ha llevado a muchos autores (31, 32,33, 34) a utilizar
el pulido electroquimico con el siguiente reactivo:

10% dcido perclérico (60%, & =1,70 gs/cm3)
90% 4dcido acético glacial.

Se pule con densidad de corriente de 0,10 A/ cnn.2 durante 5 minutos a 10 - 15°C,
agitando vigorosamante (33)

Otros autores, (35, 36) realizan el electropulido en solucién de fluoruro de
amonio (450 gr) y nitrato de amonio (100 gr) por litro de agua o en etanol (80% vol} y
dcido perclérico (70% vol) a 0°C con 0.2 A/cm2 de densidad de corriente (37, 38).
El criterio que en algynas oportunidades se adopta es decapar y luego pulir electroliti-
camente. : :

Recientemente (39) se ha sugerido el empleo de soluciones de electropulido
que contienen 4cido perclérico, 4cido acético glacial y acido clorhidrico, haciéndose
hincapie en que el agregado de 4cido clorhidrico, y algunos otros dcidos, disminuye
la proporcién necesaria de dcido perclérico con respecto a las soluciones aconsejadas
més arriba Be trabaja a una temperatura de 250C, durante 1 6 2 minutos y Cotton (21)
recalea la ventaja de mantener las probetas en un desecador, una vez decapadas, por
lo menos las 24 horas previas al ensayo. D

3.2 Equipos y técnicas empleadas en ensayos de corrosién

Los equipos usados varfan segdn los requerimientos de la investigacién par-
ticular aunque se pueden agrupar en dos tipos principales:

a) Los que permiten una medicién continua del incremento de peso producido por la
formacién del 6xido durante el ensayo de corrosién.

b} Los que permiten una medici6n discontinua , hecho que lleva implicito el uso de
diferentes especimenes para seguir la evolucién de la reaccién con el tiempo, o
en su defecto extraerlos periddicamente del sistems con todos los inconvenientes
inherentes.

Para el caso a) las técnicas gravimétricas exigen el uso de microbalanzas
como las descriptas por Kofstad (40), con las cuales se puede trabajar en condiciones
estdticas o con flujos del medio corrosivo de pocos em3/minuto, en general a presio-
nes de algunos mm Hg (11,15,27, 31, 32).

Otros autores (16, 32) siguen el curso de la reaccién mediante técnicas ma-
nométricas, particularmente en el caso de la reaccién con el oxigeno.

Los equipos usados en el caso b) son:
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i) ampollas de sflice que permiten medir en condiciones estdticas hasta pre-
siones del orden de 30 at (27).

ii) autoclaves de acero inoxidable (AISI tipos 304,316 6 347), segtin "ASME
Boiler and Pressure Vessel Code' (20), o de titanio (27), en las cuales se realizan
determinaciones en condiciones estdticas hasta presiones del orden de 200 at y cuya
capacidad varfa desde 500 cem® a varios litros. La mayor parte de las experiencias
registradas se han realizado en este tipo de recipientes de reaccién.

iii) '""loops' que permiten realizar pruebas dindmicas donde se reproducen
mejor ciertas condiciones de operacién de reactores. Se utilizan preferentemente
cuando se intenta estudiar la influencia de la irradiacién en la velocidad de corrosién
(30,41,42).

Otra forma de seguir el proceso de corrosién es realizar mediciones elec-
troquimicas de las curvas caracterfsticas i = f (V), donde i es la densidad de
corriente en A/cmZ. Dichas curvas dan una medida a la velocidad de corrosién en
condiciones en que se aplica un potencial eléctrico externo al especfmen y permiten
luego predecir el comportamiento en las condiciones de operacién.

Esta téenica fue empleada por Bacarella y Sutton (43) en soluciones de dcido
sulfarico 5 x 10~2 M, saturadas con oxfgeno, trabajando entre 200 y 300°C en celdas
de titanio. La aplicaron también Brabers y colaboradores (44) en un'loop™" bajo irra-
diacién, utilizando una celda apropiada, aunque se emple6 para estudiar otros metales
y aleacione s como aluminio, acero inoxidable, etc.

Es importante sefialar que este método de investigacién de procesos de
corrosién en soluciones acuosas a alta temperatura, mediante autoclaves apropiadas,
ha tenido gran auge en los dltimos afios (45,46, 47, 48, 49, 50).

3.3 Medios corrosivos utilizados

La mayor parte de los trabajos se han efectuado en autoclaves, variando las
presiones y temperaturas dentro de un rango bastante amplio.

En un trabajo de Kass ya citado {20) se dan detalles de operacién, también
resumidos por Cotton (21), y que resefiaremos a continuacién. En la préctica, esa
secuencia, Tabla III, se ha establecido como norma para el ensayo de componentes de
reactores.

3.3.1 Ensayos en agua: Cuando se pretende realizar ensayos de control de material
y de componentes del reactor del tipo PWR las temperaturas de interés corresponden
al rango 250-3500C, siendo la presién igual a la presién de vapor del agua a la tempe-
ratura de trabajo.

Se utiliza agua deionizada de pH =7 : 1, con resistividad 5 x 10° cm,
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previamente degasada a fin de eliminar el nitrégeno y el oxigeno disminuyendo el con~
tenido de cada uno de ellos a 0, 005 ppm ( ~» 0,003 cm3/kg agua).

A pesar de que concenf raciones de oxigeno y de nitrégeno de varios centena-
res de ml/kg agua no provocan corrosién acelerada en las aleaciones de circonio el
contenido de oxigeno en el agua no debe sobrepasar de 0,083 ml oxigeno/kg agua, para
evitar una corrosién excesiva del acero inoxidable con la subsiguiente deposicién de
los productos de corrosién sobre los componentes a ensayar, lo que haria diffcil la
evaluacién de los resultados del ensayo al producir efectos de enmascaramiento (20).

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 procedimientos hahituales de degasado son:

I. Ebullicién simple: hay dos formas de operar:

i) Se carga en la aufoclave una cantidad de agua tal que ocupard el 80% del volu-
men disponible {volumen del autoclave menos el volumen ocupado por los
especimenes y su soporte) como liquido a la temperatura de la experiencia y
que corresponde a los valores de volumen especifico que se dan en la tabla IV,
Se agrega un exceso del 10%, respecto del volumen asl calculado. Una vez
cerrada la autoclave y conectado el sistema calefactor, cuando se alcanzan
250°C se abre la vdlvula de salida en perfodos de 3 minutos, dejando pasar
un lapso conveniente antes de repetir la operacién hasta vaporizar totalmente
el exceso de agua agregado,

ii) Se procede de manera similar, aunque en este caso se mantiene abierta la
valvula de salida al conectar el calefactor. Cuando se alcanza el rango de 80
a 1000C la temperatura sube muy lentamente debido a que la mayor parte del
calor entregado sirve para vaporizar el liquido. Se cierra la vdlvula de salida,
una vez alcanzado este estado semiestacionario, después de haber evaporado
el exceso de agua agregada.

II. Destilacién a presi6n reducida : se destila a 60°C y a presién reducida el exceso de
agua agregado eliminando 150 ml para el casc de un autoclave de 1 litro que conten-
ga 650 mi de agua con lo que se alcanza una concentracion de oxigeno residual de
0,15 cm? oxigeno/kg agua (51).

III. Burbujeo con gas inerte: actualmente es el método méas utilizado (26). En un tra-
bajo de Gilroy y Mayne {52} se resume la eficiencia de varios métodos para de-
aerear soluciones (en ese caso se trata particularmente de eliminar el oxigeno)
donde se observa que el burbujeo con gas inerte purificado es el mas eficiente,
al dar el menor contenido de oxigeno residual a partir de! agua en equilibrio con
el aire, que contiene de 8 a 9 ppm de oxfgeno. Los resultados de dicho trabajo
se dan en la Tahla V.
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332 Ensayos en vapor de agua ; Como los resultados obtenidos por exposicion du-
rante lapsos breves no permiten predecir con certeza el comportamiento a largo plazo,
se trat6 de elevar la temperatura del agua para acelerar la velocidad de corrositn, a
fin de correlacionar los datos as! obtenidos con aquéllos correspondientes a temperatu-
ras mds bajas Sjn embargo se tropieza con el punto critico del agua 13749C y 218,5
atmésferas de presion), por lo cual se traté de conseguir la aceleracién del ensayo
usande vapor sobrecalentado como medio corrosivo (5, 6j

El ensayo en vapor a 4000C y una presi6n definida, en generai 100 atmésferas,
fue propuesto como un método acelerado para predecir la corrosién en el agua a tempe-
ratura médsg baja, aunqgue también fue exigido por el desarrollo de los reactores que usan
vapor de agua como medio de intercambio térmico 15,6) Se usa un equipo igual al utili~-
zado en ensayos con agua caliente y los requerimientos que el medio corrosivo debe
cumplir son idénticos al caso anterior EI vapor en exceso se elimina hasta lograr la
temperatura y presion adecuadas

; Como ensayo de materiales, las normas fijadas por ASTM (53) son las
siguientes,

Los especrmenes dehben ser expuestos en vapor de agua a 750 I s50p 400 t 2°9C)
y 1500 T 100 psi (102.0 £ 8,2 at) durante el perfodo de tiempo indicado mas abajo El
vapor de agua debe contener menos de 0,03 em? de oxfgeno por kg, conun pH =17 st
¥ una resistividad superjor a4 5 x 10° % em

Las probetas deben rner decapada cada superficie hasta un espesor de apro-
ximadamente 1073 pulgadas ¢25}U~ )

Los incrementos de peso que se consideran méximos para los diferentes
tiempos de exposicién =on

Ensayo T:empo de exposicitn Incremento de peso aceptado
ths) ymg/ dm?)
3 dlas 79 % 1 29
14 dfas 336t 1 28

Después del ensayo, los especIimenes deben presentar una pelfcula de 6xido
negra y lustrosa, estando totalmente exentos de productos de corrosién biancos o
MAarrones

8i el material no cumple las especificaciones al cabo del ensayo de 3 dlas,
puede ser ensayado durante 14 dfas, en tanto que todos los que cumplan esas especifi-
caciones al cabo del engayo de 14 drfas serdn considerados aceplables

Para la comparacion de los especfmenes Cotton (2] aconseja utilizar una
caja de fondo negro iluminada
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Recientemente se ha sugerido el uso de un ensayo combinado :26) que consiste
en mantener los especimenes durante 24 horas en agua a 3009C y 88 at de presion (pre-
sién delvapor de agua a esa temperatura) y llevarlos posteriormente. durante 48 hs,

a un estado donde el medio corrosivo sea vapor de agua a 400°C y 10 at Esto permite
detectar a corto plazo las fallas debidas a la contaminacién durante ia soldadura (reve-
ladas mds facilmente por el agua caliente) o durante el decapado chechas visibles con
més facilidad por el vapor como medio corrosivo)

333 Ensayos en otros medios acuosos Como el funcionamiento de reactores del
tipo PWR exige la presencia de aditives, se han efectuado ensayos con medios corrosi-
vos qgue responden a las especificaciones requeridas para la operacién del reactor.

Los aditivos méds comunes son hidréxidos alcalinos, particularmente hidroxi-
do de litio y también hidréxido de amonio, que se agregan al agua (o al agua pesada)
para elevar su pH Esta elevacién del pH permite mantener la concentracién de los pro-
ductos de corrosién de los materiales estructurales del circuito primaric en un valor
suficientemente pequefic De este modo la actividad del circuito primario es reducida
y ademds se evita la deposicién de dichos productos sobre los elementos combustibles,
lo que afectarfa al flujo térmico (54)

El agua en los reactores PWR contiene ademds hidrégeno disuelto que, en
presencia de radiaci6n 8 se recombina con el oxfgeno formado por descomposicitn
radiolitica del agua EI hidrégeno puede ser reemplazado por hidracina u otros aditivos
gque tamhién reaccionan con el oxfgeno disminuyende su contenido en el medio (55). Es
necesario mantener un bajo tenor de oxigeno a fin de reducir la corrosién del material
estructural y de los elementos combustibles (ver 6 2).

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

41 Cinética de la reacci6n

La mayor parte de los trabajos publicados estudian los procesos de corrosién
del circonio y sus aleaciones en agua entre 260 y 3600C y en vaper de agua entre 300 y
4009C midiendo el incremento de peso de diferentes especimenes ( A m ) a intervalos
crecientes de tiempo (t) (o sea siguiendo la reaccién en forma discontinua) .

Los primeros trabajos resefiados por Thomas (b) sefialan dos etapas en el
proceso de corrosién del circonio

1) Formacién de una capa adherente y brillante de 6xido . El incremento de espesor del
6xido trae aparejade un cambio de coloracién desde los colores de interferencia hasta
el negro brillante: Fig 3 En esta etapa la cinética de la reaccién puede ser expresada
por
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Dm= k, " (1)
donde k y n son constantes para cada temperatura.
En general se utiliza la representacién doble logariftmica.
log Am= logk, + nlogt (2)

que permite obtener una recta, con valores de n préximos a 1/3, que corresponde a
una ley ctibica de crecimiento del 6xido; es decir que el 6xido a medida que se va for-
mando, retarda el proceso de corrosién. Ademads se ha observado que el valor den
aumenta con el aumento de temperatura.

2} Cuando el incremento de peso es de aproximadamente 15 mg/dm2 (56), que corres-
ponderfa a un espesor de 1 {suponiendo la densidad del diéxido de circonio igual a
5,72 gs/cm3 (57) y el factor de rugosidad unitario) se produce el ""colapso” de la capa
protectora (breakdown o breakaway). Se forma entonces un 6xido blanco, no adherente,
descamdndose la pelfcula de 6xido y aumentando sustancialmente la velocidad de corro-
si6n. Se supone que esta segunda etapa origina unga cinética lineal

Am:kltt? + Ky (t = tp)
= Q& my + ky(t-ty) (3)

donde t, ¥ A m, son respectivamente tiempo e incremento de peso, para los cuales se
produce el colapso. Las medidas de incremento de peso dejan de tener significade al
descamarse parte de la capa de 6xido, y por tanto ky no estd bien definida.

Tanto el incremento de peso para el cual se produce el colapso de la capa de
6xido ( A mb) como el intervalo para el cual se presenta (tb) y particularmente
éste, dependen significativamente de la temperatura, de la presién y del tenor de impu-
rezas, Como ejemplo, el tiempo de colapso en agua a 366°C puede variar, de acuerdo al
tenor de impurezas, entre unas pocas horas y mds de un afio (6).

En la figura 4 se resume el comportamiento del circonio Van Arkel fundido
en arco, laminado y preseleccionado, mediante ensayos en autoclave a 3169C durante
14 dfas, con un contenido dosado de impurezas. Con un tenor superior de impurezas el
intervalo para el cual se produce el colapso de la capa de 6xido deja de ser reproducible,
lo mismo que la velocidad de corrosién. Este hecho se evidencia en la Fig.5 que muestra
el comportamiento de diferentes partidas de circonio Kroll fundido en arco, citado
también por Thomas (5).

El Zircaloy -2, a pesar de tener una velocidad de corrosién levemente mayor,
presenta la transicién ctbica-lineal después de un intervalo reproducible {raucho
menos dependiente del contenido de impurezas) y por ende predecible conociendo la tem-
peratura de trabajo. Pero el hecho mds importante es que no se produce el colapso de
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la capa de oxido, s6lo adquiere un color blanco grisdceo, aunque relativamente uniforme,
por lo cual la velocidad de corrosién posterior a la transicién es menor. En la Fig, 6 se
puede observar el comportamiento del Zircaloy -2 en agua a diferentes temperaturas,
AsI, mientras la transicién a una cinética lineal determina el fin de la vida 4til del
circonio no sucede tal cosa en el caso del Zircaloy -2.

Con respecto al Zircaloy -4 Draley y colaboradores (58) constataron que
presenta un comportamiento igual al Zircaloy -2 tanto en agua como en vapor. En la
Fig.7 se pueden observar los resultados obtenidos en Bettis {(59) y en la Fig. 8 dos
probetas que presentan la aparicion prematura del 6xido blanco por efecto de contami-
nantes,

En vapor de agua, a partir de 427°C y 100 at de presién la capa de 6xido se
desprende siendo el efecto mds severo en el caso del Zircaloy -4, Se concluye que ni
el circonio ni los Zircaloy son aptos por arriba de esa temperatura para una exposicién
prolongada (58).

A continuacién se mencionan algunos resultados de trabajos mds detallados
que pretenden a partir de datos cinéticos, hallar una interpretacién del mecanismo de
Corrosion,

Bibb y Fascia (60) trabajando con monocristales de circonio hallaron que la
corrosién sigue una ley cdbica en el rango de 4 2 30 mg/dm2, en H,0 a 3600C. Otros
autores (11) lo confirmaron en especifmenes policristalinos entre 300 y 4000C hasta
7 mg/dmz, notdndose un aumento de n para incrementos de peso superiores.

Posteriormente Dawson y colaboradores (31) hallaron que el Zircaloy -2
pulido electrolfticamente presenta en vapor de agua a 10 at entre 300 y 360°9C, una ley
parabolica mixta al comienzo de la corrosién, con una transicién a otra ley parabélica
pero con una velocidad menor, a aproximadamente 1 mg/ dm?2. Estos autores utilizaron
métodos gravimétricos, pero siguieron la reaccién en forma continua y emplearon una
funcién dt ={f ( A m) para detectar esa transicién, En un trabajo posterior (32)

d(A m)
hallaron que la ley parah6lica se cumplia, en vapor de agua a 450°C y una presién de
20 mm Hg, hasta 11 mg/dm*” aproximadamente, presentdndose a partir de ese incremen-
to de peso una ley cdbica. Aclaran, sin embargo, que en el rango de 10 a 30 mg/dm2
€8 indistinguible de una ley como la propuesta por Cox (61), suma de dos expresiones
logarftmicas.

Cox, a su vez (62), comprobé que entre 200 y 250°C en agua el Zircaloy -2
no segufa una cinética de oxidacién simple, sine que habfa sucesivas variaciones en la
ley de velocidad en el perfodo previo a la transicién lineal, lo que se evidencia en la
Fig.9.

Dawson (56) sefiala que la transicion cdbicarlineal para el caso del Zircaloy -2
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8¢ presenta alrededoy de los 30 mg/ dm? a 3009 e iugar de 1H mg/ dm? como sucede

en el cazo del circonic sin alear La cinética tiene ademds ia caracteristica no okzer-
vada €n el circonio de un Gecrecimiento an la pendiente de la representacién doble loga-
rftmica de A m = f{t} al aproximarse a la transicién {27} A temperaturas relativa-
mente bajas y altas presiones (62)se confirmé el efects haliado en agua a 360°C y en
vapor a 450°C v 10% at (83), consisiente &n que después de la transicién mencionada la
curvafdm =§ if) s mas adecnadamente representada por una serie de ciclos aproxima-
damenrte parabélicos, gue tienden a la jinealidad, que por una ecuzcién lineal

En definitiva, se puade concluir con Draley {88) que la representacion de
log D m=£;leg th dando dos rectas que se intersectan en el punto de transicién no
es una descripeidn precisa de la cinética Hay miltiples transiciones, observadas
ranto en agua a 300%C come en vapor a 400°C, que hacen considerar s6lo como una
aproximacitr las dos etapes: cObica y lineal del proceso de corrogion resefiadas al
comjerzc d= esta ssccidn  De todas maneras esta consideracion aproximada de 1 a
cinética sigue s1endo Gil y 52 13 emplea en todos los ensayos donde se quiere lograr
are control éil materisl o en aquéilas pruebas comparativas de diferentes tratamientos
metaldrgices, de la influencia del medio corrosivo, etc.

4.2 Eifecto de la temperatura

Loz graficos log AN m=filog ty, construldos para diferentes temperaturas
(T}, permiten hallar k) = &T}) y n = £ {T) tanto en agua como en vapor Los datos consig-
nados por Thomas (8) parz 1a primera eiapa de la corrosion del circonio correspondien-
tes a la Fig 3 entdn dados en la tabla VI En la confeccibn de esta Tabla ne fueron consi-
devadas aguéiias probetas gue fallaban después de 254 dfas a $609C (325 del total emplea-
do) Para el rango de temperaturag considerado la constante de velocidad corresgonde a
una expresion del tipo de Arrhenius: ky = A exp{-Ea/RT), de donde resuvlta una energia
de activacién Ea = 1}, 4 keal/ mol

Para el Zircaloy -2 s¢ dispone de datos similares, Fig &, pero en este caso
ge consideran también ias constantes del perfodo posterior a la transicién {20) como se
obseres en la Tabla V).

Las volocidades en =1 perfodo de pestransicién son mayores a medida que
aumenta la temperstura. avnque nuevamente hay que hacer la salvedad de que represen-~
tan valores promedics, pues no tienen en cuenta la forma precisa de Ia cinética come
3¢ sefialars en la fltima parts de la seccién anterior,

Dawson {31} habfa hallado en la corrosidn del Zircaloy -2 electropwido, pars
o 4us considers primera etapa paraholica, una energia de activacién de 22,1 keal/ mol
con un factor pre-exponencial del orden de 1073 {atomo-gs de oxfgeno)2 cm" 4 seg“l,

La mayor parte de la informacién proporcionada por Dawson {32, 56) con res-
pecto al efecto de la temperatura se reficre a la reaceién con el oxfgeno por lo que se
considerard en la seccitn 4 4
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4.3 Efecto de 1a presién

Segtin Thomas (5) el efecto de la presién sobre la corrositn del circonio Kroll
en vapor de agua a 400°C es distinto seglin se trate de la etapa de pretransicién o de
postransicién. En la primera etapa una variacién de presién de 1 a 100 atmésferas
tiene muy poca influencia sobre 1a velocidad de corrosién, pero en la zona de postransi-
cién al aumentar la presién 100 veces el incremento de peso es diez veces mayor al
cabo de 300 hs. Esto fue confirmado por Cox (27) para la regi6n de postransicién, sefia-
lando que la velocidad de corrosién no es sensible a cambios instantdneos de presién y
que el circonio es incapaz de formar un 6xido protector en vapor de agua a 400°C con
altas presiones (64).

En el caso del Zircaloy -2 Cox (27, 65) hallé a 500°C una gran influencia de
la presiéon sobre la corrosién en vapor de agua en el perfodo inicial, mientras que para
la regién previa a la transicién cdbico-lineal, asf como para la regién con cinética
lineal la influencia de la presi6n es muy pequefia para variaciones desde 15 mm Hg a
34 at. Asimismo comprob6 que el intervalo para alcanzar el ""breakdown" () y el
incremento de peso para el cual se produce { A mb) son poco afectadas por la presién.

Estas observaciones fueron confirmadas por Dawson (32) a 450°C variando
la presién de 20 a 40 mm Hg, como se observa en las Fig. 10 y 11 completada con
datos para 1,0 at.

Por otra parte Shannon {66) aunque confirma la escasa irfluencia de la presién
sobre la velocidad de corrositn, no detecta el efecto sefialado por Cox (27, 65) para el

perfodo inicial.

4.4 Correlacién con la oxidacioén en oxigeno

Numerosos autores (16,17, 32, 67,68, 69,70,71,72) estudiaron la cinética de
oxigacién del circonio y del Zircaloy -2 en oxIgeno, asf como la influencia de las va-
riables cinéticas: presién y temperatura. Muchos de estos trabajos han side objeto de
revisiones criticas por parte de Thomas (5), Dawson (56), Kofstad (40) ¥ recientemente
por Rosa (73).

8e ha observado que el comportamiento de dichos metales en oxfgenc es muy
similar al hallado en agua y en vapor de agua (5, 10, 31, 32). Particularmente Dawson
(32) ha enfatizado esa semejanza, considerando lasg transiciones entre las cinéticas:
parabélica, cdbica y lineal, a diferentes temperaturas como se observa en la Fig, 12.

4.5 Caracterfsticas de la pelfcula de 6xido

Wanklyn (57) realizé una revision de las principales propiedades mecédnicas,
fisicas y quimicas del 6xido de circonio formado como producto de corrosién.
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Se presenta a continuacién una sintesis de dicho trabajo junto con referencias
de trabajos mis recientes.

4.5.1 Espesor promedio de la pelicula de 6xido a partir de medidas de densidad
vy propiedades 6pticas :

En general para calcular el espesor de Ia pelfcula de 6xido en las diversas
etapas de la corrosién, se supone que ésta es uniforme y se adopta como densidad del
6xido 5,71 - 5,73 gs/cm3, de donde un incremento de peso de 1 mg/dm2 corresponde
a un aumento de espesor de 673 8, Para las temperaturas de interés (£ 400°C) y en los
intervalos considerados, se sabe que la disolucién del 6xido en la capa de metal subadya-
cente no es despreciable, aunque no hay formas simples de evaluarla.

Para evadir el problema de la irregularidad de la pelicula de 6xido y la disolu-
cién de oxigeno en el metal, se traté de medir el espesor comparando peliculas de corro-
si6én, con pelfculas de 6xidos formadas anédicamente. Sin embargo las mediciones de
espesor por métodos 6pticos estdn limitadas a pelfculas cuyo espesor es inferiora 1 .
Esta circunstancia impide aplicarlas a 6xidesformados en reacciones de corrosién en
agua, excepto en las primeras etapas de la oxidacién.

Mediante espectrofotometria, usando el espectro de interferencia y trabajando
en el infrarrojo se han podido realizar medidas aproximadas de espesor promedio en
Zry -2 policristalino de hasta 15}1« (200 mg/dm?2). Este método es conveniente cuando
los componentes no pueden ser seccionados o pesados,

4.5.2 Morfologia vy porosidad ;

La reaccién del circonio y sus aleaciones con oxigeno, agua y vapor de agua, .
particularmente en las etapas iniciales, estd caracterizada por una gran variacién en la
velocidad de corrosién de acuerdo a la orientacién de los granos del metal. Esto origina
notables diferencias de espesor entre grano y grano (hasta 8 veces mayores).

Por otra parte los limites de grano o lag zonas que rodean a particulas de car-
buros o intermetdlicos son regiones donde se produce un incremento localizado del espesor
del 6xido, Fig.13. Estas Gltimas observaciones han sido confirmadas recientemente en
forma concluyente por Cox y McIntosh (74) usando el "scanning electron microscope"
(SEM). Observaron el film de 6xido formado en circonio Kroll ¥ circonio Van Arkel
realizando un estudio relativamente completo de su topograffa,

El reconocimiento de estos hechos ha determinado que en los Gltimos trabajos
se dejaran de lado las interpretaciones basadas en el mero estudio de la cinética de la
reaccién a través de curvas: A m=f (t) y se preste mayor atencfon al estudio micros-
copico de las caracteristicas de la pelfcula de 6xido durante lag diferentes etapas del
proceso de corrosién.

El colapso de 1a pelicula protectora se asocia a su porosidé.d, es decir a
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cualquier oquedad que facilite la penetracién del medio corrosive en la pelicula de 6xido,
aproximdndolo en mayor proporcién al metal, reduciendo de esta manera su caracter
protector y aumentando por ende la veloc1dad de corrosidn

Wanklyn sugiere que hay una graduacion de esta porosidad que comprenderfa
la existencia de fisuras, microporos, submicroporos, 1fmites de granos, limites de
subgranos, etc hasta llegar al retfculo cristalino perfecto solo adyacente al sustrato
metdlico (esta idea ha sido refutada en trabajos recientes de Cox (74,75) como se verd
posteriormente en la seccién 4 4 5)

Esa porosidad ha sido revelada macroscépicamente a través de medidas de
impedancia , que permiten definir e! caridcter protector de una pelfcula de 6xido por
la relacién entre la reciproca de la capacidad y el incremento de peso La existencia
de fisuras se_ha detectado con microscopla 6éptica y particularmente con wmicroscopia
electrénica, habfendose podido seguir el curso completo de la reaccién en oxigeno a
altas temperaguras (750 a 900°C), y la aparicién de fisuras y dierto tipo de ramificacion
lateral que éstas presentan (15,76,77). Cox (74) observé en circonio sin alear que los
sitios donde se localiza en mavor proporcién la corrosién presentan la formacién de
rebordes que se fisuran fdcilmente aunque solo para determingdas orientaciones crista-
logrdficas Esto ocurre incluso en las primeras etapas de la reaceién, cuamo el espesor
promedio del 6xido no excede de 1500 & ( ~1 7,5 mgs/ dm?)

Une buena descripcién. acompanada por foto-micrograffas del proceso de
oxidaci6én a alta temperatura en oxigeno, especialmente en h eapa de colapso de la
pelfcula de 6xido es dada por Keys y otros {76) y para la etapa previa al colapso pero
en vapor de agua por Cox t75) Keys (76), al igual que Nomura y Akutsu (15) observan
que al producirse la transici6n 6xido negro - 6xido blanco en el "breakaway" queda una
fina capa de 6xido negro de espesor constante en la interfase metal-6xido Esto tambiédn
fue observado por Greenbank y Harper (77}, quienes ademds sugieren que las fisuras,
al permitir la reflexi6n interna de la luz, determinan la apariencia bianca del 6xido en
la postransicién Estos autores sefialan, coincidiendo con otros (15,42), que ademés de
las fisuras normales a la superficie del 6xido, existe una red o malla fina de poros o
fisuras de menor tamafio, paralelas a dicha superficie, originadas en las fisuras
normales

45 3 Composicién de la pelfcula y distribucion de los aleantes

En general se considera que el tdnico 6xido presente como producto de corro-
8i6n es el ZrQ 9, aunque se cree que é€ste posee cierta subestequiometrfa thecho compro-
bado sé}o para altas temperaturas, del orden de 8009C) Se observ6, ademds, que en su
crecimiento e] 6xido retiene los detalles de la superficie metdlica orlgmal lo que impli-
carfa un crecimiento hacia el sustrato metdlico involucrando en primera aproximacion
la existencia de vacancias aniénicas Sin embargo, se ha detectado filtimamente que el
Zr09, a altas presiones de oxigeno, es deficiente caliénico, por lo que se supone gue
la superficie exterior puede ser de 6xido tipo p-, aunque se piensa .que dicha regi6n es de
muy peco espesor



20

Las peliculas de ZrO, formados por corrosién en agua no contienen gran
proporcién de 6xidos hidratados, como se revel6 por espectroscopia IR, a pesar de la
entrada de hidr6geno en el metal,

Por otra parte se ha comprobado que los elementos aleantes, que se hallan
concentrados como precipitados intermetdlicos en el metal, aparecen distribuidos de la
misma manera en la pelfcula de 6xXido, aunque es diffeil la correlacién con variaciones
en la microestructura (78).

Greenbank y Harper (79) hallaron en Zircaloy -2 zonas ricas en estafio situa-
das con cierta periodicidad, tanto en el 6xido como en el metal adyacente a la interfase
6xido/ metal, en tanto que Cox {75) basado en trabajos recientes realizados en CRNL
(AECL) seiiala que el estafio se halla disuelto en la matriz met4lica, mientras que los
otros aleantes son insolubles, dando origen a dos tipos de precipitados, donde los cuatro
elementos de transicién no se hallan juntos: circonio~hierro-nifquel y circonio-hierro-
crome, con un contenido de aleantes del 20-25%, lo que corresponderfa a intermetdlicos
de f6rmula Zr2Me, Estos intermetdlicos, permanecerfan como {nhomogeneidades en la
pelfcula de corrosidn. '

- -

4.5.4 Estructura cristalina:

En las primeras etapas de la oxidacién se ha detectado la existencia de la
modificacién ctbica del ZrOz, Pemsler, sin embargo (80), afirma que es fetragonal, y
que aparece a temperaturas mis bajas que la correspondiente a la temperatura de trans-
formacién de fase: monoclinica-tetragonal debido a i) al pequefio tamaifio de grano, ii) las-
altas fuerzas comprensivas en el 6xido, iii) la alta concentracion de defectos. La fase
clibica o tetragonal de ZrO2 también fue hallada en la superficie exterior de pelfculas
gruesas (57).

En cambio, tante el 6xido negro protector, como el 6xido blanco no adherente
que se forma después del "breakdown" consistenen la modificacién monoclinica del
Z10, que es la forma estable a baja temperatura. La diferencia entre el 6xido blanco y
el negro parace radicar en la estequbmetrfa: el 6xido negro serfa no estequiométrico
en tanto que el 6xido blanco lo serfa (44), aunque como se vi6 en la seccitn 4.5.2 algunos
autores (77) dan una inferpretacién diferente.

En la actualidad se descarta que la transformacion de fase: monoclinico-

. tetragonal se vincule con la aparicién del ""breakdown" y pareciera que la capa externa
de 6xido tetragonal es un residuo de las primeras etapas de la corrosi6n. Dawson (32)
sugiere gue la transformacién tetragonal-monoclinica ocurrirfa durante una transicién
en la cinética de corrosién observada por él luego de un incremento de 1 mg/dm? (31).

4.5.5 Orientacién de los granos y cardcter policristalino :

Se ha establecido que tanto las pelfculas térmicas como anédicas son
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altamente orientadas en las primeras etanas de la oxidacién, de modo que el 6xido
crecido sobre cada grano ¢s an 8f mismo un monocrictni, A medida gue la pelicula de
4xido se espesa, ese alto grado de arientacién se pievde v ash las pelfculas gruesas
presentan propor f,,wm,._, mavores e matorind desordenando con un incremento acentua-
dov de lmites de subortno - Stz arbarvao, obaorvociones recientes de Plog (38) en pellcu-
Ins de r(gpn:-:orr“% menores que 120 A hat revelado que solo una [raceion de la pelicula

¢ 3000 oy erialalical B redo o ("l.'!J.".."j'!'-‘.}'lif'*."s"'l(":'1"3 amorfa, va quc presenta un orden de
muy corte aleance | restringido a distancios de algunas celdas unitariag

Con peliculas de ¢spesor menor que 200 A sc ha observado la existencia de
erigtelitos envas dimensiones oseilan entre entre B A v 500 A (37, 38). El tamaiio de
ivs eristulitos de Zr0O, aumenta hasta 500 A 2 1000 & a medida gue progresa la. corro-
siomn, y Cox (75) ¢ uum*f) que ¢l ereciminnto s produce a partiv del matevial amorfo,
el cual se regencori continuamente en la interfase metal/oxido. Estas observaciones se
ban electuado mediante microscofia electréanica por transmisién después de disolver
quimicamentc el sustrato metsdlico. Segnn Wanklyn (57) mediante la téenica de réplicas
se ha podido asegurar gue no existen signos de nucleacion en las primeras etapas de
reaceioén lo que indicarfa gue el éxido se forma a partir de una capa de mctal saturada
con oxfgero y o por reaccion directa del metal con el azua o el vapor de agua.

En determinados estudios (62, 75) se ha revelado 1a existencia de zonas con
mayor espesamiento del xido correspondiente a ''prstulas", rodeados simétricamentie
por eviglales de magnetita (provenientes de la corrosion de la autoclave), entendiéndosc
que I depozicion de esos cristales de magnelita cstd determinada por variaciones en el
poteneint sepevficial, debido o la nresencia e las partfculas intermetdlicas que acele~
i incalmente ¢l proceso e corrosién. Fig. 14

4.5.6 Propiedadrs mecdiicag

En.general, las propiedades mecdnicas de las pelfculas de ZrO_ han sido poco
estudindas. La necesidad de conocerlas se debe a que las tensiones riuranfc el proceso
de Tormacion, son tan grandes {relacién de Pilling-Bedworth = 1. 5) qjue sc hizo necesa-~
vio suponer la existencia de una deformaci6n pldslica para explicar ¢l yvelevamiento de
las Lensiones, ya gie si no cxistiese plasticidad se producirfa una répida forimacion de
fisuras en la pelfenla e 6xido.

Se o demostrade que en condiciones de alta subestequimetria el ZrO,, es mds
plastico que el 6xido estequimétrico y que ol sustrato metdlico es endurecido por la
disolucién parcial de oxfgeno. Por otra parte se ha probado que tanto el hierro como el

=eromo v ¢l niquel {(aleantes del Zry -2 ¥ los dos primeros del Zry -4) le confieren ducti-
lidad ai ZrO, . Por tensionado de probetas oxidadas se comprobé que la pelicula de
.6xido es m‘is frdgil a temperatura. ambiente que 2 '—11tas temperaturas. Por otra parte
Cox (75) ha sugerido que el 6xido {6rmado en vapor de agua a baja presion tendrfa mayor
plasticidad que el formado a presioncs elevadas,

4.8 EIecLo de {as impurezas cn el metal y sus nleaciones
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4.6.1 Circonio no aleado:

Thomas realizé en 1955 (5) una revisién de las impurezas que afectan la
corrosién del circonio no aleado. Las principales son las siguientes:

I. Nitrégeno: acelera apreciablemente el proceso de corrosién, Probetas de circonio
Van Arkel conteniendo mds de 40 ppm de nitré6geno exhiben colapso en 5 dfas expuestas
en agua a 316°C, decreciendo el t, (tiempo de'breakdown') con el incremento del conte-
nido de nitrégeno. Se aconseja como limite maximo para el circonio 50 ppm.

II. Carbono: afecta también la resistencia a la corrosién; cuando el contenido es su-
perior a 1000 ppm el colapso se alcanza en 4 dias. Se aconseja como lfmite méximo
400 ppm; lo que hace inutilizable al material fundido en crisoles de grafito.

IIT. Oxigeno; hasta concentraciones de 3500 ppm no hay efecto sobre la corrosién en
agua a alta temperatura. El efecto es serio cuando el tenor es mayor que el 1%, pero
las técnicas de fabricaci6n que exigen un bajo tenor de nitrégeno mantienen la concen-
tracién de oxigeno por debajo de ese nivel.

IV. Hidr6geno: cantidades pequeifias (hasta 50 ppm) introducidas durante la fabricacién
no tienen efecto sobre la resistencia la corrosién en agua a temperaturas altas, pero

en concentraciones mayores a 1000 ppm producen una corrosién acelerada en vapor de
agua a 4000C. El efecto de cantidades mayores de hidrégeno introducidas en el metal
durante el proceso de corrosién se considerard en la sececién 5. 1.

V. Aluminio; Su efecto es muy pronunciado en concentraciones superiores a 1000 ppm
El limite mdximo aconsejado por Thomas es de 100 ppm.,

VI. Titanio : aumenta la velocidad de corrosi6én cuando su concentracién se halla entre
0,1 v 4%; fuera de’ ese rango mejora la resistencia, pero se adopta usualmente como
tenor méximo 80 ppm.

VII. Otras impurezag: tienen efecto perjudicial el calcio, magnesio, cloro y silicio,
pero en general se hallan en concentraciones menores que las fijadas como Ifmites y que
son respectivamente: 25,20, 15 y 20 ppm., También se encuentran como impurezas el
hafnio, tantalio, tungsteno, molibdeno, manganeso, cobre, rutenio, iridio, vanadio,
hierro, cromo y niguel, pero no son perjudiciales ¢ sus concentraciones son muy peque-
fias para afectar la resistencia a la corrosi6n,

4.6.2 Zircaloy:

En el caso del Zry -2 el efecto de las impurezas estd muy atenuado; asf el
contenido de nitrégeno puede ser de 200 ppm, sin afectar la resistencia a la corrosién
(6) aunque para este tenor Kass (81) sefiala un incremento en la velocidad de corrosién
y una disminucién en el tb Contenidos de oxigeno hasta 2000 ppm no aceleran la velocidad
de corrosién tanto en vapor de agua a 4000C (hasta 210 dfas) como en agua a alta
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temperatura (82). El aluminio (81) en concentraciones de 200 ppm incrementa la veloci-
dad de corrosién del Zircaloy -2 en agua a 360°9C, El silicio en agua a alta temperatura
no tiene efecto hasta 720 ppm (81) mientras que contenidos de 150 a 400 ppm aceleran la
corrosién en vapor de agua a 400°C (6).

Se comprobé que la velocidad de corrosién del Zry -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 nitrégeno, 1500 a 1950 ppm de oxfgeno y hasta 763 ppm
de tungsteno, tanto en agua como en vapor de agua.(59).

El efecto del cobre en la aceleracién de la corrositn se estudié en Zry-2 y en
Zry -4, comprobdndose que es pequeiio para exposiciones cortag, pero que para tiempos
largos de exposici6én aumenta al aumentar el .tenor en cobre, Asf aleaciones con 0, 6%
de cobre en agua a 360°C muestran, después de 112 dias, una duplicacién en el incremen
to de peso (59).

4.7 Efecto de los aleantes

Se resume a continuacion la influencia de diferentes aleantes sobre la resis-
tencia a la corrosion de la esponja de circonio y del circonio Van Arkel en base a los
datos publicados por Thomas (5),Dawson (6) y otros.

4.7.1 Aleaciones binarias:

I. Estafio; las aleaciones circonio-estafio muestran una cinética de corrosién similar
a la del circonio sin alear. Hasta concentraciones de 5% en estaifio, la velocidad de
corrosién aumenta con el contenido de estafio, pero el 6xido es adherente después del
"breakdown' y no se observa su descamacién, incluso durante un atague prolongado.
Las experiencias realizadas con aleaciones de circonio-estafio mostraron gue el estafio,
ademads de conferir adherencia al 6xido, balancea el efecto perjudicial del nitrégeno, el
carbono y el aluminio. La accién respecto del nitrégeno es particularmente conveniente
ya que es diffcil mantener un bajo contenido de esta impureza. De esta manera se encon-
tré que agregando estafio a la esponja de circonio se consigue que ésta fenga una resis-
tencia a la corrosién similar al circonic Van Arkel, La aleacién de esponja de circonio
con 2,5% de estafio se denominé Zircaloy -1.

II. Hierro, Cromo o Niquel: cualquiera de estos tres elementos bajo la forma de
aleacién binaria tiene un efecto favorable sobre la resistencia a la corrosién del circo-
nio al retardar la iniciacién del colapso tanto en agua a alta temperatura como en vapor
de agua. Se ensayaron las siguientes composiciones; niquel: 0,1 a 0,4%; hierro: 0,1 a
0,25%; cromo: 1,3%. Para valores menores la resistencia a la corrosién decrece, en
tanto que con concentraciones mayores los resultados son contradictorios. Cuando se
hallan presentes el nitrégeno o el carbono no ejercen la accién benéfica del estafio.

III. Niohio y Tantalio: tanto ei niobio como el tantalio tienden a contrarrestar el efecto




del nitrogero, al iguzl que el estado, perc son menos efectives que sste Gltims especial-
mente el niobio de! cual se necesita un 3% para iguaiar el «fecto fa\’g-ramle- producido por
¢, 37 de tantziio. L2 aleacisn Zr- 2. 5% Nb ha eido mouy estudisda 156,843, zungue su resis-
tencia a 18 corrosién es aigo inferior ala dol Zry-2, p antd menor absorcion de hidro-
BEN0 ¥ MAYGY resisiencia mecdnica

‘V Otros aleantes: hay una lista Cun‘sid( ahle de otrow aleanias que s& han estudiado en .
daterminados | rangns de concontracién entre los cualex se poeden citay: cobre, plata,
magneeic, cadmio. atuminio, gallo, lanfano | tihario, bafmo, silicls, germasio, wlomo.
etc, pery sin Que ge obtuvieran resuliados tan favorabies coms ios mencinnados ante-

- riormente

4.7 2 Ale acignes Lerngrias

Los mejores resnltados se ohiuvieron trabaisne o vr}n aizaciones ternarias,
sohre la base circonio-estano. A la esponja de circonio se le adicioné estaiey hierro,
Cromo o nfauel corc tercer elemento. La resiatencia & Ia cm"rr}sién £ Agua ¥ Vapor &
agua o 4007C aumertd en las aleaciones con 9,25 a 2. 5% de estane y 0,1 2 1% de hierro,

cromo o nfguct  TLas alesciones c¢on 1% de estafio y niobio 0.5 2 4%). molitdeno (4,
o tantalio (8,02 a 2% como. iercer elemento.dieron resuliades inforiores

T a 2%

4.7.3 Alsaciones de mayor grada

Para mejorar atn mis la yesistencia a 18 corrosién de la agporja de clreo-
nio se Jegt a la e¢lzboracidn de aleasinnes mis complejas que combinan, sohre la base
Gireon w-estaio, diferentes concentraciones de hierrc, cromo v niguel coma en el caso
de .f’rjy -2, Zry -3y Zry ~4. Bl mixima efecto beneficioso 1o ejercen cuando se agregan
en canfidad suficiente para formar una segunda fase limamente precipitada (46). La re- .
Si_x'st'c-::m':m_si la corrosién del Zry -2 difiere muy poco de 1z del Zry -4 {59). En este caso
re comprobsd ue es posible tener variaciones razonablies de la compogicion, alredador
de las composiciones nominaies sin A,‘tnrﬂr mitchg la resistencia a la corrositn, Por
de-b:ajp de u composiotn eapecificads en estano v hierre so Jeleriora ia resistencia a
la corresion, en tanto que !as variacionss del contenids de cromo no producen mayor
2fecto {39} ' |

L& escasa pesistencia g la corrosién de los Zyy en vapor de sgud a temperatu-
ras superiores a los 440 YC ha levado al estudio de otras aleacionss como las que coii-
tienen eirconis. hierre y cobre (54, 85} Otras aleaciones de desarrchio reciente gue
presentan menor ahsorcidn de hidrégeno gie jos Zircaloy tanto en 6gua como en vapsy
de aguz, son Ja.g de eirconie, mohio, hierre, cromo y astaio (8, como se verd en la
seccidn 5. 4. '

4.8 . influencia dei estado superficial

La velocidad de corrosién del circonio es afrctada por e) estado de la super-
ficie que a su vez depende de varios factores contaminacion guitica, maguinade .



abrasién, etc. Una superflicie en perfectas condiciones permite obtener una capa de 6xido
compacta y adherente en tanto que una superficie defectuosa puede acelerar el proceso de
corrogién con la prematura aparicién del 6xidoe blanco (5). - :

4.8 1 Contaminacién gulmica:

Se produce por efecto de las impurezas mencionadas en la secci6n 4 6 Pov
ejemplo ¢l {orjado y laminado e¢n caliente, realizado en presencia de aive, [avorece la
contaminacién con nitrégeno, lo que exige el ulterior maquinado det material cuando se
trata de circonio no aleado. Estos efectos estdn atenuados en el caso del Zircaloy ;2 ¥
el Zircaloy -4 (6). El recocido en cdpsulas de sflice a 400-800°C entre 1077 y 1072 mm
Hg, produce la contaminacién con cobre proveniente de la silice, hasta 10 !Uk de profun-
didad¥-se acelera la corrosidn inicial en vapor de agua (33).

El decapado en solucién fluonftrica es bastante riesgoso, particularmente cuan-
do no se adoptan precauciones éspeciales, como las mencionadas en la seccién 3. 1. Debe
evitarse que se deposite sobre el eg¢cimen algdn residuo del bafio de decapado, pues una
vez seco resulta insoluble en agua y origina a corto plazo el producto de corrosién blanco,
no adherente, al exponerlo posteriormente'en agua a alta temperatura. Estos cfectos han
sido estudiados por Kass (24,25). Aparentcmente vinculado con este problema, en las
primeras etapas de la corrosién (1 £ A m & 10 mg/.dm2) se ha notado un comportamiento
anémalo de las probetas decapadas con respccto a las electropulidas, va que presentan un
incremento en la velocidad de corrosi6n que se adjudica a la pregencia de ion fluoruro en
la superficie (31), unido a un fuerte aumento en la rugosidad superficial del 6xido (32).
Con algunas variantes en la solucién de electropulido fue confirmada la afirmacién anterior,
hallando el perfil de concentraciones del ion fluoruro en la zona préxima a la superficie
(36). Sin embargo, un (rabajo reciente de Cox (74) da otra interpretacién a este hecho,
asocidndolo al diferente comportamiento que presentan ante el electropulido y el decapado
lag partfculas intermetdlicas de la superficie, su enfoque se discutird en la seccién7.

Con el progreso de la corrosidn el cfecto se atenta y a largo plazo no se observan diferen-
cins cnt}e_ cl comportamiento de especfmenes decapados v electropulidos, en el caso del
Zircaloy -2 (32).

El efecto de iones extrafios en la solucién de decapado ha sido estudiado por
Demant y Wanklyn (33). La presencia, en la solucién de decapado, de hierro, niguel o
cobre acelera la posterior corrosién en vapor de agua, especialmente del cobre; en cambio
no tienen efecto si se ngregan a la solucién de electropulido. Sucede algo similar con el litio
el cobalto y el calcio (todos estos cationcs han sido enéayados como acetatos). El efecto
del calcio sc evidencia incluso en agua potable (60 ppm de Ca) acelerdndose la velocidad
de corrosién si el lavado posterior al decapado en solucién fluonitrica se realiza con agua
potableh"ESt'os efectos son notorios para incrementos de peso entre 10 y 30 mg/dm2 ¥y se
atenfian cuando el incremento de peso alcanza los 100 mg/dmz. Como conciusi6n, el
decapado en soluci6n fluonitrica puede usarse para especimenes con formas simples pero
es peligroso-en aquéllos casos en que el material a enspyar presenta cavidades donde
puede acumularse cl decapante sin la posibilidad posterior de eliminarlo totalmente (5, 6).
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4.8.2 Magquinado y abrasi6n : ‘

En el caso del circonio no aleado estas operaciones mecédnicas producen una
capa superficial en la que el material se halla deformado, corroyéndose mds facilmente
que el material de volumen, Este hecho exige eliminar por decapado 40 a 50 }A del
material (5).

En cambio la resistencia a la corrosién de los Zircaloy es menos sensible a
las caracteristicas de la superficie. La distorsién de la superficie por maquinado es
similar a la del circonio sin alear, pero la resistencia a la corrosién de esa capa pertur-
bada no difiere de la que presenta la masa del material (6). Se ha comprobado que el
comportamiento de especimenes maquinados con herramientas duras y cortantes es
similar al del material decapado después de un ensayo en agua a 3000C durante 220 dias
y en vapor a 400°C durante 140 dfas (28). Tampoco afecta a la velocidad de corrosién la
abrasién con papel de carburo de silicio siempre que se realice con lubricacién adecuada
(28).

Un trabajo reciente de Moon (86) relaciona la aparici6én de manchas de 6xido
blanco en el Zry -2 con la textura del metal en la superficie por efecto del laminado: las
caras de los especimenes paralelas al plano de laminacién presentan mucho mds manchas
que las caras paralelas a las secciones longitudinales y transversales. El hecho se asocia
a la infiuencia del tratamiento térmico sobre la distribucién de la segunda fase y el efecto
que el laminado tiene sobre esa distribucién del precipitado en la superficie.

4.9 Efecto del tratamienteo térmico

La resistencia a la corrosién del circonio esponja, fundido en arco y no aleado
dependen del tratamiento térmico. Cuando se enfria lentamente desde la temperatura de
recocido, en el rango 900 a 1000°C, la resistencia a la corrosién resulta superior a la
del material enfriado desde 8000C (a 8620C hay transici6én desde fase o& {hcp) a fase

(bee) ). No se hallé una correlacién entre la corrosién y el tipo de microestructura
y su influencia no parece ser muy importante. Lo que se debe evitar es el templado en
agua a partir de temperaturas superiores a 862°C pues en esas condiciones la corrosion
se acelera (5, 6).

En el caso del circonio Van Arkel el efecto del tratamiento térmico y las estruc-
turas resultantes no ha sido investigado sistemédticamente, aunque la influencia sobre la
corrosién parece ser menos acentuada (6).

Mientras que las primeras observaciones en el caso del Zry -2 no asignaba
mucha influencia al tratamiento térmico (5, 58) las conclusiones actuales son las siguientes:
cuando se calienta a alrededor de 1000°C, recociendo luego en fase & y se templa desde
esa temperatura, se obtiene mucho mejor resistencia a la corrosién, aunque el efecto se
detecta en agua a 360°C recién al cabo de 224 dfas. Los efectos mds perjudiciales se
evidencian cuando se enfrfan lentamente desde la temperatura correspondiente a fase (1_) .
La velocidad minima debe ser 50°C/minuto, mientras que en el caso del Zry -4 no
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debe ser menor de 100°C/ minuto (59) La diferencia entre ambos tipos de tratamientos
radica en que el segundo origina partfculas precipitadas mds grandes y con distribucién
irregular, mientras que el termplado da lugar a una distribucién uniforme de particulas
pequefias (56).
L

Kass (59) ha comprobado que la resistencia a la corrosién en agua a 316°C y
360°C y en vapor de agua a 400°C para aleaciones templadas desde fase (’9 difiere muy
poco del material tratado en fase ot

Hay evidencias en el Zircaloy -3 (Zr-0,25% Sn-0,25% Fe)de una corrosién en
forma de cordones (""stringer corrosion') o fibras paraleias a la direccién del laminado,
distribufdas uniformemente. Se puede eliminar evitando tratamientos térmicos en la
zona & + Q) (6). Este efecto parece ser algo similar al detectado por Moon (86), en
el Zircaloy -2 y descripto en la secci6n anterior.

En un trabajo de Armand y colaboradores (82) se correlacionan las diferentes
estructuras obtenidas con la presencia de una alta contaminaci6én con nitrégeno y su

influencia en la aceleraci6n catastréfica de la corrosién.

4.10 Efecto de las impurezas en el medio corrosivo

En general puede decirse que el circonio y sus aleaciones son menos sensibles
a las impurezas presentes en el medio corrosivo que a las contenidas en el material (5)-

4.10.1 Esgpecies i6nicas:

La mayorfa de las observaciones corresponden a experiencias realizadas sobre
cortos perfodos de exposicién. Asi, luego de un periodo de 15 dfas 2 316°C no se compro-
b6 ninguna diferencia entre el agua pura y soluciones 0.005 M de cromato de potasio,
borato de sodio, molibdato de sodio y tungsteno de sodio. Con soluciones 0,1 M de nitra-
to de sodjo y dicromato de sodio a 260°C, los resultados también son similares a los de .
agua pura (5).

Coriou y sus colaboradores (87) han egtudiado el efecto de diversos medios
alcalinos en la corrosién del Zircaloy -2 y del Zircaloy -4. Dichos autores comprobaron
gque concentraciones bajas de hidréxido de litio no afectan a la corrosién, en tanto que .
concentraciones superiores a 1 g/l en agua a 3600C aceleran notoriamente la corrosién
después de 3 dfas de ensayo (la concentracién de la solucién estd referida al volumen
ocupado a 3600C). Con 5 g/l la corrosién se acelera en un factor 100, atenudndose el
efecto con la disminucién de la temperatura. Para el hidréxido de sodio el valor critico
se eleva a 12 g/1 a 360°C, para el hidr6xido de potasio el efecto es menor y recién con
28 g/1 se nota un ligero incremento de la corrosién, mientras que el hidréxide de amonio
no tiene influencia hasta concentraciones de 120 g/1 Confirman, ademds, el hecho
sefialado por Draley (58) de que la presencia de fisuras o cavidades en una superficie
generadora de calor concentra las soluciones de hidréxido de litio, originando un ataque
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alcalino severo que lleva a penetraciones de ¢ 0,3 mm en 51 dias. Este efecto no se
detecta en soluciones de hidréxido de amonio.

La presencia de fluoruro de sodio (220 ppm) en agua a 3459C produce fisuras
acentuadas en el circonio al cabo de 7 dfas (5). Este efecto se incrementa notoriamente
si los especimenes se hallan en contacto entre si. Un efecto similar se observa en Zry-2
(6). Por otra parte se ha comprobado que "peliets" de UQ,, contaminados con fluoruro
de calcio, provocaron un severo ataque en vainas defectuosas de elementos combustibles
culminando con una fisura extensa en las mismas. Esta fue atribufda al efecto de una
fragilizaci6n excesiva por hidruracién, a consecuencia de la corrosién acelerada por la
contaminacién con fluoruro en condiciones de irradiacién (88).

Berry y colaboradores (89) observaron que la resistencia a la corrosién del
Zircaloy -4 en agua a 3600C, ajustada a pH 10,5 con hidréxido de litio o hidréxido de
amonjo no es afectada por la contaminacién con cloruros o ioduros hasta 1072M. Compro-~
baron ademds que la existencia de depésitos de 6xido ferroso-férrico (Fe304} sobre la
superficie no acelera la corrosién en esas condiciones. En cambic se presenta un ataque
acelerado si la concentracién de fluoruros sube de 1073 a 10-2M en agua a 360°C, pH
10.5. En este caso los depdsitos de Fe%04 no retardan ni aceleran la corrosién cuando
la concentracién de fluoruros es de 107°M, aunque si hay gran cantidad de Fe304, dismi~
nuye la concentracién de fluoruros en la solucién y por ende el ataque.

Wanklyn y col. {107, 108) hallaron que el d4cido bérico en concentraciones tan
bajas como 0,003 gs/gs agua inhibe la corrosién del circonio Van Arkel, aunque el efecto
se circunscribe al comportamiento en vapor de agua a 500°C y presiones del orden de
70 at. En vapor de agua a temperaturas inferiores ( a0 400°C) lo mismo que en agua a
3759C el efecto inhibidor no se presenta. Tampoco se evidencia en muchas aleaciones de
circonio como por ej. el Zircaloy ~2. La inhikicién por el dcido bérico disuelto en el medio
corrosivo no puede ser reemplazada por un anodizado en soluciones de boratos, previo a
la corrosién en vapor de agua a 5000C

4,10.2 Gases y otras sustancias disueltas:

Tanto el hidrégeno-tomo el oxigeno en el agua, en concentraciones de 100 cm3/
kg no tienen un efecto perjudicial, pero el nitrégeno por encima de 100 em3/kg aparente-
mente incrementa la velocidad de corrosién, sin embargo la informacién es contradicto-
ria, pues aparentemente este efecto del nitrégeno se produce sélo en superficies perturba-
das por maquinado, cuando no han sido decapadas {5}. El efecto serfa mds acentuado en
vapor de agua (5). ’

El cloro hasta 200 ppm no tiene efecto, de acuerdo a un ensayo de 7 dfas a
3459C (5).

A pesar de no considerarse como una impureza habitual en el medio corrosivo
al iodo, el hecho de que sea un producto de fisién hizo que se estudiaran sus efectos sobre
la corrosién, Los ensayos fueron realizados con Zircaloy -2 en atmésfera de iodo a
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0,4 mm Hg y 27°C evidenciandose un ataque bajo la forma de un picado localizado (90).

4.11 Corrosién galvdnica

No existen indicios de corrosién galvanica del circonio en agua a alta tempe-
ratura; la aceién polarizante que ejerce la pelicula protectora de 6xido lo impedirfa (5).

4 12 Corrosign bajo tensiones

Aparentemente tanto en agne como en vapor sobrecalentado el circonio y sus
aleaciones no serfa susceptibles a la corrosién bajo tensiones (5, 6}. Ese comportamien-
to se ha observado en el caso del circonio no aleado cuando se somete al material a de~
formaciones menores del 60% a temperaturas inferiores a 800°C y se le expone en agua
a 345°C Cuando se lo deforma, en el rango de temperaturas 845 a 950°C, mas all4 del
20% y se lo expone en el mismo medio corrosivo mé4s que la formacién de fisuras o sea
un fenémeno tipice de la corrosi6n bajo tensiones, se observa un incremento de la velo-
cidad de corrosion (5)

8in embargo Rosenbaum (90) seflala la existencia de un fen6émeno acentuado de
corrosién bajo tensiones del Zircaloy -2 cuando se lo expone a una atmésfera de iode
festo tiene particular importancia pues el iodo se forma como producto de fisién en
reactores nucleares)

4.13 Corrosién por frotamiento

Se han realizado estudios de corrosién por frotamiento del Zircaloy en oxigeno,
aire y agua, llegdndose a las siguientes conclugiones: a) las pérdidas de peso son meno-
res que en superficie de acero de bajo carbono; b) las pérdidas de peso son menores en
agua que en aire o en oxigeno; c) las pérdidas de peso cuando el Zircaloy -2 se halla en
contacto con acero inoxidable son diez veces mayores que cuando el contacto se produce
entre componentes de Zircaloy -2; d) el efecto del nGmero de ciclos y la carga aplicada
son similares a los que se presentan en acero de bajo carbono (8). De todas maneras
los efectos pueden ser de importancia y asf en agua a 28000 el Z1rcaloy -2 es rdpidamente
atacado bajo cargas de rodamiento de 30 a 270 kg/ cm? (6).

4,14 Efecto de la circulacién del flutdo

En el circonio no aleado no se observa ninguna influencia del movimiento del
Ifquido sobre la resistencia a la corrosién hasta velocidades de circulacién de 9 m/seg;
la capa de 6xido es suficientemente tenaz para resistir la accién del flujo turbulento (5).

En el Zircaloy -2 tampoco se ha detectado ningdn efecto durante el perfodo
previo a la transicién normal para los rangos de temperatura normales. En cambio, en
la region de postransicién los resultados son inciertos (6) y aunque Barbesino y otros
{91) han notado un incremento en la velocidad de corrosién, no hallan una dependencia
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con la velocidad de circulacién. El incremento lo atribuyen a una deformaci6n del metal
producidas por diferencias de presién en el circuito de ensayo Equilibrando las presiones
internas y externas a las que se halla sometidos los tubos de Zircaloy ~2 no ge evidenciz
ningtn incremento en !a corrosidn.

4,15 Efecto del ciclade térmico

No parece tener efecto acelerante en el caso del circonio, Un ensayo de 89
ciclos desde temperatura ambiente a 3169C, con un tiempo acumulado a 3169C de 14
dfas y una velocidad méxima de cambio de temperatura de 55°C/ minuto no indicé ninguna
influencia perjudicial (5)}. En el caso del Zircaloy -2 tampoco se evidencia ningn efecto
anémalo aunque luego se precigé que la observacién era estrictamente vdlida para la zona
previa a la transicién lineal {6}. En Ia zona de crecimiento lineal se produce un efecto de
"memoria'" al descendsr la temperatura, perc transcurrido un lapso se restablecen las
condiciones de corrosi6n para la nueva temperatura {32).

4.16 Efecto de la transferencia de calor

Si se transfiere calor a un nivel de potencia constante a través del metal y su
pelfcula protectora se pueden alcarzar temperaturas muy altas en la interfase metal-
6xido en presencia de una pelfcula gruesa de 6xido, debido a su baja conductividad
térmica, lo que en principio acelerarfa }a corrosién (5.

Las experiencias reaiizadas en un “loop'' de Zircaloy -2 bajo condiciones de
ebullicién nucleada con un flujo de calor de 95 W/cm?, después de 2000 hs de operacién,
no evidenciaron ningtn aumento en la velocidad de corrosién {6). Sin embarge las pre-
dicciones realizadas mediante técnicas de computacién por Thomas y Allio (92) y confir-
madas a través de resultados experimentales, muestran una aceleracitn de Ia corrosién
en el caso del Zircaloy =4, expuesto en agua a alta temperatura y presién, atribufble a
la elevacion de 1a temperatura en la interfase 6xido-metal. Ese comportamiento lo repre-
sentan mediante una funcién AN m = fg). atilizando como paradmetro la temperatura
del medio corrosivo y siende g el flujo calérico:pero ademas aclaran que en condiciore s
de ehullicién nucleada s6lo hay un pequefio incremento de A m al aumentar q.

5. CARACTERISTICAS DEL PROCESO DE ABSQORCION DE HIDROGENO

5.1 Agpectos generales de la absorcién de hidr6geno v sus consecuenmas sobre
las propiedades del circonio y sus aleaciones

Cuando el circonio y sus aleaciones absorben hidrégeno pierden ductilidad,
orlgmando un material flragﬂ (5) Son varijos los factores que determinan esa fragiliza~
cion” por la penetrac:én de’ hldrégeno en ]as condiciones de trabajo de un reactor:

1 K H L B EETE™ FREa |
i} la masa de hldrOgeno d1 spom}ﬂe P partlr del hidrégeno disuelto en el medio corrosr-‘
“vo, o del hldrégeno produc;do por radi olisis dei agua (6).
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i} la masa de hidrégeno disponikle a consecuencia de la reaccién de corrosién, que por
tanto dependerd de la resistencia a la corrosién que presenta cada aleacién (5)-

iii) la masa de Lidrégeno que puede penetrar en el sustrate metdlico atravesando la
pelicula de 6xido protector

iv) la solubilidad del hidr6geno en la aleacién, en las condiciones de trabajo, ya que
la fragilizacién est& claramente relacionada con la precipitacién de hidruros a
partir de soluciones sélidas sobresaturadas. El circonio forma hidruros muy
estables de fdrmula general ZrH,, con 0 < X € 1,96 (66} EIl lImite de soluhilidad
a 300°C es de 95 ppm (85)

v) las consecuencias que tiene sobre e} estado mecénico del material, 1a precipitacién
de una dada autidad de hidruros. determinada por la distribucién, morfologfa y
orientacién del precipitado en la matriz metélica {93)

En io que sigue consideraremos particularmente lo mencionado en ii) y iii}
por estar asociados directamente a 1a reaccién de corrosién;

Zr + 2ZHy0 ——em Zr0, + 2H2 (1)

y la modificacién que introduce en iii) la presencia de hidrégeno disuelto en el medio
corrosivo. -

5 2 Cinética de la ashsorcién de hidrogeno; efecto de la temperatura y la presion

Como se menciona en la revisién realizada por Hillner (55), desde 1953 se
conoce que una fraccién de la cantidad total de bidr6geno producida por la reaccién de
corrosion es absorbida por la aleacidn De acuerdo con la ecuacién guimica (i) la
masa total de hidrégeno producida después de un cierto intervalo, es ocho veces menor
que la masa de oxfgeno absorbida hajo 1a forma de 6xido. A partir de esto se estableci6
como una practica comdn expresar la masa de hidrégeno absorbida en ppm y relacionar-
la con la cantidad total de hidrégeno liberado zn la reaccién de corrnsitn en unidades
porcentuales. Esto supone que no hay otra fuente Jdc hidrogeno v oxfgenc mis que el
expresado por la ecuacién (I} A pesar de que hay datos, registrados en determinadas con
diciones, que superan en exceso el 100% se suele utilizar esta convencitén admitiendo
que se ha generado hidrégeno en el medio o estd presente por habérselo agregado
voluntariamente

En otros casos, la absorcién de hidrégeno se expresa an unidades de masa de
hidrégeno absorbido por unidad de superficie &\ H (mg/dm?2), siendo Am= AOC+ AH
donde AO es la masa de oxigeno absorbida por unidad de superficie, formando el 6xido.

Como la velocidad de absorcién de hidrégeno varfa con el grado de avance de
la reaccién de corrosidn, se representa el comportamientc de las funciones AH=
f{ &5O0)6 MAH=1( I m) mediante griaficos en coordenadas lineales, obtenidos a
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de representaciones de AH=f()y A m =f(t) (59,55,94) o del porcentaje de

hidrégeno a2bsorbido respecto del hidrégeno formado en funcién del tiempo;

8 INH . 100 ., 8 HH 100 = £(1) como en el trabajo realizado por Cox y citado
A0 Am

por Dawson (6)

El circonio Van Arkel expuesto en vapor de agua a 500°C y 1 at de presi6n
presenta una absorcién de hidrégeno del 6% en las primeras etapas de 1a corrosién.
La abgorci6n aumenta posteriormente en forma continua hasta alcanzar el 10-15% al
aproximarse al "breakaway" (94). En la zona de cinética lineal se liega al 30%, siendo
la absorcién de hidrégeno independiente de la presién del vapor de agua, pero depen-
diendo de la temperatura y la pureza del metal (95).

En este mismo trabajo se sefiala que para el mismo intervalo el circonio
Kroll absorbe un porcentaje de hidr6geno dos veces superior al que absorbe el circonio
Van Arkel.

En las mismas condiciones el Zircaloy -2 presenta una absorcién de hidrége-
no mucho mas compleja. Al comienzo de la corrosién (hasta 1 mg/de de incremento
de peso} hay evidencias indirectas que sugieren una absorcién del 100%; luego decrece
lentamente, de modo que en la etapa de crecimiento del 6xido negro se alcanzan valores
muy bajos, del orden del 10% (95}

Kass y Kirk (59) hallan una absorcién promedio del 50% para el Zry -2 en agua
a 3600C. Sus datos no son comparables con los obtenidos por otros autores, especial-
mente por Cox, de acuerdo a la mencién de Dawson (6), pues los efecttan a intervalos
largos y no tienen en cuenta las variaciones precisas en la absorcién de hldrégeno en
funcién del tiempo para cada etapa cinética.

El Zircaloy -4 presenta una ahsorcién de hidrégeno mucho menor que el
Zry -2. Asfen agua a 3600C los datos de Kass (59) revelan que la absorcién de hidr6o-
geno promedio del Zircaloy -2 es 29%, en tanfo que para el Zircaloy -4 es 18%. En
las etapas iniciales de la corrosi6n 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-
rior al que presenta el Zircaloy -2 y que es del 26%. El porcentaje absorbido por el
Zircaloy -4 aumenta con el incremento de peso desde 24% a alrededor de 40% cuando
se alcanzan 150 mg/dm2.

En realidad para las primeras etapas de 1a reaccién de corrosién los resul-
tados son muy dispersos debido a la baja concentracién de hidrégenc presente en el
metal y a la dificultad para realizar el an4lisis con precisién (6,55). Este, por lo
general, se efectda mediante la extraccién en vacfo entre 1100 y 1300°C, descontando
el hidr6geno presente inicialmente en el metal (59).

Datos de Kass (59) Fig.1%, sugieren que para el caso del Zircaloy -2 sin
nfquel en agua a 3600C el comportamiento después de la transicién sigue una cinética
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lineal con una absorcién de hidr6geno constante,

No hay investigaciones sistemdticas sobre el efecto que ejerce la presion en
la absorcién de hidrégeno en agua a alta temperatura , aunque se ha hallado (565) que
el porcentaje de hidrégeno absorbido es independiente de la temperatura trabajando en
vapor entre 280 y 5000C, y de la presi6n utilizando dos presiones diferentes (1 y 53,

3 at). Esta conclusién fue confirmada a 500°C en vapor de agua variando la presi6n
desde 1 a 100 at (95).

5.3 Efecto de las impurezas en el metal y sus aleaciones

Kass (59) sefiala que en el Zircaloy -4, tanto en agua como en vapor de agua,
las variaciones en el contenido de nitrégeno desde 70 a 110 ppm, asi como tenores de
tungsteno hasta 736 ppm no influyen sobre la absorcion de hidrégeno; en cambio, conte-
nidos de oxfigeno entre 1500 y 1950 ppm la aumentan,

5.4 Efecto de los aleantes

Berry y colaboradores (96), estudiando aleaciones binarias de esponja de
circonio con niguel, cromo, estafio, hierro y antimonic en agua a 316 y 3609C y en
vapor de agua a 400°C, hallaron que el niquel aumenta marcadamente la absorcién de
hidrégeno, el estafio no tiene influencia, mientras que el hierro y el cromo la disminu-
yen. Como se hallé que también el antimonio reducia la absorcién de hidrégeno se agre-
g6 este metal al Zircaloy -2, Sin embargo, pese a que actda como veneno del niguel
en reacciones de hidrogenacién catalftica (al igual que el arsénico, bismuto y teluro)
se comprobé que no reduce la absorcién de hidr6genc del Zry -2. Klepfer (93) trabajan-
don con aleaciones binarias hallé tres aleaciones que absorben menos hidr6geno que el
Zry -2 en las condiciones siguientes: agua a 3700C y vapor a 400 y 4820C. Son:
Zr-0,26% Fe;, Zr-0,91% Cr y Zr-1,29% Cr. No encontré ventajas en la utilizacién 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, platine, paladio y
molibdeno adicionados al circonio disminuyen la absorcién porcentual de hidrégeno
respecto del Zry -2 en un factor de 2 6 3. Este hecho fue confirmado posteriormente
para la aleaci6n Zr -2% Nb-0,5% Sn, aunque en este caso el incremento de la corrosién
en la etapa de postransicién con respecto al Zry -2 compite con el efecto de 1a menor
absorcion porcentual de hidrégeno. Las ventajas que presentan las aleaciones de niobio
radica en que la solubilidad terminal del hidrégeno es mayor que en Zry -2 (6).

La influencia perjudicial del niquel fue observada en trabajos de Berry y
colaboradores, Wanklyn y Kreus mencionados por Dawson (6). W. Yeniscavich y otros
{97) hallaron que aumentado el contenido del niquel en el Zry -2, aumenta la absorcién
de hidrégeno casi en un orden de magnitud cuando se lo expone en agua a alta tempera-
tura.

Kass y colaboradores (59) estudiaron el comportamiento del Zry -2 sin niquel
y del Zry -4 (que contiene mayor cantidad de hierro que el Zry -2 en reemplazo del
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nfquel). Estos autores hallaron que el Zry ~2 sin nique! es el que absorbe menos hidrégeno,
siendo el efecto mds 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 absorcién de hidrégeno (56). E1 mismo Kass remar-
ca que si el contenido de hierro es superior al establecido para el Zry -4, a pesar de que
la reaccitn de corrosién no es afectada aumenta la absorcién de hidrégeno, En el Zry -2
sin niquel la absorcién de hidrégeno en agua no depende del tratamiento térmico, pero en
vapor de agua a 4000C aumenta la velocidad de absorcién para aleaciones recocidas en
fase ©&“ siendo la absorci6n mayor en vapor que en agua {(59). Este mismo autor
(81,83), hall6 que tanto en Zry -2 como en Zry -2 sin nfquel y en Zry -4 el agregado de
silicio (20 a 600 ppm) disminuye la absorcién de hidrégeno, siendo el efecto favorable
més acentuado en agua a 360°C que en vapor de agua a 400°C y aumentando con el incre -
mento en el tenor de silicio.

Dawson (56) menciona que aleantes como el cobre, titanio, vanadio y niobio
reducen la absorcién de hidrégeno. Sin embargo, la informacién disponible acerca de la
influencia del cobre es contradictoria, como se revela en varios trabajos que se mencio-
nan a continuacién. Asf Kass (59) encuentra que el cobre no tiene efectos sobre la absor-
cién de hidr6genc en vapor a 400°C, y que mds alla del 0,2% la aumenta sustancialmente
en agua a 3160C y 3600C. A 5000C en vapor a 1 at Wanklyn y colaboradores (94) hallaron
que las aleaciones binarias Zr-1% Cu y Zr1% Fe absorben hidrfgeno con mas velocidad
que el circonio Van Arkel en la etapa de postransicién {( » 30 mg/dm?), presentando una
absorcién promedio del 20%. Sin embargo, Kass (59) sefiala que el efecto del cobre sobre
el Zry -2 y el Zry -4 con tenores del 0,6%, en agua a 3000C después de 112 dias, duplica
el contenido de hidrégeno con respecto a otras aleaciones que no contienen cobre, aungue
aclara que en vapor a 4000C el cobre no tiene influencia.

Kass (8) en un estudio relativamente completo de aleaciones de circonio con
contenidos variables de hierro , cromo, estafio y niobio demuestra que la aleacitn
Zr-0,5% Fe-1,0% Cr-0,5% 5n-0, 5% Nb presenta una menor absorcién de hidrégeno gue
el Zry -4 al cabo de 500 dfas en agua a 3600C,

5.5 Influencia del estado superficial

Aunque la absorcion de hidrégeno es mayor en especimenes decapados que en
los pulidos electroliticamente, la diferencia no es significativa, incluso en la transicién
ctbica-lineal (36). Sin embargo debe destacarse que los autores de esta observacién
hallaron valores altos (35-70%) para la absorcién de hidrégeno en Zry -2 con respecto a
los citados habitualmente en la bibliograffa.

Por otra parte se comprob6 (26) que la fraccién de hidrégeno absorhida por el
Zry -4 durante la corrosién en agua a 340°C, al cabo de dos meses, depende del pretra-
tamiento al que se lo somete. Descontando la fraccién absorbida durante el pretratamiento
se obtuvieron los datos resumidos en la tabla VIII.

Se obtuvieroh resultados similares a los del pretratamiento combinado de agua
y vapor mencionado en la Tabla VIII pretratado con aire u oxfgeno a 3000C durante 1 dfa
o por anodizado en 4cido sulfirico.
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5.6 Efectos delproceso de fabricacitn

Kass (59) sefiala la existencia de una influencia marcada del proceso de fabrica-
cién en la absorcién de hidr6geno. Con materiales laminados en fric el Zry -2 sin Ni
presenta mayor absorcién de hidrégeno cuando es recocido a 788°9C después de cada
reduccién por laminado o cuando es recocido con posterioridad al laminado en frio. La
pendiente de la curva & H=1f ( & m) cambia considerablemente despties de la transi-
cién {(Fig.16) y no existe linealidad entre la absorcién y la generacién de hidrégeno (Fig.
17). El Zry -2 presenta un comportamiento similar. Estos efectos se han detectado en
vapor de agua a 400°C.

Ademids se ha comprobado que en agua a 360°C el Zry -2 sin Ni, laminado
en frfo, con recocidos intermedios, restaura su resistencia a la absorcién de hidrégeno
cuando se lo templa desde fase (’-" . Existen graficos (Fig. 18 y 19) donde se observa el
efecto del tipo de tratamiento sobre 1a absorcién de hidrégeno para el Zry -2 sin Ni
en vapor a 4000C y agua a 360°C y se evidencia que el material templado desde fase
presenta una absorcién porcentual casi constante del 20% y del 15% respectivamente,
independientemente de la transicién ctbico lineal.

5.7 Efecto del tratamiento térmico

Para materiales templados desde fase (5 { ™ 1000°C) se evidencia que el
Zry -2 tanto en agua a 3600C como en vapor de agua a 400°C presenta una absorcién
promedio mayor que el material recocido en fase & . En cambio en el Zry -4 el
templado desde fase (b origina valores algo mayores a 3609C y algo menores en vapor a
4000C. S6lo el Zry -2 sin Ni presenta una absorci6én de hidrégeno similar cuando se la
somete a cualquiera de dichos tratamientos térmicos (59). Esta dltima afirmacién se
contrapone a lo sefialado por Dawson (56) quien sclara que el Zry -2 sin Ni, templado
desde fase FJ absorbe menos hidrégeno que el material recocido en fase ¢ . :

Ademds para el caso de los materiales templados desde fase (5 el Zry -2
muestra menor ahsorcién promedio en vapor que en agua, el Zry -2 sin Ni, absorbe
menos hidrégeno en agua que en vapor de agua y el Zry -4 absorbe lo mismo en ambas
condiciones (59).

Con el Zry -2 sin Ni tratado térmicamente en fase A+ (b a 843, 899 vy
9549C durante diferentes perfodos y enfriado hasta temperatura ambiente a razén de
5°C/ minuto se observa lo siguiente: la absorcién de hidrégeno en agua a 3609C no
depende del tratamiento térmico, mientras que en vapor de agua a 4000C la velocidad de
absorci6n aumenta al disminuir la temperatura de recocido. La absorcién de hidrégeno
€8 mayor en vapor que en agua (59).

El Zry -2 presenta un incremento significativo en la absorcién de hidrégeno
en agua cuando se trata de material recocido en fase o4 + , después de un templa-
do inicial desde fase Q_) (59). Un trabajo posterior de Kass (83) revisa parcialmente
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estas conclusiones y concluye gue para Zry -2 el material templado desde fase (% tiene
la menor absorci6n: 61%, le sigue el o + (b : 69% y por dltimo el ot : 90%.

Con Zry -4 y Zry -2 sin Ni se hizo una evaluacién de la absorcién de hidrégeno
en funcion del tamafio de granc. El1 material que por efecto de la soldadura con un haz de
electrones posefa un tamafic de grane A mayor {ASTM 0-3) que el material normal
{ASTM 5-9) no presentaba diferencia en la velocidad de absorcién de hidrégeno (98).

5.8 Efecto de las impurezas en el medio corrosivo

5.8.1 Especies ifnicas:

Hillner (55) cita un trabajo de Biefer y Krenz que hiciercn una investigacién del
efecto de varias soluciones electrolfticas a 360°C sobre 1a absorcién de hidr6geno en el
Zry -2. Bus resultados revelan que el hidré6xido de sodio, el hidr6xido de amonio gr el
sulfato de nfquel con agregados de hidr6xido de amonio en concentraciones de 10~ a
104 M (pH 9,5 a 10) muestran igual comportamients que el agua degasada al igual que
las soluciones 10~3 a 10™%4 M de 4cido sulftirico, mientras que el nitrito de sodio 10-3 a
104 M disminuye en 2 a 3 veces la absorcién de hidrdgeno, hecho que asociaron a su
cardcter oxidante.

Kass (99) describe una técnica para producir la hidruracién controlada del
Zry -4 en soluciones 0,3 N de hidréxido de litio a 316°C, revelando que la cinética de
absorcién de hidro6geno es similar a ia que se presenta en agua y que la absorcién aumen-—
ta con la concentracion de hidréxido de litio.

5.8.2 Gases disueltos:

En el mismo trabajo de Biefer y Krenz gue menciona Hillner (55) se analiza el
efecto de varios gases en ia abhsorcitn de hidrégeno. Se indica allf que para concentracio-
nes de 3 a4 dm3/kg el CO se produce un ligero aumento en ia absorcién de hidrégeno,
el COgy disminuye ligeramente la absorcion, el 0, produce una disminucién de 4 a 5 veces,
el Hy probablemente no la aumerta y el Dy {en DgO) la aumenta al doble.

Dawson (56) menciona que 3 ppm de oxgeno en vapor de agua a 400°C reducen
la absorcién de hidrégeno del Zry -2 alrededor de 3 veces en la etapa previa a la transicién
aungue otros autores no concuerdan con esa irformacién; en cambio existe acuerdo en que
después de la transicién a una cinética lineal el agregado de oxIgeno reduce la absorcién
tanto en agua a 360°C como en vapor a 400°C.

La revision de Hillner {55) sistematiza ¢l conjunto de la informaci6n disponible
para los casos del oxigeno y el nitrégeno come gases disueltos. Cita que Krenz expuso
Zry -2y Zry -2 sin N: a la accién del agua degasada a 360°C con una sobrepresién de '
oxlgeno de 2,0 atmésferas (P TN} y que después de 42 dras {o sea antes de la transicién)
se redujo la absorcién de hidrogeno en el caso del Zry -2, pero no en el del Zry -2 sin Ni,
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A suvez Hillner (55) en experiencias con Zry ~2, Zry -2 sin Ni y Zry -4
hallé que en agua a 360°C con 153 at de oxigeno, después de la transicion la absorcién
promedio era del 6% para todos los materiales. En la regi6n previa a la transicidn, la
dispersién de los datos es muy grande. En conclusién, se produce una reduccién muy
gignificativa en la hidruracién del Zry cuando se introduce un oxidante como el oxigeno
en la solucién. La fig.20 resumen el comportamiento del Zry -2 en agua a 360°C para
distintos contenidos de oxigeno utilizando los datos de Pray (100) quien relaciona la
sobrepresién de oxigenc con la cantidad de gas disuelto en la solucién. Se observa una
pronunciada dependencia de la absorcion de hidrégeno con el contenido de oxigeno di-
suelto en la solucién hasta concentraciones del orden de 10 ppm (el agua en equilibrio
coh el aire a temperatura ambiente contiene aproximadamente 8~9 ppm {52} ), y para
concentraciones mds altas el porcentaje de hidrégeno absorbido alcanza un valor préac-
ticamente constante. Asf, cambios de tres 6rdenes de magnitud (20 a 20. 000 ppm) en el
contenido de oxfgeno no modifican sensiblemente la absorcion de hidrégeno, aungue en
en las soluciones muy concentradas existe una absorcién de hidrégeno lenta. El hecho
significativo que merece sefialarse es que el Zry -2 tanto como el Zry -2 sin Ni y el
Zry -4 presentan la misma cinética de absorcion de hidrdégeno en presencia de oxIgeno
que en augencia de éste.

Cox (101) hall6 gue la absorcién de hidrégeno en Zry -2 trabajando con mezclas
de vapor de agua y oxigeno a 5000C y 1 at de presién total depende del contenido de
oxlgeno y se presenta una marcada reduccién en la absorcién de hidrégene con respecto
al vapor puro. Gulbransen y Andrew (18) lo confirmaron a 375° y 5759C para mezclas
de vapor de agua con un contenido de oxfgeno 104 veces mayor, tanto en Zry -2 como en
circonio Van Arkel y en Zry -4.

Como menciona Hillner (55) cuando Se adicionan cantidades suficientemente
grandes de hidrégeno gaseoso al medio corrosivo se produce una aceleraci6n en la
absorcién de hidrégeno.La Fig.21 muestra la absorcién de hidrégeno en funcién de la
sobrepresién de hidrégeno en la solucién (es importante sefialar que el agregado de hi-
drogeno al medio corrosivo no afecta la velocidad de corrosién). Se observa una relacién
lineal, pero con escasa pendiente, de modo que la absorci6én de hidr6geno aumenta apro-
ximadamente en 0,5 mg/dm* por cada 34 at de sobrepresién de hidrégeno. Esta observa-
cion explica porqué en muchos trabaios no se evidencia una absorcion incrementada
aunque en el medio hay hidré6geno disuelto, especialmente cuando la concentracién de
hidrégeno es relativamente baja.

Los datos anteriores corresponden a la etapa previa a la transiciéh; como
estd bien establecido que en la postransicién aumenta la absorcion de hidrogeno es pro-
bable que esto suceda con mayor razén en un medio rico en hidréogeno (55). Un hecho que
diferencia el comportamiento de los distintos Zircaloys en medios hidrogenados en que
el Zry -2 es mucho méds afectado por la presencia de hidrégeno en exceso que cualquiera
de las otras dos aleaciones que no contienen Ni: el Zry -2 sin Ni y el Zry -4. Ademds
el templado en fase (JJ aumenta la sensibilidad a la absorcién de hidrégeno sélo en el
caso del Zry -2 (Fig. 22).
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5.9 Efectos galvanicos

Hillner (55} menciona que fue Krenz quien hallé que el acoplamiento entre
Zry -2 y acero inoxidable 18/8 afectaba su comportamiento en agua a 300°C, aumen-
tando la absorcién con respecto a especimenes aislados. Kass (99) observé que el Zry -2
acoplado a materiales més catédicos presenta menor absorci6n de hidrégeno; en cambio
se incrementa acoplado al aluminio (mds anddico).

5.10 Efecto de la circulacion del flufdo

Cuando se realizan ensayos de corrosién de las aleaciones de circonio en
agua degasada en condiciones estdticas, el hidrégeno que no es absorbido por la aleaci6n
se acumula en el medio corrosivo. Por esa causa Hillner (55) realiz6 experiencias donde
se hacfa fluir agua a través de la autoclave a una velocidad de 0,15 a 0,6 m/seg. Para
tiempos de exposicién de 1 afio en agua a 360°C no hallé diferencias en la absorcion de
hidrégeno entre este tipo de ensayos y los realizados en condiciones estdticas. En
ensayos en ""loops" se alcanzaron velocidades de 10,3 m/seg sin acelerar la absorcién
de hidrégeno en el caso de vainas de Zry sin defectos.

5.11 Efecto de la transferencia de calor

Un trabajo de Thomas y Allio {92) predice mediante el uso de técnicas compu~
tacionales el comportamiento del Zry ~4 en funcién del flujo de calor, del tiempo de
exposicién y de la temperatura promedio en la masa de refrigerante. Hallan asi valores
aumentados para la ahsorcién de hidrégeno, pero el efecto lo asocian a un aumento de
la temperatura en la interfase metal/6xido a rafz del crecimiento del 6xido que forma
una capa aislante de la conduccién térmica, que lleva a un incremento de la corrosién
y por ende de la absorcién de hidrogeno.

5.12 Influencia del medio corrosivo

El refrigerante en un reactor del tipo PWR ademds de ser renovado constan-
temente, suele contener H_ disuelto para mantener bajos los niveles de oxigeno durante
la irradiacion. Ademds se‘trabaja a pH™ 10, en general mediante el agregado de hidr6-
xido de litio o hidréxido de amonio por las razones expuestas en la seccién 3.3. 3.

Hillner (55) cita experiencias realizadas en Zry -2 gque demuestran un com-
portamiento muy similar entre el agua degasada, nuetra, renovada constantemente a
3500C y soluciones de hidréxido de litio o hidréxido de amonio de pH ~ 10 con aproxi-
madamente 55 em3 de hidrégeno/kg agua, lo que corresponde a una sobrepresion de
0,2 at a 3600C (100). Ademds, menciona que en soluciones méds concentradas de hidré-
xido de litio (pH ~3 12) se produce un incremento en la absorcién de hidrégeno; sin
embargo como la velocidad de corrosién también se acelera, la fraccién de hidrégeno
absorbida es igual que en agua neutra. Esto concuerda con los resultados obtenidos
por Coriou (54,87).
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En experiencias realizadas con Zry en '‘loops™ fuera de pila la absorci6n de
hidrégeno producida con la solucién de hidréxido de litio (pH ™ 10}, con niveles de ox¥-~
geno por debajo de 0,07 cm3/kg agua (e~ 0,057 ppm}, alcanzados mediante un tratamien-
to con hidrazina, 8e comparé con la obtenida operando con muy poco hidrégeno disuelto,
0,03 cm3 hidrégeno/kg agua en un caso y en otro con 55 cm3/'kg agua, siempre ¢con una
velocidad de circulacién del fluido de 3,6 m/seg a una temperatura de 322°C . Se noté
aceleracién de la absorcién de hidrégenc en el "loop" hidrogenado, tantc para Zry -2
recocido en fase oL y Zry -2 templado desde fase fa, como para Zry -4 con iguales
tratamientos comprobdndose que el m4s sensible a la sobrepresién de hidrégenc es el
Zry -2 tratado en fase (b , aungque la investigacién estuvo limitada a la etapa previa a
la transicién (55).

Dawson {56) menciona que Krenz hallé una menor absorcién de deuterio 2 par-
tir del D50 que 1a obtenida con hidr6geno por reaccién del Zry -2 con agua. Hillner (55)
completa la informacién citando trabajos de Perryman y de Shannon. En el gréfico de la
Fig. 23 se compara la absorcién de hidrégeno en nr1g/"dm2 y de deuterio en % i'mg/’dmz)
a fin de correlacionarlos sobre una base equivalente, observdndose que tanto en fase
liquida como en vapor la absorcién de deuterio es significativamente mds baja.

I
¢

6 INFLUENCIA DE LA IRRADIACION

6.1 Introduccién

El primer problema que se presenta al estudiar la influencisa de la radiacién
nuclear sobre la corrosién y sobre la absorcién de hidrégeno de las aleaciones de circo-
nio es la dificultad para expresar la velocidad y el grado de irradiacién, va gue una
medida apropiada de la irradiaci6én deberfa tener en cuenta si el efecto se ejercita
a través de transformaciones nucleares, procesos de colisién, excitacién o icnizacion.
Debido a que no siempre se conoce cual de estos procesos es el importanie o el determi-
nante de la influencia sobre la corrosién se utilizan unidades que expresan un cierto
Indice del grado o velocidad de irradiaci6n, en forma relativamente apreximada (102).

En los reactores se suele medir el flujo de neutrones o sea ¢l nfimero de neutro
nes por cm?2 y por segundo, (nv) indicando ademds si se trata de neutrones con alta o baja
energla. Aguéllos con energfa superiores a 1 Mev son los llamados neutrones rdpidos.
Los neutrones térmicos o neutrones de baja energia se distinguen en la nomenclatura
usada expresando su flujo nv (térmicojo nv, en tanto que para los rdpidos se utiliza
n.v La dosis total se expresa en neutrones por cm® (. nvt) con la subsiguiente aclaracién
del tipo de neutrones de que se trata. Otra indicacién aproximada de la dosis es el nlime~
ro de megavatios-dias de energfa liberados por toneladas de combustible en la inmediata
vecindad de la muestra, o sea MWd/tonelada adyacente ©) 2-5 x 1017 ntvt Si se trata
de radiacién electromagnética, como en el caso de radiacién ¥ , se mide la dosis
absorbida en rads, unidad igual a 100 erg/seg 6 6,24 x 1013 ev/gs y el flujo en rads/hora
(102) .
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La informacién que estamos considerando proviene de una extensa revision de
Stobbs y Swallow (102) quienes analizan en general la infiuencia de la irradiacién en la
corrosSién metdlica considerando el efecto sobre el metal, sobre la capa protectora de
6xido que suele pasivar a2 muchos metales y sobre el medio corrosivo.

En nuesiro caso nos cincunscribiremos a las aleaciones de circonio que han
sido més estudiadas, particularmente al Zxry -2 y en las condiciones de trabajo prevale-
cientes en el tipo de reactores que utilizan agua a presién, sea Hy0 0 D50 como mode-
rador y/o refrigerante y que son mencionados en la bibliograffa como reactores del tipo
PWR.

6.2 Efecto sobre el proceso de corrosidn

A pesar de que el tema ha sido considerado en numerosas publicaciones, existe
una actualizacién reciente realizada por Cox (42), que ademds de cubrir la mayor parte
de la informacién obtenida en condiciones PWR correlaciona resultados con los hallados
para el caso de los reactores HAR ("homogeneous aqueous reactor') lo que permite
arribar a las siguientes conclusiones:

i) se observa una acentuada aceleracién de la velocidad de oxidacién del Zry -2 en con-
diciones de PWR cuando en el medio se halla presente oxlgeno en concentraciones del
ordende 0,1 a 1 ppm. Lo mismo sucede en condiciones de BWR ("'hoiling water reactor'}.

ii) no se produce aceleraci6n de la velocidad de corrosién en condiciones estrictas de
PWR, es decir con tenores de oxigeno menores que 0,1 ppm tanto en el caso del Zry -2
decapado como del pretratado en autoclave a 3000C,

ili)  si el material es pretratado en vapor a 400°C hay aceleracién de la velocidad de
corrosién adn en ansencia de tenores medibles de oxIgeno, aunque la magnitud del incre-
mento observado es menor que en eleaso de i},

iv}  en condiciones de PWR cuando en el medio se halla prsente oxigeno se acelera la
corrosi6én en la etapa previa a Ia transicién al doble y en la etapa de cinética lineal en un
factor de 8 a 12. Con flujo de neutrones rdpidos del orden de 1013 nfv se reduce el intervalo
necesario para llegar a la transicién (ty) v el valor del incremento de peso para el cual

se presenta ( 0 m, ).

V) en las condiciones de PWR, en presencia de oxfgeno, los responsables del efecto ace~
lerante son los neutrones rdpidos { » 1 MeV), pero se requieren ciertos valores de flujo
que se hallan entre 1012 y 1013 ngv. El efecto aumenta con el aumento del flujo pero se
satura por encima de 3 x 1013 nfv.

vi) la influencia de la jrradiacién sobre la corrosién desaparece cuando el medio corrosi-
vo se halla por encima de 400°C.
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vil) existen diferencias apreciables en la magnitud de los efectos obsrvados entre dife-
rentes partidas de Zry -2 y de Zry -4, hecho que se vincula a diferencias pequefias en la
distribucién de la segunda fase precipitada.

De lo resumido anteriormente se desprende un hecho de importancia: para que
la irradiacién acelere la corrosién de 1as aleaciones de circonio se requiere la existen-
cia de un medio corrosivo apropiado, caracterizado por la presencia de oxigeno libre
(02) o radicales libres producidos por radiolisis del HyO y que contengan ox{geno. Por
ende en condiciones normales de PWR la sobrepresién de hidrégeno o deuterio suprime
la radidlisis del agua y como no ge tiene oxfgeno presente la corrosién no se acelera.
Este hecho también es sefialado en una revisién realizada casi simultdneamente por
Blanchet (103).

La radiacién X no tiene efecto excepto una pequeiia itfluencia hallada por
Asher y Cox (30) al notar un ligero incremento en la velocidad de corrosién en la regitén
en que la pellcula de 6xido presenta colores de interferencia. Esta observacién no pudo
ser corroborada por Cox (42) quien sin embargo interpreta que puede darse en condiciones
que permiten la formacién de especies radioliticas oxigenadas.

6.3 Efecto sobre la absorcién de hidrégeno

Cox (42) resume las principales observaciones sobre la influencia de la radia-
cién en 1a absorcién de hidrégeno, sefialando que hay dos tipos de resultados:

i) se encuentran contenidos de hidrégeno préximos a los previsibles en base a la tem-
peratura y la duracién del ensayo pese a que el espesor de las pellculas de 6xido halladas
son mayores que 1as que se producen en ausencia de irradiacién. Este fen6meno se ob-
serva en condiciones BWR o en otras situaciones en que se hallan tenores relativamente
altos de oxfgeno libre en el medio corrosivo.

ii} . la situaei6tn mds habitual en condiciones de PWR es hallar porcentajes de hidrégeno
absorbido similares a los hallados en el laboratorio: del 20 al 60% de acuerdo a los casos
particulares. En estos casos el contenido total de hidr6geno en el espécimen ha aumentado
en la misma proporcién en que se ha incrementado el peso. Sin embargo, cita otros casos
donde se hallan porcentajes superiores al 100%. En éstos se infiere que el hidrégeno
absorbido proviene en parte del hidr6geno molecular disuelto en agua. A pesar de que el
porcentaje es alto la cantidad de hidrégeno absorbido no llega a ser critica pues en condi-
ciones de PWR la velocidad de oxidacién es baja y no es acelerada por la irradiacién.

Cox menciona, por otra parte, que el material pretratado en agua y luego
llevado a reactores moderados con D,0 absorbe grandes cantidades de deuterio durante
un intervalo corto después de la insercién en el reactor. Esta absorcion inicial aparente-
mente proviene del deuteric libre presente en el reactor, pues disminuye con la disminu-
cién de la sobrepresién de deuterio. La absorci6n inicial es muy afectada por la historia
metaldrgica del componente. De todas maneras al fin de la vida Gtil de la vaina el conte-
nido de hidr6genc 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 corrosién

No existe una teorfa simple que permita explicar todos los efectos observados
en la corrosién de las aleaciones de circonio en agua a alta temperatura. Afortunadamen-
te, por debajo de 400°C la difusién de oxigeno en el metal a partir de la pelfcula de 6xido
es despreciable, con lo cual se simplifican los modelos propuestos para el proceso de
Corrosién.

Se han desarrollado dos teorias, que resumiremos a continuacién, para explicar
la etapa de crecimiento de 6xido negro.

Una, propuesta por Chirigos y Thomas y sostenida por varios autores con
ligeras variantes (5,15,16, 31, 32,55} supone que la corrosién es controlada por la difu-
5i6n de aniones eoxfgeno a través de la pelicula de 6xido. El crecimiento hacia adentro
del 6xido se relaciona con un mecanismo difusional, vIa vacancias aniénicas, por ser
el Zr-O4 un 6xido subestequiométrico de tipo n-, tal como aparece esquematizado en la
Fig.24 a y ¢. El movimiento de los electrones v de ias vacancias se produce hacia la
interfase 6xidosagua, estableciéndose un gradiente en la conceniracién de vacancias
ani6nicas que toma valores médximos en la interfase 6xido/metal y alcanza el minimo en
la superficie del 6xido tal como se observa en la Fig. 24 b,

Como este mecanismo difusional en volumen da origen a una ley parabélica,
mientras que la mayoria de los resultados experimentales coinciden con una ley ctbica,
se ha modificado teniendo en cuenta la reduccién del drea efectiva de reaccién a medida
que progresa la corrosién, con lo cual se obtiene la ecuacion de una ley cabica (32).

El otro mecanismo propuesto se debe a Cox (42, 61,62,75,104) quien conside-
ra que la difusion de iones oxfgeno se profduce a través de los [Imites de subgranocs o
entre los cristalitos, observados por &) en las pelfculas de corrosgi6n. Segtn este autor
el control de la velocidad de corrosion no se debe solamente a la difusién i6nica sino
que tiene mucha importancia el transporte de electrones EI transporte electronico se
efectuarfa a través de las partfculas intermetdlicas presentes en determinadas aleaciones
de circonio como los Zircaloys. Las propiedades particulares de la pelicula de 6xido:
espesor, distribucién de aleantes, morfologia, etc. y las propiedades quimicas del medio
corrosivo, en particular sus propiedades oxidantes determinarian que el control sea
predominantemente i6nico o electrénico. EI esquema del mecanismo que propone Cox
se puede observar en la Fig.25.

La existencia del "breakaway' en la corrosién de las aleaciones de circonio
también sugirié dos interpretaciones, en particular, la circunstancia de que el cambio
de cinética en el circonio sin alear estd gfociada al colapso de la pelfcula de 6xido pro-
tectora, mientras que en el Zircaloy la formacién del 6xido blanco no medifica sustan-
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cialmente su adherencia al metal.

Cox, mencionado en una revisién realizada por Dawson (6}. lo relaciona con
la existencia de una distribucién homogénea de partfculas precipitadas pequefias en el
Zircaloy -2, que permitirfa un crecimiento relativamente uniforme del 6xido. Esto
atenuarfa las tensiones generadas por el mayor volumen molar del 6xido respecto del
metal En cambio en el circonio sin alear o en el Zircaloy -2 con una distribucién
menos uniforme de los precipitados de intermetdlicos (por enfriamiento lento desde
fase (;:) ), se producirfa una aceleracién localizada de la corrosién en las regiones
préximas a log bordes de granos o a las partfculas intermetdlicas con el consiguiente
colapso de la pelfcula. En la Fig 26 se presenta un esquema de este comportamiento
diferencial .

La otra hipStesis enfatiza el hecho de que determinados aleantes (los que
posee el Zircaloy} incrementan la plasticidad de las pelfculas de 6xido, relevando las
tensiones generadas durante su formacion (57, 106)

La existencia de una cinética lineal se ha explicado considerando que la
difusién de iones oxfgeno es controlada a través de una capa no porosa de espesor cons
tante, que actGa como barrera, préxima a la interfase con el metal. El incremento de
peso que se observa a medida que transcurre el tiempo corresponderfa al crecimiento
de una capa de 6xido con fisuras vy poros ¢32,56,77). Cox (105} propone otro mecanismo
para esta etapa.

7 2 Mecanismo de absorcitn de hidrégeno

El mecanismo m4s aceptado, basado en el mecanismo de corrosién via
vacancias aniénicas, es revisado por Hillner (55).

Consiste en suponer que en la interfase 6xido/agua los electrones pueden
reducir los hidrogeniones del agua dando hidrégeno atémico, que a su vez puede recom-—
binarse para dar hidrégenc molecular o incorporarse a la pelicula de 6xido en una
vacancia aniénica. El hidrégeno atémico atravesarfa el 6xido, via vacancias anidnicas
y penetrarfa en el metal.

Segan esta teorfa la variacién del porcentaje de hidrégeno absorbido en
funecién del tiempo se debe a una modificacién en las propiedades catalfticas de Ia
superficie de 6xido que retardaria o acelerarfa el proceso de recombinacién de los
dtomos de hidrégeno. El esquema de este mecanismo aparece ilustrado en la Fig.24 c.
Esta teoria permite ademdés interpretar el efecto del hidrégenc y del 6xigeno disueltos
en el medio corrosivo sohre la absrcién de hidrégeno.

Cox (42) sugiere que existe otro proceso en paralelo con el anterior. Seria
el transporte de hidrégeno molecular a través de defectos existentes en la pelicula
de ¢xido.
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7.3 Influencia de la irradiacién

Cox (42) hace una extensa revisién de la influencia de la irradiacién sobre
los mecanismos de corrosién y de absorci6n de hidrégeno. Plantea la hip6tesis de que
la irradiacién modifica la preeminencia relativa de los procesos de transporte iénico
v electrénico. Estos procesos de transporte tendrian diferente sensibilidad a la influen-
cia simultdnea de la irradiacion y las propiedades quimicas del medio corrosivo, en
particular sus propiedades oxidantes, lo que conducirfa a gue en determinadas condi-
ciones la corrosifén se acelere al irradiar,

Anteriormente, Dawson (56), habla efectuado una revisi6n, dentro de la
cual discutié la influencia de 12 irradiacién.
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TABLA I

PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS DEL SUBGRUPO IV A (1)

Elemento

Ndamero atémico
Configuracién electrénica
Radio atémico (R)

Radio i6nico M“L {K)

lo. Potencial ionizacién (eV)
20. Potencial ionizacién (eV)
30. Potencial ionizacién (eV)

4o. Potencial ionizacitn {(eV)

Ti

22

3d2 4s2
1,32
0,68
6,83
13,567
29, 47

43,24

40

4d2 552
1,45
0,74
6,84
13,13
22,98

34,33

Hf

72
(4 £ 14 542 6s2
1,44
0,75
T

14,9
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SECUENCIA DE OPERACIONES PARA LOS ENSAYOS DE CORROSION EN AUTOCLAVE (20)

Oy @B W DO

0 0o =]

10.

12.
13.
14,
15.
16.

17,
18.

19,
20.
21.

22.

TABLA IIi

Fabricaci6n e identificacién de especimenes o componentes.

Limpieza con detergente o sclvente.

Ubicacién en el soporte de decapado.

Lavado con agua deionizada caliente.

Decapado con solucién de FH-NO3—H20.

Transferencia inmediata y lavado con agua deionizada en circulacién o en
ebullici6n.

Segundo lavado con agua deionizada.

Secado con alcohol o aire caliente.

Inspeccidbn (si es necesario volver a decapar).

8i se necesitan datos cuantitativos medir el 4rea y pesar los especimenes.
Disponer los especimenes o componentes en el soporte.

Ubicar el soporte en la autoclave.

Agregar la cantidad requerida de agua deionizada a la autoclave.

Cerrar el autoclave y conectar el sistema calefactor.

Eliminar los gases disueltos en el agua.

Medir el tiempo del ensayo a partir del instante en que las condiciones de
trabajo se alcancen.

Al finalizar el perfodo de exposicién, desconectar el sistema calefactor.
Después de dejar enfriar el autoclave, abrivlo y extraer el soporte con los
especimenes.

Lavar los especifmenes con agua deionizada.

Secar los especimenes.

Si se requieren datos cuantitativos pesar las probetas y calcular el
incremento de peso por unidad de 4rea.

Inspeccionar los especimenes.
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TABLA IV

PRESION DE VAPOR Y VOLUMEN ESPECIFICO DEL AGUA
DESDE 0°C 4 374,1°C (109)

) Voll.llmen,
Temp., ¢ Presién abs., cm'/Kg
_— glem?
» # Liq. Vapor
“F. c o ot
32 )} 0.006225 0.001000 206
B 2 0.007027 0.001000 194
# 4 0.008557 0.001000 153
43 1 0.01037 9.061000 127.1
n 10 0.01252 0.001001 16,3
16 0.01802 . 001001 75.3
% 0.02553 0, 001003 54.2
a 2% 0.03 Q. 001004 1.5
a0 32 04909 0.00100)3 9.2
o 38 0.0667¢ 0.001007 L9
11 43 0.08%: 0.001009 16.6
120 49 a.11%0 0.001011 I'Z.ﬁ';'l
130 i 0.1563 Q.001014 4.8
140 60 (1. 2031 1.001{17 7.68
150 [ 1 0.2614 0.00102¢ 6.06
160 11 0.9333 9.00142% 4.82
170 ” {.4213 0.401027 3.B?
180 0. 5280 0.001031 3.14
199 88 0. 000034 2,56
W0 3 0.Bl04 0.001038 2.10
210 9% 0.9930 000143 174
33 100 1.033 0001044 1.67
26 104 1204 0.001047 i
23 110 1,461 §.001051 1.210
240 116 i.75% 0.001056 1.019
250 12 2,097 . 001061 0,853
260 122 2.49] 0. 001067 071
270 132 2,943 0.001072 0.628
280 138 3. 459 0.001077 0. 540
) 143 1047 0.001083 0. 466
300 149 4.712 §.001089 0404
310 5 5.46 0.00(095 0.351
1o &0 530 0.00(102 0.307
330 6 7.35 0.001103 0,269
340 n 8230 0.001116 0.236
150 177 9.47 001123 0.209
350 62 10.76 001131 0185
10 [T 12.19 001138 0,164
80 %] 13.75 .001146 0146
350 a9 13,49 001155 01301
400 204 17.30 001164 G. 1163
410 210 19.46 001132 01043
20 16 217 001182 0,093
430 221 24.17 001192 0,843
o 237 26.83 001202 0.076
450 V2 297 0.00121 0.0685
450 38 3z 0°00122 00621
470 24 36.2 0.00124 0.0562
249 398 0.00125 00510
“©90 254 F] 0.00126 0.0463
300 260 47.87 00127 o.04213
520 231 57012 |00130 0.03492
40 202 £7.67 00134 0.02002
560 P 79,67 00139 0.02415
580 304 2 ‘00142 0.02008
600 316 108,48 0.00147 0.01666
620 n 1256 000154 0.013M4
O B
680 360 1904 0.00190 000696
700 3N 217.5 0. 5
7034 3941 2254 o.%ﬁ g:gg;;;:
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TABLA V ~

ETICIENCIA DE METODOS PARA DEAEREAR AGUA (52)

Métodos de degasado OxIgeno residual
(ppm)
Ebullicién durante 6 minutos y enfriamiento 0,23

Saturacién con nitrégeno: 2 minutos y evacuacién;
2 minutos (4 ciclos) 0,20

Saturacion con diéxido de carbono: 2 minutos y
evacuacion: 2 minutos (4 ciclos) 0,17

Evacuacion: 15 minutos, seguido por purgado con
nitrégeno: 2 horas 0,14

Congelamiento y licnacién (3 ciclos) 0,13-0,07

Congelamiento, licuacién y burbujec con
nitrégeno (3 ciclos) 0,013

Burbujeo con nitrégenc y ebullicion (4 ciclos) 0,50-0,02
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TABLA VI

PARAME TROS CINETICOS DE LA OXIDACION DE CIRCONIO VAN ARKEL EN AGUA (5

Temp. (°C) Medio p (at) k) (mg/dm? at=1) n
260 Hy0 136 1,5 0,264
287 H,0 71,5 2,4 0,270
316 HyO 136 2,6 0,315
316 Hy,0 105,5 3,9 0,301

360 H,0 184 5,9 0,330
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TABLA VIII
INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO PREVIO SOBRE LA ABSORCION
DE HIDROGENO (26)

Pretratamiento Ensayo Porcentaje de
hidrégeno absorbido

2 dfas en vapor a 400°C 2 meses en agua a 3400C 12,1%

1 dfa en agua a 3000C +
2 meses en agua a 340°C 5,8%
2 dfas en vapor a 400°C

Sin pretratamiento 2 meses en agua a 3400C 4,5%
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Fig. 3 - Probetas de Zry -4 expuestas en agua a 300°C durante 3 dfas
que presentan la capa de 6xido negro protector (39).
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INCREMENTO DE PESO, mg/dm?

500

300

EL)

L 382 38

(3
o
T T 1T F11T1

o

€9

T T T T il

1 1 11171

TV VTETT

.
400° £

99 vapor de agua

s MO E
// dagua

— O I I

T 1 1Tl

Ll

[}

oLl 11

1]

Ho

1000

TIEMPO DE EXPOSICION, dias

Fig. 7 - Corrositén de Zircaloy -4 (59),

Fig. 8 - Probetas de Zry -4 expuestas en agua a 300°C durante 3 dfas que presentan
por efecto de contaminantes, una aceleracién de la corrosién revelada por
la aparicién de manchas de 6xido blanco (39),
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Fig. 13 - Corrosién localizada en Circonio sin alear expuesto en
agua a 300°C (75).

x10. 000

Fig. 14 - Réplicas con microscopio electrénico de especimenes oxidados en agua a

200°C; donde se evidencia la deposicién de cristales de magnetita y un
centro de corrosi6n acelerada (62),
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