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RESUMEN

La aleacion Ni-22Cr-13Mo-3W, comercialmente conocida como C-22, es
una de las candidatas a ser utilizada en la fabricacion de contenedores de
residuos nucleares de alta actividad. Para evaluar la factibilidad del uso de
este material se debe asegurar que el mismo sea resistente a la corrosion
durante un periodo de al menos 10.000 afios. Si los contenedores entraran en
contacto con agua, las formas de degradacion que podrian sufrir los mismos
son: corrosion general, corrosion localizada y corrosion bajo tension. En esta
tesis se estudian los dos primeros mecanismos.

En el presente trabajo se aplicaron técnicas electroquimicas:
amperometria, potenciometria, polarizacion potenciodinamica y espectroscopia
de Iimpedancia electroquimica (EIS); y técnicas no electroquimicas:
observacion microscopica, fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) en el estudio del comportamiento frente a la
corrosion de la aleacion C-22 en soluciones de NaCl 1M, NaF saturado a 25°C
(aproximadamente 1M) y NaCl 0,5M + NaF 0,5M. Se analizaron los efectos de
la temperatura del sistema, el pH del medio y la microestructura de la aleacion.

Las velocidades de corrosion generalizada obtenidas a 90°C en las
condiciones estudiadas fueron bajas, entre 0,04 um/afio y 0,48 um/afo. Las
mismas aumentaron con la temperatura y disminuyeron con el pH de la
solucién.

La mayor parte de las mediciones de EIS presentaron un
comportamiento capacitivo simple. En algunas ocasiones se observé una
segunda constante de tiempo de alta frecuencia que se atribuyd a la formacion
de oxido y/o hidroxido de niquel a potenciales préximos a los potenciales
reversibles de esta reaccion. La transicion activa/pasiva, hallada en ocasiones
en las curvas de polarizacion, también se atribuyd al mismo proceso.

Los potenciales de corrosion exhibieron un aumento significativo a las 24
horas de inmersion, asociado con un mejoramiento de la pasividad, pero
siempre se mantuvieron por debajo de los respectivos potenciales de
repasivacion para cada medio.

El comportamiento transpasivo de la aleacion C-22 estuvo influenciado
fundamentalmente por la temperatura y el tipo de halogenuro. En presencia de
iones fluoruro se detectd un claro pico transpasivo atribuido a un cambio en el
estado de oxidacion del molibdeno y/o del niquel dentro del film de oxido. Las
densidades de corriente en el rango transpasivo fueron mayores en presencia
de fluoruros, especiaimente a pH 6.

Se presenté corrosion rendijas a potenciales mayores que el de
corrosion, solo en presencia de iones cloruro, a 90°C. No se registro picado en
ningun caso. Las mezclas de iones cloruro y fluoruro fueron mas agresivas
frente a la corrosion localizada que las soluciones con iones cloruros solos, a
causa del debilitamiento del film pasivo provocado por el ion fluoruro y a la
interferencia del ion cloruro en la auto-reparacion del mismo.

No se observaron diferencias en el comportamiento de las distintas
microestructuras obtenidas por tratamiento térmico en la pasividad, la
transpasividad ni frente a la corrosion localizada.



ABSTRACT

Alloy Ni-22Cr-13Mo-3W (also known as C-22) is one of the candidates to
fabricate high level nuclear waste containers. These packages are designed to
maintain isolation of the waste for a minimum of 10,000 years. In this period,
the material must be resistant to corrosion. If the containers were in contact
with water, it is assumed that alloy C-22 may undergo three different corrosion
mechanisms: general corrosion, localized corrosion and stress corrosion
cracking. This thesis discusses only the first two types of degradation.

Electrochemical techniques such as amperometry, potentiometry,
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and non-electrochemical techniques such as microscopic observation,
X-ray fluorescence (XRF) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) were
applied to study the corrosion behavior of alloy C-22 in 1M NaCl, 25°C
saturated NaF (approximately 1M) and 0,5M NaCl + 0,5M NaF solutions.
Effects of temperature, pH and alloy thermal aging were analyzed.

The corrosion rates obtained at 90°C were low ranging from
0.04 umiyear to 0.48 um/year. They increased with temperature and decreased
with solution pH.

Most of the impedance measurements showed a simply capacitive
behavior. A second high-frequency time constant was detected in some cases.
It was attributed to the formation of a nickel oxide and/or hydroxide at potentials
near the reversible potential for this reaction. The active/passive transition
detected in some potentiodynamic polarization curves was attributed to the
same process.

The corrosion potential showed an important increase after 24 hours of
immersion. This increase in the corrosion potential was associated with an
improvement of the passive film. The corrosion potential was always lower than
the repassivation potential for the corresponding media.

The transpassive behavior of alloy C-22 was mainly influenced by
temperature and solution chemistry. A clear transpassive peak was detected in
the solutions containing fluoride ions. It was attributed to a change in the
oxidation state of molybdenum and/or nickel in the passive film. Current
densities in the transpassive range were higher in the solutions containing
fluoride ions, especially at pH 6.

Crevice corrosion was detected at potentials higher than the corrosion
potential, only in presence of chloride ions at 90°C. Pitting corrosion was not
detected in any case. Chloride plus fluoride mixtures were more aggressive to
localized corrosion resistance than pure chloride solutions. It was attributed to
the weakening of the film caused by fluoride ions and the interference in the
self-repairing process caused by chloride ions.

There were no differences in behavior between of mill annealed and
thermal aged alloys neither in the passive and transpassive states, nor in the
localized corrosion susceptibility.



INDICE

CAPITULO 1: INTRODUGCCION. ...ecvviiisieeieeviaseseeinteessasssnsssssnsessessseeeess 3
1.1 RESIDUOS NUCLEARES DE ALTAACTIVIDAD.......ccoeviiiiiiiiiiiiineenn 3
1.2 REPOSITORIO GEOLOGICO DE YUCCA MOUNTAIN.........ovveeererennn, 6

1.3 MATERIALES PARA LA CONSTRUCCION DE CONTENEDORES DE
RESIDUOS NUCLEARES DE ALTAACTIVIDAD.........ccconvriiiiiiiiiiareininnnas 9
1.3.1 Aleaciones de base niquel resistentes a la corrosion.................... 9
1.3.2 Bl SIsIoma NEEEMO. «cov isvavin srsimiiis sassminis s s 11
1.3.3 Comportamiento de la aleacion C-22 frente a la corrosion............ 14
1.4 DEGRADACION DE LOS CONTENEDORES.......ccoeuiiviiiinneaiiinnnnnn. 15
1.4.1 Procesos limitantes de la vida util del contenedor....................... 15
1.4.2 Corrosion general 0 Uniforme.......ccciiiiiiiniiniss s s eais 18
1.4.2.1 Disolucién pasiva a largo plaz-:a 20
1.4.3 Corrosion localizada.. S R R R R A s
1.4.4 Fisuracion inducida pr::—r el medm ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 32
1.4.5 Transformaciones de fase.. it R A i R R R e
g T BT R g 8 T —— 35
CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL... .. 37
2.1 TECNICAS ELECTROQUIMICAS... 2 s BT
2.1.1 Medicién del potencial de currﬂsmn en el tlempu R 11
2.1.2 Espectroscopia de impedancia electroguimica {EIS}.‘................ 40
2.1.3 Polarizacion potencCiodiNamICA. .....cccivernivivsrosrassastosrsssrossssnerane 42
2.1.4 AMPEIOMEITIA. . vttt et e e s i eseae e raene 44
SFTECNICAS NO ELECTROGUIMICAS ..o sammssuninuanss s issimamssain 45
2.2.1 Observacion microscdpica... SR PR A CPCREIE -
2.2.2 Fluorescencia de rayos X {FRX} .. 45
2.2.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayns X (XF‘S} .. 46
CAPITULO 3: RESULTADOS.. R bk - |
3.1 TECNICAS ELECTROQUIMICAS .................................................. 47
3.1.1 Medicion del potencial de corrosion en el tiempo.............cc.ocee. 47
3.1.2 Espectroscopia de lmpedanma electrcqmmlca (EIS} .................. 50
3.1.2.1 Experiencias a 25°C.. . . 50
3.1.2.2 Experiencias a 90°C.. RS R R e
3.1.3 Polarizacion pot&ncindinémica.“...................‘......‘................ 60
3.1.4 Amperometria... cirerresserenretseenseasrarsansonrensenars T 1
3.2 TECNICAS NO ELECTRDDUIMICAS ............................................ 73
3.2.1 Observacion microscopica... ST O
3.2.2 Fluorescencia de rayos X {FR}{] A i
3.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayns X (XPS} TR i.* |
CAPITULO 4: DISCUSION DE LOS RESULTADOS... T VTR, . v
4.1 PASIVIDAD.. R AL T R s
4.2 TRANSF'ASWIDAD o .. 86
4.3 CORROSION LDCALIZADA .. 89
4.4 RECOMENDACIONES PARA THABAJDS FUTUROS R TR 7.
CAPITULD 5: CONCLUSIONES. ..-.vnnianinmaiamismibi S 95
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cciviieieiinieeiarenrennseesnaeeessnnsasennnnss OT



APENDICE
A. MEDICIONES A 25°C..

A.1 Medicion del potenmai de -:::;:erslcn en el tlempo
A.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS]

A.2.1 Parametros obtenidos del ajuste a los datos expenmentales,,,.

A.3 Curvas de polarizacion potenciodinamica...
. MEDICIONES A 90°C..

B.1 Medicion del potencml de ccrrc:-smn y Ia remstenma cie pGlEII'IZHCIDn

en el tiempo...

B.1.1 F’n::-tenmales de cnrrnsmn mlcla!es y f' nales para {;ada ensayu,,
B.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)...........cceeeeneen
B.2.1 Parametros obtenidos del ajuste a los datos experimentales......
B.2.2 Parametros de ajuste en funcion del potencial de corrosion.......
B.2.3 Parametros de ajuste en funcion del tiempo....................e.
B.3 Curvas de polarizacion potenciodinamica.........coocoiiviiiiiiiiiiinnnen.
B.3.1 Curvas de polarizacion catodica........ccoviiiiiiiiiiiininiiniinnnn

B.3.2 Curvas de polarizacion anddica...

B.3.2.1 Parametros relevantes de Ias curvas dc pc[anzaclﬁn

anoddica...

B.4 Amper&metria .......... R R R e e R VR SR R
B.5 Observacion miCrosSCOpICa. .. ..ovviuieererrireierinrsiere s etirerssiarenssninens
B.6 Fluorescencia de rayos X {FRX).......imsimrmmimsisenmasveiinimssssssnesosinss
B.6.1 Concentracion de elementos en soluciones y precipitados.......
B.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)........cccoviiiiiiiiinns



CAPITULO 1: INTRODUCCION

En este capitulo se realizara una introduccion del tema en estudio,
indicando las motivaciones y los objetivos de esta tesis. Ademas, se
presentara una revision bibliografica acerca de los repositorios geoldgicos para
residuos nucleares de alta actividad, las aleaciones de niquel resistentes a la
corrosion y particularmente acerca del comportamiento frente a la corrosion de
la aleacion C-22,

1.1 RESIDUOS NUCLEARES DE ALTA ACTIVIDAD

La actividad nuclear genera residuos radiactivos cuyo control,
almacenamiento y disposicion final son tareas criticas concernientes a todos
los paises que utilizan esta tecnologia [1,2]. Los residuos nucleares de alta
actividad contienen isotopos radiactivos con periodos de semidesintegracion
superiores a 30 afios [1,3]. Generalmente son emisores de calor y pueden
permanecer activos por miles o decenas de miles de afios, por lo cual
requieren sistemas de disposicion final que aseguren su aislamiento y
confinamiento por periodos de tiempo de hasta centenares de miles de
afios [1,3].

Los residuos radiactivos de alta actividad se producen dentro del
combustible de los reactores nucleares como consecuencia de los procesos de
fision nuclear y de captura neutrénica [4]. El combustible gastado que es
descargado de un reactor nuclear, contiene materiales fisionables (uranio y
plutonio) aptos para fabricar nuevos combustibles nucleares, y por esta razén
es considerado un recurso estratégico de uso potencial [4]. La recuperacion de
los materiales fisionables se consigue mediante el reprocesamiento del
combustible gastado, que consiste en una serie de operaciones quimicas. La
decision de recuperar los materiales fisionables depende de consideraciones
economicas y estrategicas [4]. Para aquellos paises que han decidido no
reprocesar los combustibles gastados (Estados Unidos, Canada, Suecia,
Finlandia y Esparfa, entre otros [1]), los residuos de alta actividad son los
mismos combustibles gastados. En cambio, para los paises cuya estrategia
consiste en reprocesar los combustibles gastados (Francia, Japon, Gran
Bretaria, Corea del Sur e India, entre otros [1]), los residuos de alta actividad se
obtienen luego de la separacién de los materiales fisionables [4].

Argentina posee combustibles nucleares gastados en almacenamiento
interino provenientes de las dos plantas de potencia en operacion (Atucha | vy
Embalse) y de un reactor de investigacion y produccion de isétopos radiactivos
(RA-3) [5]. La planta nuclear de Atucha | (365 MWe de potencia) utiliza como
combustible uranio levemente enriquecido (0,85% de U-235); mientras que la
central de Embalse (600 MWe de potencia) utiliza uranio natural. El reactor de
investigacion RA-3 (10 MW de potencia) utiliza como combustible uranio de
bajo enriquecimiento (20% de U-235). Segun datos del afo 2001 [5], la
cantidad de elementos combustibles gastados de la central Atucha | asciende a
1300 toneladas de metales pesados que se almacenan en piletas con agua.
En la central Embalse se almacenan 1400 toneladas de metales pesados en
piletas de decaimiento y en silos de hormigon (secos). Por otra parte, existen
36 elementos combustibles gastados provenientes del reactor RA-3 que
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contienen 120 kg de metales pesados. Estos combustibles estan almacenados
bajo agua en un depésito especial situado en el Centro Atomico Ezeiza.

El almacenamiento geoldgico profundo, en formaciones geologicas
estables a 500 m de profundidad aproximadamente, es la alternativa mas firme
en el ambito mundial para la disposicion final de residuos nucleares de alta
actividad [1-3,6]. Los repositorios geologicos se basan en el principio
muitibarrera, que consiste en interponer una serie de barreras, naturales e
ingenieriles entre el residuo y la biosfera [1,3,6]. Estas barreras deben
asegurar que el tiempo de transito hasta la biosfera de cualquier radionucleido
potencialmente liberado sea lo suficientemente prolongado para que, al
alcanzarla, su actividad haya decaido hasta un valor que no modifique los
rangos del fondo radiactivo natural ni supere los valores aceptados de dosis de
exposicion para personas [3]. El resultado final de este sistema redundante
debe ser la ausencia de impacto no deseable sobre el hombre y el medio
ambiente. Las barreras naturales deben contribuir al aislamiento de los
residuos minimizando la cantidad de agua entrante al emplazamiento, y
limitando el transporte de los residuos a través del sistema natural [E]. Las
barreras ingenieriles son disenadas especificamente para prolongar el
aislamiento de los residuos dentro del deposito y limitar su potencial
liberacion [6]. La principal barrera ingenieril es el contenedor dentro del cual se
alojan los residuos. Para la construccion del contenedor se seleccionan
materiales metalicos que deben cumplir con los requisitos de resistencia a la
corrosion, resistencia mecanica, buena disipacion del calor y estabilidad frente
al calor y la radiacion [3,6].

La mayor parte de los paises que planifican la disposicion final de
residuos nucleares de alta actividad, entre ellos Argentina, todavia no ha
tomado una decision sobre los materiales que se utilizaran en la construccion
de la barrera ingenieril y se halla en la etapa de estudios geoldgicos de
viabilidad [1]. Aquellos paises que ya han predeterminado la formacion
geologica y el tipo de emplazamiento que alojara a los residuos, se encuentran
en mejores condiciones para realizar la eleccion de materiales en el disefio del
contenedor.

En Argentina, la Comisién Nacional de Energia Atomica (CNEA) inicio en
el afic 1980 el programa "Estudio de Factibilidad y Anteproyecto de Ingenieria —
Repositorio de Residuos Radiactivos de Alta Actividad” [7] con el objeto de
estudiar las formaciones graniticas en el pais. Este programa comenzo la
bisqueda de un sitio geolégicamente apto para la instalacién de un repositorio
de residuos nucleares de alta actividad. Se estudiaron las caracteristicas de
casi doscientas formaciones graniticas. Luego se seleccionaron ocho
formaciones patagonicas y finalmente se estudio detalladamente una de ellas.
La elegida fue la formacidn granitica de Sierra del Medio, en la provincia de
Chubut, a 40 km de la localidad de Gastre. Alli, se llevaron a cabo estudios
geologicos, geomorfologicos, hidrogeologicos, geofisicos y sismologicos, entre
otros. Sin embargo, a finales de la década del 80, los estudios se pararon
debido a la falta de aceptacion publica y luego el programa fue cancelado en
forma oficial [5]. En 1991, CNEA inicié un nuevo programa de investigacion
llamado “Estudio de Formaciones Geoldgicas Favorables para la Instalacion de
un Repositoric de Residuos Radiactivos de Alta, Intermedia y Baja
Actividad” [5]. En 1996, el Departamento de Geologia de CNEA comenzo la
busqueda de formaciones de arcillas, evaporitas y rocas volcanoclasticas. El
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territorio argentino fue dividido en provincias geolégicas. Siete de ellas fueron
consideradas en la evaluacion preliminar y actualmente contindan los analisis
de formaciones rocosas en busca de sitios favorables para la instalacion del
repositorio.

Los repositorios geologicos pueden ser clasificados en dos grupos de
acuerdo a las caracteristicas electroquimicas del ambiente en el cual deben
prestar servicio los contenedores [3]:

I. Ambiente reductor (ausencia de O;) debajo de las napas de agua

ll. Ambiente oxidante (presencia de O;) sobre las napas de agua

En el grupo ! se hallan los repositorios proyectados por los paises
europeos, asiaticos, Canada y el modelo original de repositorio argentino [1,3].
Los modelos correspondientes al grupo | requieren impedir el ingreso de
oxigeno al emplazamiento. Para ello se planifica el relleno de tineles
construidos en la roca con arcillas y/o mezclas de arcillas, arenas y roca
molida. La barrera de arcilla debe minimizar el ingreso de agua, estabilizar y
homogeneizar la composicion quimica del agua, soportar las tensiones
mecanicas de la barrera geoldgica, retardar el transporte de radionucleidos y
disipar adecuadamente el calor de los residuos y los gases generados por la
corrosion del contenedor [3].

Los contenedores de este tipo de repositorios se disefiaran de forma tal
que la temperatura en su superficie no exceda los 100-150°C para impedir
alteraciones térmicas de las arcillas. En ausencia de oxigeno, la reaccion
catddica que posibilitara la corrosion del contenedor es la reduccion del agua
que moja la arcilla. Los potenciales medios en contacto con los contenedores
se consideran, en general, de baja agresividad.

Los materiales metalicos candidatos para la fabricacion de estos
contenedores se pueden clasificar de acuerdo a su comportamiento frente a la
corrosion como [3]:

« Materiales estables (pasivos). poseen una elevada resistencia a la
corrosion, por lo cual requieren poco espesor de pared, pero deben ser
soportados estructuralmente por diversas razones. Ejemplos: aceros
inoxidables, aleaciones de titanio y aleaciones de niquel.

* Materiales consumibles (no pasivos). su velocidad de corrosion
generalizada es lenta y predecible y se requieren grandes espesores.
Ejemplos: acero al carbono de fundicidn, cobre electrolitico y aleaciones
de cobre.

El modelo original de repositorio argentino constaba de un contenedor
metalico de tres capas rodeado de bentonita [3]. La capa externa de acero al
carbono brindaria la resistencia a la corrosion, la capa intermedia de plomo,
ademas de brindar resistencia a la corrosion, funcionaria como blindaje frente a
la radiacion y la capa interna seria de acero inoxidable. Los inconvenientes de
la utilizacion del plomo, por los cuales fue descartado, son su falta de
resistencia mecanica y su capacidad de fluir a muy bajas temperaturas.

En el grupo Il se halla el modelo norteamericano de Yucca Mountain que
no prevé un material de relleno en contacto con el contenedor, dado que se
permitira la presencia de oxigeno [1,3,6]. El disefio del contenedor de residuos
consiste en un recipiente cilindrico de doble pared. La pared interna es la
responsable de proveer la resistencia mecanica y seria construida de acero
inoxidable 316NG [6]. La pared externa debe proveer la resistencia a la
corrosion [6,8). Para fabricar esta ultima se ha preseleccionado como
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candidata a la aleacién Ni-22Cr-13Mo-3W, comercialmente denominada C-22,
muy resistente a la corrosion en medios tanto acidos como basicos [8-16].

En el contexto descrito anteriormente resulta necesario evaluar la
factibilidad del uso de las diferentes aleaciones candidatas para la construccion
de los contenedores de residuos, especialmente en lo que respecta a su
resistencia a la corrosion en aguas subterraneas. La propuesta del grupo
Corrosion de CNEA es estudiar la degradacién de los diferentes materiales que
son actualmente propuestos para la construccion de los contenedores con el
objeto de seleccionar en el futuro los materiales del modelo argentino [3]. Este
tipo de estudios requiere la obtencibn de gran cantidad de datos
experimentales para realizar una extrapolacion a largo plazo de los resultados.
En trabajos previos del grupo se estudid el comportamiento frente a la
corrosion del plomo y sus aleaciones y del acero al carbono [3]. En la presente
tesis se estudia el comportamiento de la aleacidon C-22, mediante ensayos
electroquimicos de laboratorio junto con el auxilio de otras técnicas especificas.
El objetivo es adquirir conocimientos sobre la cinética de corrosion de la
aleacion Ni-22Cr-13Mo-3W en medios electroliticos que simulen las
condiciones de las aguas subterraneas con las que podrian entrar en contacto
los contenedores de residuos nucleares de alta actividad, en lo que respecta a
la corrosion general y localizada.

1.2 REPOSITORIO GEOLOGICO DE YUCCA MOUNTAIN

En el presente trabajo se recogera la experiencia acumulada por el
Departamento de Energia de los Estados Unidos de America (DOE) [6]. Esta
institucion es la responsable de la eleccion del sitio, la construccion, la
operacion y el cierre de un repositorio de residuos nucleares de alta actividad,
asi como del manejo de todo tipo de residuos nucleares en EEUU [2,6]. Para
ello cuenta con un presupuesto anual aproximado de U$S 7.000 millones [2].

Luego de analizar diferentes opciones, las autoridades resolvieron gque
los repositorios de tipo geoldgico son la mejor alternativa a largo plazo, desde
el punto de vista ambiental, para la disposicion final de residuos nucleares de
alta actividad [2,6]. Después de haber estudiado las caracteristicas del sitio por
mas de 20 afos, el DOE ha recomendado un lugar denominado Yucca
Mountain, en el desierto de Nevada, para construir el repositorio. Este deposito
sera utilizado para inmovilizar 70.000 toneladas de residuos|[2,6]. Los
materiales radiactivos que van a ser almacenados alli provienen de reactores
nucleares de potencia, produccion de armas nucleares, reactores navales y
actividades de investigacion y desarrollo [2,6].

Una gran cantidad de estudios cientificos e ingenieriles han sido llevados
a cabo por el proyecto Yucca Mountain para evaluar la factibilidad de la
construccion del repositorio. Estas investigaciones incluyeron estudios de
caracterizacion geoldgicos, hidrolégicos y geoquimicos, asi como también la
evolucion de estas caracteristicas en el tiempo [6]. Una de las principales
preocupaciones es la de cuantificar y reducir las incertezas de los analisis y
modelizaciones inherentes a una proyeccion de 10.000 afos.

Yucca Mountain se halla en un territorio federal ubicado 160 km al
noroeste de la ciudad de Las Vegas, en el estado de Nevada. La formacion
montafiosa consiste en una serie de crestas que se extienden a lo largo de
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40 km. Las napas de agua se situan entre 500 y 800 metros por debajo de la
superficie de las montafias [6]. La zona comprendida entre la superficie y las
napas de agua se denomina zona insaturada. El potencial deposito de
residuos consiste en un sistema de tineles que se localizaria en esta zona
insaturada, entre 200 y 500 metros por debajo de la superficie y a un promedio
de 300 metros por encima de las napas de agua [6]. La gran profundidad de
las napas y el considerable espesor de la zona insaturada son el resultado de
una baja tasa anual de lluvias (190 mm/afio) y una alta tasa de evaporacion y
transpiracion (el proceso por el cual el vapor de agua pasa desde el suelo hacia
las plantas y luego al aire) [6].

El deposito de residuos se construiria sobre una roca de tipo volcanica
que fue depositada por erupciones ocurridas entre 11 y 14 millones de afios
atras. Ademas de estudiar las caracteristicas de esta roca volcanica, resultd
importante determinar la presencia de fallas, su localizacion y sus posibles
movimientos [6]. El| repositorio debe ser construido a una profundidad
suficiente para que se pueda prevenir la exposicion de los residuos al ambiente
y desalentar la intrusion del hombre. La roca que albergue al potencial
repositorio debe ser lo suficientemente estable para soportar excavaciones y
debe ser capaz de absorber el calor generado por el decaimiento de los
residuos radiactivos. La formacion geologica de Yucca Mountain posee estas
caracteristicas [6].

El disefio del repositorio contempla la posibilidad del monitoreo entre 25
a 300 anos desde su puesta en funcionamiento [6]. Las futuras generaciones
deberan decidir el momento de la clausura definitiva del depésito en ese
periodo de tiempo.

La radiactividad de los residuos nucleares va disminuyendo a traves del
tiempo. Como parte de este proceso se libera energia en forma de calor. Este
calor podria afectar procesos térmicos, hidrologicos, quimicos y mecanicos en
las instalaciones del emplazamiento y en la formacion rocosa que lo
alberga [6]. Temperaturas mayores al punto de ebullicion del agua limitarian la
cantidad de esta sustancia en contacto con los contenedores. Por otro lado,
temperaturas menores podrian reducir el impacto sobre las propiedades
geoquimicas de las rocas, disminuyendo las complejidades en la modelizacion
de los efectos térmicos. El disefio del repositorio provee flexibilidad para poder
manejarse en un rango de modos térmicos de operacion [6]. Para esto se
contintan estudiando los potenciales beneficios de las diferentes condiciones.
La temperatura en la superficie de los contenedores puede variarse, junto con
la humedad ambiente, mediante la modificacion de parametros operacionales
tales como el espaciado entre los contenedores, la utilizacion de ventilacion
forzada o natural, etc. De acuerdo a los modos térmicos de operacion
contemplados, el calor liberado por los residuos mantendra la temperatura de
las rocas adyacentes por encima del punto de ebullicion del agua durante
cientos o miles de afos luego del cierre del repositorio [6].

Los repositorios de tipo geologico establecen una serie de barreras
naturales e ingenieriles entre los residuos y el ambiente [1,3,6]. Las barreras
naturales estan asociadas con las caracteristicas geologicas e hidrologicas del
lugar de emplazamiento. Las barreras naturales en Yucca Mountain incluyen la
superficie del suelo, |a topografia, las capas de roca insaturada por encima y
por debajo del repositorio y las rocas volcanicas y los depdsitos debajo de las
napas de agua [6]. Estas barreras deben contribuir al aislamiento de los
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residuos, limitando la cantidad de agua entrante al emplazamiento y limitando
el transporte del material radiactive a traves del sistema natural
Adicionalmente, deben proveer un ambiente que contribuya a preservar la vida
util de los contenedores. Para el lugar del emplazamiento del repositorio se
eligié la zona con menor densidad de fallas o fracturas en |a roca, dado que las
mismas proveen un camino rapido para el movimiento del agua[6]. Otra
ventaja que presentd esta zona fue la presencia de zeolitas, una clase de
silicatos con tendencia a adsorber iones, que en este caso podrian adsorber
varios tipos de radioisétopos [6].

Las barreras ingenieriles son disefadas especialmente para
complementar al sistema natural en el aislamiento de los residuos [1,3,6].
Deben ser construidas con materiales que soporten los procesos de
degradaciéon y permitan una prolongada vida util de los componentes. El disefio
actual incluye las siguientes barreras ingenieriles: el contenedor de residuos, el
escudo de proteccion para el goteo y el soporte inferior (Fig. 1) [6.8].

Combustible
nuclear gastado

Escudo de proteccion
15 mm Titanio Grado 7

s

Barrera extema
20 mm Aleacién C-22

Barrera interna
Soporte de Pallet de Aleacién C22 50 mm Acero inox. 316NG
Acero al carbono y acero inox. 316NG

Figura 1: Esquema del contenedor de residuos del repositorio geclagico de Yucca Mountain [B].

El soporte inferior esta compuesto de una estructura de acero al carbono
apoyada sobre un material de relleno granular [6]. Su funcion es la de brindar
un sostén a la estructura montada de rieles, los contenedores y los escudos de
goteo.

Los escudos de proteccion para el goteo tienen como funcion prevenir el
contacto con agua de los contenedores de residuos. E! material especificado
es titanio grado 7, el cual provee tanto la resistencia mecanica como la
resistencia a la corrosion [6]. Estos escudos deben seguir prestando servicio
ante eventuales derrumbes en los tuneles.

El contenedor de residuos consiste en un recipiente cilindrico de doble
pared [6,8,17]. La pared interna debe proveer la resistencia mecanica y la
proteccion contra la radiacion. Para ello se ha especificado 5 cm de espesor de
acero inoxidable 316NG [6,8,17]. La pared externa es |la responsable de la
resistencia a la corrosion. Para fabricar esta Gltima se ha seleccionado una

a
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aleacion de base niguel, muy resistente a la corrosion en medios tanto acidos
como basicos, conocida comercialmente como C-22[6,8,17]. El espesor
especificado para la pared externa es de 2 cm. Los cilindros se sellaran con
una tapa en cada extremo, cada una de ellas estard compuesta por una pared
interior de acero inoxidable 316NG vy otra pared exterior de aleaciéon C-22. Las
tapas seran soldadas utilizando un sistema operado en forma remota y cada
una de las soldaduras sera inspeccionada. El disefio basico de los
contenedores es el mismo para todo tipo de residuos, variando el tamafio vy la
configuracion interna [6].

En sintesis, el repositorio geolégico puede ser descrito en términos de
cinco atributos claves que aseguran su buen desempefio a largo plazo [6]:

« Cantidad limitada de agua en el emplazamiento de los residuos.

« Prolongada vida util de los contenedores y los escudos de goteo.

o Liberacion Ilimitada de radicisotopos dada por las barreras

ingenieriles.

» Retardo y dilucion de los radioisdtopos dados por las barreras
naturales.

« Baja dosis media anual considerando potenciales eventos
perjudiciales.

1.3 MATERIALES PARA LA CONSTRUCCION DE CONTENEDORES DE
RESIDUOS NUCLEARES DE ALTA ACTIVIDAD

Por las circunstancias descritas previamente, el material de construccion
de la pared externa de los contenedores de residuos nucleares de alta
actividad debe poseer una elevada resistencia a la corrosion en el medio en el
que preste servicio [1,3,6]. A continuacion se detallaran brevemente aspectos
relacionados con el desarrollo y las propiedades de las aleaciones de base
niquel que permitieron fundamentar la eleccion de la aleacion C-22 como
candidata para la construccion de estos contenedores. De acuerdo a la
clasificacion establecida anteriormente (Cap. 1.1), las aleaciones de niquel se
hallan dentro de los materiales estables o pasivos y pueden ser utilizadas en
repositorios tanto del grupo | (ambiente reductor) como del grupo Il (ambiente
oxidante).

1.3.1 Aleaciones de base niquel resistentes a la corrosion

Las aleaciones comerciales de niquel se pueden clasificar en dos
grandes grupos. Un grupo fue disefiado para resistir las altas temperaturas y
soportar la corrosion seca o gaseosa y el otro para prestar servicio en medios
corrosivos acuosos a bajas temperaturas [16,18]. Las aleaciones del primer
grupo se conocen como aleaciones resistentes al calor o aleaciones para alta
temperatura y las del segundo grupo se denominan aleaciones resistentes a la
corrosion. El limite practico en la industria entre alta y baja temperatura para
estas aleaciones es del orden de 500°C [18]. Las aleaciones de niquel para
altas temperaturas deben cumplir un rol doble; ademas de soportar la
agresividad del medio corrosivo, deben mantener su resistencia mecanica a
elevadas temperaturas [16,18]. Las aleaciones de niquel resistentes a la
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corrosion superan el desempeno de los aceros inoxidables mas avanzados en
casi todos los medios [18,19]. El niquel es electroquimicamente mas noble que
el hierro y ademas puede ser aleado con mayores proporciones de otros
elementos sin la precipitacion de segundas fases [18].

Desde el punto de vista de la resistencia a la corrosion, las aleaciones
de niquel se ubican entre los aceros inoxidables y materiales exoticos como el
tantalio (Fig. 2) [20]. Comunmente se utilizan en medios agresivos tales como
acidos inorganicos y en presencia de cloruros, en los cuales muchos aceros
inoxidables son susceptibles a la corrosion bajo tension, el picado y la corrosion
en rendijas [20].

Otros grupos de aleaciones que presentan un comportamiento similar
frente a la corrosion son las aleaciones de circonio y de titanio [20]. Sin
embargo, sus usos son mas especificos y no toleran ciertas especies tales
como fluoruros [20].

TANTALIO

I e

~TALEACIONES ™ ALEACIONES ALEACIONES
L'\ DE DE
CIRCONIO TITANIO

Figura 2: Jerarguia de las aleaciones resistentes a la corrosion [20].

Las aleaciones de niquel se han clasificado en seis grupos principales de
acuerdo a su uso [20] (Tabla 1):

Grupo Utilizacion
Ni Medios alcalinos (ejemplo: soluciones causticas)
Ni-Cu Medios acidos reductores (ejemplo: HF)

Ni-Mo Medios acidos reductores
Ni-Fe-Cr Medios acidos oxidantes
Ni-Cr-Si Medios acidos super-oxidantes (H.50, conc.)
Ni-Cr-Mo Medios alcalinos y todo tipo de acidos (muy versatiles)
Tabla 1: Clasificacidn de las aleaciones de niquel de acuerdo al medio en que se utilizan [21}]1.

Cada uno de los aleantes que se adicionan al niquel cumple una funcion
especifica [20] (Tabla 2):

' Los términos oxidante y reductor se refieren a la naturaleza de la reaccién catddica. En
medios reductores (HCI, HF, H;S0, diluido) la reaccion catodica es la evolucion de hidrogeno;
en medios oxidantes (HMNOs, H:SO, conc.) la misma es alguna otra que se desarrolla a
mayores potenciales.

10



Introduccion

Aleante Funcién
Cr Mejoramiento de la pasividad por formacion de film rico en cromo
Cu Ennoblecimiento del niquel en condiciones activas
Mo, W | Ennoblecimiento del niquel en condiciones activas y endurecimiento por
. solucion sélida debido a su mayor tamafio atémico
| Fe Influencia en |a formacion del film pasivo
5i Formacian de film pseudo-pasivo rico en silicio, en medios stper-oxidantes
en los cuales los films ricos en cromo no pueden mantener la pasividad
Nb, Ta | Endurecimiento por solucion sdélida debido a su mayor tamafio atomico
Tabla 2: Efecto de los aleantes que se adicionan al niquel [20].

La mayor parte de las aleaciones de niquel presentan una
microestructura de solucion solida con una sola fase clbica centrada en las
caras del tipo de la austenita en los aceros inoxidables [16]. Por encima de
1000°C se pueden mantener en solucion solida grandes cantidades de
elementos tales como cromo y molibdeno en la matriz de niquel [15]. Mediante
un enfriamiento rapido en agua (water quenching) se puede “congelar”
(freeze-in) esta microestructura y conservarla a temperatura ambiente. Debido
a esta inestabilidad termodinamica, la precipitacion de segundas fases es
posible cuando se someten estas aleaciones a elevadas temperaturas, por
ejemplo durante la soldadura [15]. La cinética de formacion de segundas fases
es dependiente de la sobre-aleacion y del contenido de elementos minoritarios
como carbono y silicio[15]. Las proporciones de estos elementos se
mantienen lo mas bajas posibles en aleaciones fabricadas por proceso
continuo, pero en fundiciones se requiere cierto contenido de silicio para
proveer fluidez en la colada [15].

Para evaluar el desempefio de las aleaciones resistentes a la corrosion
es usual realizar ensayos normalizados en soluciones acidas agresivas a
temperatura de ebullicion. Las soluciones mas utilizadas son? [16]:

« HCI 2,5%: se utiliza para evaluar la resistencia a la corrosion general en
un medio acido reductor.

¢« ASTM G 28 A (50% H2S04 + 42g/L Fez(S04)3): se utiliza para evaluar la
resistencia a la corrosion general en un medio acido oxidante.

« ASTMG28B (23% H2S0O, + 1,2% HCI + 1% FeCl; + 1% CuCly): se
utiliza para evaluar la resistencia a la corrosion localizada en un medio
acido oxidante con cloruros.

1.3.2 El sistema Ni-Cr-Mo

El desarrollo v la difusion de los aceros inoxidables comenzaron en la
primera década del siglo XX. Sin embargo, el estudio de las aleaciones del
sistema Ni-Cr-Mo no empez6 hasta la decada del 30 [10]. AGn hoy en dia
muchas de las necesidades industriales son satisfechas por los aceros
inoxidables de la serie 300. Por otro lado, ha habido una creciente demanda
de materiales que puedan satisfacer requerimientos de mayores presiones y
temperaturas y ambientes cada vez mas corrosivos en las industrias de
procesos quimicos y petroquimicos. La mayor limitacion de la serie 300 de
aceros inoxidables es su sensibilidad a la corrosion localizada y a la corrosion

? De aqui en adelante, lodas las concentraciones porcentuales se tomaran como porcentajes
en peso.

"
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bajo tensién en determinados medios [10]. Esto ha impulsado a numerosos
laboratorios de investigacion a la busqueda de nuevos materiales que puedan
satisfacer las crecientes demandas. Se han desarrollado aleaciones en base
hierro con cantidades crecientes de niquel, cromo y molibdeno; y aleaciones en
base niquel con adiciones tales como cromo, molibdeno, tungsteno, hierro y
cobre [10].

La versatilidad del sistema Ni-Cr-Mo en cuanto a su resistencia a una
gran variedad de medios agresivos se debe al buen desempefio del niquel en
soluciones alcalinas calientes, la resistencia en medios oxidantes que aporta el
cromo y la excelente respuesta en medios que contienen haluros que aporta el
molibdeno [10,20].

Aleacién | Cr | Mo | W | Fe Ti vV Mn cC | Si Otros
c™ 15 | 16 | 4 B . 0,357 [ 1,0 | 0,08 [ 1,07 -
C-276 16 | 16 | 4 5 5 0,35 | 1.0 [ 0,01" | 0,08 25Ca"
c4 16 | 16| - | 3| O - 1,0 | 0,01™ | 0,08" 2 Co™
c-22 22 [ 13 ] 3 3 - 0,357 | 0,05" | 0,01™ | 0,08" 2,5Co"
C-2000 23 | 16 . - 035" | 005" | 0,01 | 0,08" 1,6 Cu
59 23 | 16 | - 1 - 0,35" | 0,08" | 0,01 | 0,08" 4
686 21 |16 | 4 | 5 - 035" | 0,05" | 0,01" | 0,08" -

625 21 9 ] - 5 0,4" : 0,05" | 0,01" | 0,08 | 3,7 Nb+Ta

Tabla 3: Composicion quimica porcentual en peso de aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo [10,16].
El porcentaje de niquel en cada casc es el necesario para completar el 100%. M: porcentaje
méximo permitido. *'La aleacion C es obsoleta y no se comercializa actualmente.

La aleacion C (Tabla 3), actualmente obsoleta, fue la predominante de
esta familia desde la década del 40 hasta la del 60. Desde la implementacion
de esta aleacion se desarrollaron avances en los procesos de fabricacion. El
contenido de carbono se pudo reducir a un valor nominal de 0,05% en peso
mediante el burbujeo de oxigeno en la colada, lo cual hizo posible la
produccion de grandes cantidades de aleacién por proceso continuo [10,11].
Sin embargo, la precipitacion de carburos en borde de grano durante la
soldadura producia la sensibilizacion de la aleacion a la corrosion
intergranular [10,11]. Aunque este problema se puede superar mediante un
tratamiento térmico de solubilizacion de carburos pos-soldadura, esto puede
resultar impracticable en ciertas ocasiones.

Para solucionar el inconveniente producido por los altos contenidos de
carbono y silicio, investigadores de BASF desarrollaron la aleacion
C-276 [10,11] (Tabla 3) en la cual los porcentajes en peso de estos aleantes se
limitaron a 0,01% C y 0,08% Si. La fabricacion industrial de esta aleacion fue
posible gracias al advenimiento del proceso de decarburizacion argén-oxigenao.

A pesar de su excelente resistencia a la corrosion, |la aleacion C-276 no
estuvo completamente libre de ataque en la zona afectada por el calor durante
la soldadura debido a la precipitacion de segundas fases ricas en Mo y
W[10,11]. El material resultd susceptible a la precipitacion de estos
compuestos intermetalicos del tipo fase y cuando era expuesto a temperaturas
en el rango de 650°C a 1100°C [10,11].

La formacion de fase p reduce la resistencia a la corrosién de estas
aleaciones [10-13,18). El desarrollo de una aleacion termicamente mas estable
se produjo debido a los avances en el conocimiento de la relacion que existe
entre la formacion de dichos intermetalicos y la concentracién de electrones
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(vacancias electronicas) junto con la aplicacion de simulacion por
computadoras [10,11]. Esa aleacion de mayor estabilidad térmica fue la C-4
(Tabla 3), que posee un contenido reducido de hierro y no contiene tungsteno.
En esta aleacion, la precipitacion de fase y no se produce luego de 100 horas
de exposicion en el rango de 650°C a 1100°C [10,11]). La precipitacion de
carburos secundarios también se redujo debido a mejoramientos en el control
de la fusion y la estabilizacion por titanio [10,11].

A pesar de su versatilidad, las aleaciones C-276 y C-4 poseen una
limitada resistencia en medios acidos oxidantes [10,11]. Ademas, la aleacién
C-276 presenta una pobre estabilidad térmica. Si bien la aleacién C-4 supera
este inconveniente, su carencia de tungsteno la hace mas susceptible al ataque
localizado [10,11]. Para el desarrollo de una nueva generacion de aleaciones
de esta familia fue necesario un mejor conocimiento de los roles especificos de
cada aleante (Cr, Mo y W) [10,11]. Asi se desarrollé una aleacién novedosa
denominada C-22 (Tabla3) que comenzd a comercializarse en el afio
1984 [16].

La adicion de molibdeno y tungsteno mejora la resistencia a la corrosién
uniforme e intergranular en medios acidos reductores, pero ambos aleantes
son inefectivos en medios acidos oxidantes [10,11]). El rol del cromo es el
opuesto. Es beneficioso en medios acidos oxidantes y resulta inefectivo en
medios acidos reductores [10,11]. Considerando estos conceptos, se definid
un factor atomico porcentual (FAP) como una base logica para comparar la
resistencia a la corrosion de diferentes composiciones de aleaciones de esta
familia [10,11]. Este factor refleja los efectos contrapuestos del cromo con
respecto al molibdeno y al tungsteno. Teniendo en cuenta que los pesos
atomicos de los elementos en cuestion son Cr-52, Mo-96 y W-184, se puede
decir aproximadamente que el peso del tungsteno es cuatro veces el del cromo
y dos veces el del molibdeno. De alli el factor se define como (Ec. 1) [10,11]:

4Cr

FAP = ———
Mo+ W

(1)

Donde:
Cr, Mo y W son los porcentajes en peso de cada aleante.

En medios oxidantes, cuanto mas alto es el contenido de cromo (mayor
FAP) menor es la velocidad de corrosion. Por otro lado, en medios reductores,
cuanto mayores son los contenidos de molibdeno y tungsteno (menor FAP)
menor es |la velocidad de corrosion. En la Figura 3 se representa la velocidad
de corrosion en unidades arbitrarias en funcion del FAP para diferentes
soluciones. Las soluciones ASTM G 28 y 10% HNOQ; son oxidantes, mientras
que las soluciones 10% H2S04 y 1,5% HCI son reductoras [16]. La maxima
versatiidad en medios oxidantes y reductores se obtiene mediante el
cuidadoso ajuste de los aleantes para alcanzar un valor de FAP en el rango de
2,5 a 3,3. La aleacion C-22 esta en este rango (FAP = 3,03) que se caracteriza
por las bajas velocidades de corrosion en ambos medios.

Por otra parte, es necesario que el material sea facil de conformar y
procesar en caliente, por lo cual se le agregaron pequefias cantidades de hierro
(Tabla 3) [10,11]. La aleacion C-22 posee una mayor estabilidad termica que la
aleacion C-276, aunque es inferior a la de la aleacion C-4 [10,11].
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Figura 3: Velocidad de corrosidon en diferentes medios en funcion del Factor Atdmico
Porcentual (FAP) [10,11].

Otras aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo que han aparecidc mas
recientemente en el mercado son las aleaciones C-2000, 59, 686 y 625 [16],
cuyas composiciones se hallan en |la Tabla 3.

1.3.3 Comportamiento de la aleacion C-22 frente a la corrosion

Desde su insercion en el mercado la aleacion C-22 ha estado sometida a
una gran variedad de ensayos de laboratorio. En experiencias para determinar
la resistencia a la corrosion general, esta aleacién supero el desempeno de las
aleaciones C-276, C-4, y 625 (Tabla 3, Cap. 1.3.2) en una variedad de acidos
mixtos oxidantes (Tabla 4) [10,11]. También presenté las menores velocidades
de corrosion general en acidos reductores diluidos (Tabla 5) comparada con
otras aleaciones Ni-Cr-Mo [10,11].

Vcore, Mmiafio
Medio™ Temp.(°C)| C-22 | C-276 | C4 | 625
5% HNO; + 6% HF 60 1,675 5,175 5.1 1,825
5% HNO; + 1% HF ebullicién | 0,0125 02 0,275 0,025
5% HNO; + 25% H,S0, + 4% HCI | ebullicion | 0,3 1,6 2425 17,825
23% H;S0, + 1,2% HCI + 1% FeCly +| ebullicion | 0,175 1,375 57,35 96,175
1% CuCl;

Tabla 4: Velocidad de corrosion general de aleaciones del sistema Ni-Cr-Mo en acidos mixtos
oxidantes [10,11]. *) |a concentracion de las soluciones se indica como porcentaje en peso.
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Vgorr, MM/afio
Medio™ Temp. (°C) c-22 | c-216 | Cc4 | 625
1,5% HCI ebullicion 0,275 0,725 1,6 8,825
10% H,S0, ebullicion 0,275 0,575 0,775 1,15
10% H,S0, 70 0,0125 0,275 0,6 3,025

Tabla 5: Velocidad de corrosién general de aleaciones del sistema NIi-Cr-Mo en acidos
reductores diluidos [10,11]. ™ La concentracion de las soluciones se indica como porcentaje en
peso.

Inicialmente se pensd que estas mejoras en el comportamiento frente a
la corrosion general eran obtenidas a expensas de una menor resistencia al
picado y a la corrosion en rendijas [10,11]. No obstante, la resistencia a estas
formas de ataque localizado fue realmente mejorada. Las temperaturas criticas
por encima de las cuales se presentan el picado y la corrosion en rendijas son
elevadas si se las compara con otras aleaciones de esta serie [10,11].
Ademas, el comportamiento de la aleacion C-22 frente a la corrosién bajo
tension y a la fragilizacion por hidrégeno es excelente [10,11].

El ataque preferencial de la zona afectada por el calor en soldaduras
cuando estas se exponen a medios agresivos es causado por la disolucion
selectiva de intermetalicos ricos en molibdeno y tungsteno y de carburos (o
bien de las zonas adyacentes empobrecidas en estos aleantes) [10-13,18]. La
reduccion en los contenidos de tungsteno y molibdeno en la aleacion C-22 con
respecto a la C-276 es el factor responsable de la mayor estabilidad térmica vy,
como consecuencia de ello, de la mejor respuesta a la corrosion de las
soldaduras en la aleacién C-22 [10,11]. Aunque los contenidos de cobalto,
vanadio y titanio no son tan cuidadosamente controlados como en la aleacién
C-4, la reduccion en el porcentaje en peso de molibdeno de 16% a 13% en la
aleacion C-22 le otorga una estabilidad térmica equivalente a la de aquella para
varios tipos de soldadura [10,11].

Finalmente, es oportuno mencionar a modo de ejemplo algunas de las
aplicaciones industriales de la aleacion C-22. Entre ellas se destacan su
utilizacion para la fabricacion de tubos, sellos, boquillas y ejes en la
manufactura de productos quimicos; la construccion de reactores, mezcladores
y tuberias en los procesos de manufactura de herbicidas y fertilizantes; su
aplicacion en procescs de desulfuracion de gases y en la industria del papel [9].

1.4 DEGRADACION DE LOS CONTENEDORES
1.4.1 Procesos limitantes de la vida util del contenedor

La corrosion es el deterioro que sufre un material debido a la interaccion
con su medio [21,22]. La mayoria de los metales en contacto con el medio
ambiente forman un sistema termodinamicamente inestable. Con la Unica
excepcion de los metales nobles, todos los demas metales en contacto con el
aire deberian transformarse en oxidos [21,22]. Aunque la termodinamica indica
la posibilidad de que una determinada reaccion ocurra, no dice nada acerca de
la velocidad a la que va a ocurrir. El hecho de que ciertas velocidades de
reaccion sean muy bajas permite emplear metales en la vida diaria. Desde el
punto de vista cinélico se puede decir que todos los metales pueden ser
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utilizados siempre que su velocidad de deterioro sea aceptablemente
baja [21,22].

Para el contenedor de residuos, la resistencia frente a la corrosion debe
ser aportada unicamente, segun requisitos de disefio, por una pared de 2cm
de espesor de aleacion C-22 [6,8,17]. Esta es una aleacion muy resistente a la
corrosion que debe su resistencia a un film pasivo de unos pocos nanometros
de espesor [6,8,17]. La experiencia con esta aleacion es de apenas dos
décadas. La experiencia con aleaciones pasivas ricas en cromo, como la
aleacion C-22, es de apenas unas decadas mas. Mas aun, la experiencia con
cualquier metal o aleacion que deba su resistencia a la corrosion a un film
pasivo es de poco mas de un siglo. Sin embargo, el desafio que se enfrenta al
construir un contenedor de residuos nucleares de alta actividad es el de realizar
una extrapolacion a varios miles de anos del comportamiento pasivo de una
aleacion [8].

Dado que el pico maximo de temperatura que se espera en la superficie
de los contenedores es de aproximadamente 350°C, la oxidacion seca no se
considera como un factor limitante de su vida atil [8]. Si se halla presente agua
en contacto con los contenedores, existen tres formas potenciales de
degradacion: corrosion general o uniforme, corrosion localizada y fisuracion
inducida por el medio [6,8,17]. En el presente trabajo se hara referencia sélo a
las dos primeras formas de deterioro. En la Figura 4 se muestra un esquema
del impacto de estos tipos de degradacion en la vida util de los contenedores,
los cuales estaran influenciados por la condicién metalirgica de la aleacion y el
medio con el cual se hallan en contacto [23]. Ambos factores determinaran el
potencial de corrosion (Ecorr) del contenedor. La definicion del potencial
critico (EcriT) se explicara en una seccion posterior (Cap. 1.4.3).
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Figura 4: Factores que influencian las formas de degradacion de los contenedores de
residuos [23].

La mayor parte de la informacion publicada acerca de la corrosion de la
aleacion C-22 corresponde a sus aplicaciones industriales [9-16]. Para
manipular soluciones multi-ibnicas, en la industria, se utilizan aceros
inoxidables, por lo cual existian muy pocos datos acerca del comportamiento
de esta aleacion en medios no agresivos previamente a su designacion como
candidata a la fabricacion de contenedores de residucs nucleares [23].

El medio acuoso en contacto con los contenedores puede ser una
delgada pelicula de liquido formada por la condensacién del vapor de agua
sobre la superficie metalica, que eventualmente pudiera estar cubierta por
sales higroscopicas [17]. Esta pelicula también podria formarse como
resultado del gotec del agua subterrdnea, sometida a evaporacion y
concentracion a causa del calor liberado en el decaimiento radiactivo. El
liguido podria fluir hacia los tineles del emplazamiento a través de las fracturas
en las rocas cuando la temperatura de las mismas descienda por debajo del
punto de ebullicion [24],

Las aguas que podrian estar en contacto con los contenedores del
repositorio de Yucca Mountain han sido bien caracterizadas. La Tabla6
muestra la composicion del agua subterranea de las napas (denominada J-13)
y del agua proveniente de los poros en las rocas de la zona
insaturada [8,17,23]. Ademas se indica la composicion de diferentes tipos de
soluciones concentradas preparadas en laboratorio Qque se creen
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representativas de los medios potencialmente en contacto con los
contenedores [8,17,23]. La composicion de estos medios podria alterarse
debido a la actividad microbiana (hongos y bacterias) y al efecto de la radiacion
que podria causar la radidlisis del agua (formacion de perdxidos) [8,17,23].

Agua de pozo| Aguadela Agua Agua Agua
(J-13) zona concentrada concentrada concentrada
lon insaturada simulada acidificada de la zona
(SCW} (SAW) insaturada
pH7.4 pH 5,6 pH 10,3 pH 2,8 pH 6,3
K 5,04 0,01 3400 2400 661
Na' 45,8 9 40900 40800 727
Mg®* 2,01 12 <1 1000 470
ca® 13 65 <1 1000 273
F 2,18 0 1400 0 <251
cr 7.14 77 6700 24250 681
HU’z- 8,78 12 G400 23000 501
50,7 18.4 79 16700 38600 25
HCOy 128.9 66 70000 1] =22
Si02aq 61,1 46 ~40 ~40 52

Tabla 6: Composicion de soluciones relevantes para el contenedor en mg/L [23].

1.4.2 Corrosion general o uniforme

Esta es la forma mas benigna en la que se puede presentar la corrosion.
El ataque se extiende en forma homogénea sobre toda la superficie metalica de
modo tal que se produce un adelgazamiento uniforme de la pared del
metal [21,22].

Para medir la velocidad de corrosion uniforme veore (en nm/afio) de un
metal o aleacion se recurre a métodos gravimétricos, que brindan un valor
integrado en el tiempo, 6 a metodos electroquimicos que dan un valor
instantaneo. De este modo, se puede calcular la profundidad de penetracion x
(en nm) al tiempo deseado t (en afos), dada una velocidad de corrosion media,
mediante la Ecuacion 2 [22]:

X=Veopg 1 (2)

Varios laboratorios han realizado mediciones de la velocidad de
corrosion uniforme de la aleacion C-22 a tiempos de inmersion que cubren el
rango de unas pocas horas a 5 anos, en los medios y temperaturas relevantes
para las condiciones del contenedor [23]. La Tabla 7 muestra valores de
velocidad de corrosion determinados en diferentes condiciones y por distintos
métodos. Farmer et al. [25] informaron un valor medio de 20 nm/afio (Tabla 7)
en ensayos de pérdida de peso realizados a probetas sumergidas durante dos
afios en soluciones concentradas, pH entre 28 y 10, en un rango de
temperaturas entre 60°C y 90°C. Rebak et al. [26] realizaron mediciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica al potencial de corrosion en la
solucion J-13, a una temperatura de 95°C, en probetas con dos condiciones
metallrgicas diferentes, solucién sélida y envejecida (tratamiento térmico). A
tiempos de inmersion menores a tres horas, informaron velocidades de
corrosion de aproximadamente 200 nm/afio (Tabla7). Dunn y Brossia [27]
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realizaron ensayos a potencial constante en soluciones desaireadas
NaCl 0,028M y 0,5M, pH 2,7 y 8, a temperaturas de 20°C y 95°C. Luego de
mantener el potencial constante durante 48 horas en el rango de 0,000 Vgcs a
0,400 Vecs (electrodo de calomel saturado) informaron densidades de corriente
de pasividad que transformadas conducen a velocidades de corrosién menores
a 500 nm/afno. Lloyd et al. [28] realizaron mediciones a potencial constante en
solucion desaireada NaCl 1M + H;SO4 0,1M, a temperaturas entre 25°C y
85°C. A 75°C y un potencial aplicado de 0,200 Vaguagci 0,1mxc (electrodo de
plata/cloruro de plata en solucion de KCI 0,1M), luego de 10 horas de ensayo,
se obtuvo una densidad de corriente que, transformada, conduce a una
velocidad de corrosion de 138 nm/afio (Tabla 7). Evans y Rebak [29] realizaron
mediciones de resistencia de polarizacion al potencial de corrosién en agua
simulada acidificada (SAW, Tabla 6, Cap. 1.4.1). Después de una hora de
inmersion en condiciones desaireadas, informaron velocidades de corrosion de
480 nm/afio a 30°C y de 1440 nm/afio a 90°C. Sin embargo, después de una
semana de inmersion en la solucion SAW aireada, las velocidades de corrosion
se redujeron en mas de un orden de magnitud, 23 nm/afio a 30°C y
103 nm/afio a 90°C (Tabla7). Despues de analizar los resultados
correspondientes a 122 probetas expuestas por mas de cinco afios a
soluciones multi-idnicas, Wong et al. informaron un wvalor medio menor a
10 nm/afic para la velocidad de corrosion [30]. Este valor medio incluye los
datos para dos temperaturas (60°C y 90°C), dos condiciones metalirgicas
(solucion sélida y aleacion sometida a soldadura), tres soluciones (pH entre 2,8
y 10) y fases liquida y vapor [30]. Dentro del estrecho margen de temperaturas
y composiciones de la solucion estudiados, no se detectaron efectos
discernibles de la ubicacion de las probetas en el tanque (parcial o totalmente
sumergidas o en fase vapor), de la temperatura y la composicion de la solucion.,
Sin embargo, las técnicas electroquimicas a cortos tiempos de inmersion,
sugieren una energia de activacion del orden de 30 kJ/mol [8). Evans y
Rebak [29] informaron valores de 23 kJ/mol y 17 kJ/mol en la solucion SAW
aireada y desaireada respectivamente. Lloyd ef al. [28] hallaron valores de
energia de activacion de 32 kJ/mol a 0,350 Vaggo (electrodo de plata/cloruro
de plata), 46 kJ/mol a 0,500 Vagagc: ¥ 35 kd/mol a 0,700 Vagiage:, aunque estos
valores no fueron determinados con corrientes de estado estacionario.

Los resultados indican que la velocidad de corrosién a largo plazo de la
aleacion C-22 seriaz menor a 100 nm/afio, lo cual corresponde a una
penetracion de 1 mm en un periodo de 10.000 afos.
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Referencia Medio Método de medicion, Veorr, NMianio
condiciones
Soluciones multi-iénicas | Método gravimétrico, dos
Farmer et al. [25] | concenlradas y aireadas, afios de inmersion al 20
pH 2,8 a 10, temp. 60°C y potencial de corrosion
90°C
Espectroscopia de
Rebak et al. [26] Solucién J-13 aireada, impedancia electroguimica 200
pH 7.4 y temp. 95%C (EIS), tres horas de
inmersion al potencial de
COrrosion
Solucidn desaireada 10 horas a un potencial
Lloyd et al. [28] NaCl 1M + H,SO,4 0,1M, | constante de 0,200 Vagage 138
temp. 75°C
Solucion SAW aireada, Resistencia de polarizacion
Evans y Rebak [29] | pH 2,8, temp. entre 30°C y lineal, una semana de 23a103
80*C inmersion al potencial de
comrosion
Soluciones multi-ionicas | Método gravimétrico, mas
Wong et al. [30] concentradas y aireadas, | de cinco afios de inmersidn <10
pH 2,8 a 10, temp. B0°C y | en fases liquida y vapor al |
90°C potencial de corrosion |

Tabla 7: Velocidades de corrosion (vcomm) de la aleacion C-22 en diferentes medios y
condiciones experimentales, determinadas por distintas técnicas.

1.4.2.1 Disolucion pasiva a largo plazo

El film pasivo de la aleacion C-22 consta de unos pocos nanémetros de
eszpescr [28]. Es una red dinamica formada de cationes metalicos y aniones
0% y OH’, que alcanza un estado estacionario (no equilibrio) en contacto con
un electrolito acucso. Este estado estacionario se caracteriza por un valor
constante de densidad de corriente de corrosion (icorr). Esta densidad de
corriente es el resultado de la velocidad de disolucion del film pasivo en el
electrolito (presumiblemente constante) y del transporte de cationes vy
vacancias de oxigeno a través del film que contribuyen a |la conductividad del
mismo [24].

La densidad de corriente de pasividad, medida en diferentes
condiciones, se mostrd poco dependiente del potencial y de las variables
ambientales [24]. Sin embargo, en los ensayos potenciostaticos de corta
duracion, la densidad de corriente que se determina no corresponde al estado
estacionario. Dunn et al. [31] demostraron que el estado estacionario sélo se
alcanza luego de aproximadamente 150 horas. Esto se atribuye al
enriquecimiento de cromo del film pasivo [17,28]. En este caso se obtuvo una
densidad de corriente cercana a 1,0 x 10 Alem? en CI'0,028M a 95°C y un
potencial de 0,100 Vecs. Aplicando la ley de Faraday vy suponiendo que la
disolucion es estequiométrica se arriba a un valor de velocidad de corrosion de
0,1 um/afio. Si se considera que esta velocidad es constante, la vida estimada
de un contenedor de 2 cm de espesor de pared seria mayor a 100.000 afos.
Esta extrapolacion supera cualquier aplicacion previa de una aleacién Ni-Cr-Mo
o cualguier otro material metalico. Sin embargo, existen otros procesos que
pueden conducir a velocidades de corrosion elevadas o incluso a un disparo en
el valor de la velocidad de corrosion [24].
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La disolucion pasiva de las aleaciones Ni-Cr-Mo esta controlada por la
formacion de un film de Oxido con una estructura de dos capas sobre la
superficie del metal [32]. La literatura sugiere que la capa interna del film
(denominada barrera) esta formada por un Oxido enriquecido en
cromo [28,33-38], mientras que la capa externa estd constituida por un
hidroxido rico en niguel y molibdeno [28,33,34]. Se supone que es la capa
interna del film la que controla la disolucibn de la aleacion en estado
pasivo [8,17].

Lloyd et al. [28] hallaron que la estructura del film pasivo de la aleacion
C-22 se asemeja a la de los 6xidos pasivos bipolares de los aceros inoxidables
que contienen molibdeno [39,40]. El Mo®" estaria estabilizado como MoO.* en
la capa exterior del 0xido debido al elevado campo eléctrico, lo cual conduciria
a la desprotonacion del film [28]. Esto suministraria O% a la barrera interna de
Cr;0; mejorando sus cualidades protectoras. Se ha propuesto que la
presencia de MoO4” (carga fija negativa) en la capa externa del film le da a
este un caracter selectivo cationico [28]. Como consecuencia de lo anterior,
mejora la resistencia a la corrosion localizada dado que la carga fija negativa
impide el ingreso de aniones provenientes de la solucion que pudieran
desestabilizar localmente el film pasivo. Por otra parte, la bipolaridad del film
se completa con una capa selectiva anionica (carga fija positiva) en la parte
interior del film rica en Cr* que impediria el pasaje de cationes hacia la
solucion [28]. Un esquema del modelo bipolar propuesto por Sakashita y
Sato [41] se muestra en la Figura 5.

CI',OH"

i

CAPA SELECTIVA @ 0 @ © N

CATIONICA - @ @ ©
MeO, © © © ©
_______ OH = H'+ OF —_ _ RECTIFICADOR \

|\|

CAPA SELECTIVA 2-~ BIPOLAR L
ANIONICA H @EBQ 'EB@@ @@ < Eg
Cr{OH), ® o' ® @ BARRERA INTERNA €.
DE OXIDO oz

Me™ Cr—> Cr,0, -

Figura 5: Modeio bipolar aplicado a dxidos pasivos de aceros inoxidables con
molibdeno [39,40].

El problema de la extrapolacion del comportamiento pasivo de la
aleacion C-22 ha sido tratado por medio de la modelizacion a través del modelo
de defectos puntuales de Macdonald [31,32,42]. Este modelo describe los
procesos involucrados en el crecimiento y la disolucion de Oxidos pasivos con
una estructura bicapa consistente en una barrera interna compacta cubierta por
una capa superior porosa [43-46]. La Figura6 muestra una descripcion
esquematica de los procesos fisicoquimicos que ocurren de acuerdo a este
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modelo. Durante el crecimiento del film, las vacancias cationicas (V) se
generan en la interfase capa interna/capa externa (4) y se eliminan en la
interfase metal/capa interna (1). Del mismo modo, las vacancias anionicas (Vo)
se forman en la interfase metal/capa interna (2) y se consumen en la interfase
capa interna/capa externa (5). Los cationes metalicos pueden ingresar a la red
del oxido (3) ocupando sitios intersticiales (M;). Los flujos de aniones y
cationes ocurren en las direcciones indicadas (8, 9). Aunque la transferencia
de cationes desde el Oxido a la solucion se presenia como un proceso
electroquimico (4, 6) también podria ser una disolucion quimica sin cambio en
el estado de oxidacion del cation (7).

METAL | CAPA INTERNA | CAPA EXTERNA / SOLUCION
| Compacta ] Porosa
_—— —_—>  (xeyl
T W@ M y0e
8)
| e oL |
| © %o «——— HO
M 2
M it O i{E] \\_)
(2) | Va | 2H"
(9) M o e
M oM |
| MQE M, "+ X H,O+(y-x)e
7 [ 2
| |( N i
M atomo metalico Vo vacancia de oxigeno
M., catidn en la red del oxido V. vacancia catibnica

M, cation intersticial

(1) Inyeccion un catién en la red con la eliminacion de una vacancia cationica.

{2) Inyeccién un cation en la red acompafiada por la creacién de una vacancia de oxigena.
(3) Creacion de un cation intersticial.

(4) Disolucion oxidativa y creacion de una vacancia catidnica.

(5) Eliminacién de una vacancia de oxigeno,

(6) Disolucion oxidativa de un cation intersticial.

(7) Disolucion quimica del oxido.

(8) Transporte de vacancias cationicas.

{9) Transporte de vacancias anidnicas.

Figura 6. Esquema de Ilos procesos involucrados en el modelo de defectos
puntuales [28,43,45 46]

Las suposiciones principales en la formulacion del modelo se indican a
continuacion [43]:

1. La disolucion pasiva de la aleacion C-22 esta controlada por un film
protector rico en Cr20s.

2. La conduccion a traves de este film se debe principalmente a cationes
intersticiales, o vacancias de oxigeno, o ambos tipos de portadores.

3. Elfilm contiene Cr, Ni y Mo como defectos intersticiales, Ni como defecto
substitucional, y vacancias de Cr y oxigeno.
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4. Como consecuencia de las restricciones en los valores estimados de las
constantes de velocidad de las reacciones elementales asociadas con la
creacion de defectos intersticiales (Cr, Ni y Mo) y substitucionales (Cr y
Ni) en la interfase metal/film, se concluye que el transporte de carga a
través del film se debe principalmente a especies intersticiales y a la
inyeccion de vacancias en la interfase metal/film.

Suponiendo que no existe un sumidero eficiente de vacancias en la
interfase metal/film, se puede postular el desprendimiento del oxido pasivo a
causa de la acumulacién de vacancias en esta interfase, cuando se alcance
una determinada concentracion critica de vacancias [24,31,32]. Cuando este
film de oxido se desprende, el metal queda en estado activo y el film pasivo
debe volver a formarse, lo que requiere un transitorio con corrientes de
disolucion elevadas. Si la concentracion de vacancias critica es baja, este
proceso se repetira con mayor frecuencia, disminuyendo la vida atil del
contenedor. Sin embargo existen sumideros de vacancias que no han sido
incorporados al modelo tales como dislocaciones, bordes de grano de alto
angulo, cavidades preexistentes, etc. La incorporacion de estos parametros en
la prediccién de la vida Util del contenedor conduciria a un aumento de la
misma [24]. El fendmeno de desprendimiento del o6xido pasivo como
consecuencia de la acumulacion de vacancias en la interfase metal/ffilm pasivo
necesita ser confirmado para dar validez al modelo. El mismo se ha observado
en aleaciones de nigquel a altas temperaturas [24].

Una de las consecuencias de la aplicacion de este modelo es que si el
coeficiente de difusién de vacancias es muy pequefio (menor que 10 cm?/s),
la disclucion de la aleaciéon a largo plazo debe ser estequiométrica [24]. Una
disolucion de tipo no estequiométrica puede observarse en el corto plazo, pero
el modelo sugiere que este proceso no puede ser mantenido porque requeriria
un transporte rapido en fase solida de los componentes que se disuelven
preferentemente (por ejemplo, Ni). Cragnolino [24] ha destacado la importancia
de realizar experiencias a tiempos lo suficientemente prolongados en los que
sea posible medir la concentracion de los aleantes en la solucién mediante
técnicas analiticas de gran sensibilidad (por ejemplo, electroforesis capilar) en
conjunto con la medicion de la densidad de corriente de pasividad. La
deteccion de una disolucién no estequiométrica podria ser una indicacion de
que existen caminos de disolucion preferenciales tales como bordes de grano o
cambios morfolégicos en la superficie que pudieran conducir a aumentos en la
densidad de corriente pasiva por sobre la de estado estacionario.

Marcus [47] ha propuesto un mecanismo por el cual las impurezas
segregadas en los bordes de grano pueden estar involucradas en la formacion
de caminos preferenciales de disolucion anédica y consecuente formacion del
film pasivo. Estas impurezas podrian ser segregadas como resultado de
tratamientos térmicos o de la disolucién anodica del metal. Este es el caso del
azufre en el niquel y las aleaciones de base niquel. Existe evidencia
experimental de que el azufre se acumula en la interfase metal/film pasivo. Si
la concentracion de esta impureza en la interfase alcanza un valor critico, se
podria producir el desprendimiento del film. Estimaciones realizadas por
Marcus [47] indican qgue la formacién de una monocapa de azufre en la
interfase metal/film pasivo tardaria 900 afios en producirse.
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Scully et al. [24] han propuestio la ocurrencia de eventos de ruptura
metaestable de la pasividad seguida de repasivacion, que podrian producirse
con frecuencia a elevados potenciales en el rango de pasividad. Estos
procesos podrian ocasionar un incremento pequefo pero sostenido de la
densidad de corriente de pasividad en el tiempo. Este tipo de mecanismos
podria estar favorecido por la presencia de iones fluoruro [48 ,49].

Una caracteristica de los halogenuros (cloruro y fluoruro) es que pueden
actuar como complejantes, acelerando la disolucion de los iones metalicos [49].
Ademas, pueden afectar el valor de los potenciales reversibles de electrodo a
los cuales se desarrollan las reacciones [48].

Sagiies y Di Bella [8], editores de Proceedings from an Internacional
Workshop on Long-Term Extrapolation of Passive Behavior, han propuesto
algunos otros mecanismos por los cuales se podria degradar la pasividad de la
aleacion en el tiempo. Uno de ellos es el barrido de defectos en el 6xido. A
medida que la corrosion avanza, las capas del film pasivo del lado del
electralito se van disolviendo, mientras que se forman nuevas capas del lado
de la aleacion. En este proceso de barrido hacia dentro del metal van
apareciendo una cantidad creciente de precipitados y otros defectos. Si éstos
tienen un efecto acumulativo adverso, luego de un tiempo suficiente, se podria
producir un aumento en la velocidad de corrosion por un mejoramiento del
transporte idnico a través del film pasivo.

Otra forma de degradacion posible es la disolucion transpasiva de
aleantes tales como niguel, cromo o molibdeno [8,17]. La transpasividad del
molibdeno podria presentarse a potenciales relativamente bajos, a una
velocidad que no seria aceptable en el caso de un contenedor de residuos de
este tipo. Valores de pH elevados pueden promover este tipo de
degradacion [8]. Por otra parte, el niquel y el cromo pueden pasar a estados
de oxidacion mayores, dando productos solubles (Ni**, CrO.*, Cr.0;%) [49]. La
ocurrencia de la transpasividad estd sujeta a la presencia de especies
oxidantes que puedan llevar el potencial de corrosion a valores elevados. La
formacion de peroxidos (H203) por radidlisis del agua seria improbable debido a
que la radiacion seria absorbida principalmente por las paredes de los
contenedores [49].

Algunos investigadores [24,48] han senalado que seria necesaria una
mejor comprension de la cinética de las reacciones catodicas sobre superficies
pasivas para las especies reducibles (O, H0z, Fe**) en contacto potencial con
el contenedor.

De acuerdo a la informacion disponible actualmente, seria esperable una
densidad de corriente pasiva baja y estable por varios miles de afios para la
aleacion C-22 en el ambiente de Yucca Mountain.

1.4.3 Corrosion localizada

Este tipo de ataque es una de las formas mas peligrosas bajo las cuales
se puede presentar la corrosion. La cantidad de material corroido no guarda
relacion con la magnitud de los dafnos que puede causar. E| ataque se localiza
en puntos aislados de las superficies metalicas pasivas, propagandose hacia el
interior del metal [21,22]. La corrosion localizada se puede presentar como
picado, sobre una superficie libre, o como corrosion en rendijas, en una zona
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ocluida donde la renovacion del medio corrosivo se encuentra restringida
(Fig. 7). Ambas formas de corrosion localizada son el mismo fenomeno desde
el punto de vista electroquimico y solo difieren en el aspecto geométrico [21].

_ [ ]
T =
PICADO CORROSION EN RENDIJAS

Figura 7: Esquema de los procesos de picado y corrosién en rendijas [22].

La corrosion localizada se produce sobre metales pasivos a partir de un
cierto potencial y es el resultado de un proceso de acidificacion localizada en la
interfase metal/solucion [21]. Para que ésta ocurra deben estar presentes en el
medio ciertos aniones (en general, aniones de acidos fuertes) calificados como
agresivos [21,22,50,51]. El anion gque aparece con mas frecuencia es el
cloruro. ;

El criterio utilizado en el disefio del contenedor se basa en la suposicién
fundamental de que &l ataque localizado unicamente ocurre cuando el potencial
de corrosion (Ecorr) de la aleacién, también llamado potencial libre o de
circuito abierto, excede un potencial critico (Ecrit) que es caracteristico para
cada medio [8,17,51].

La condicion de ocurrencia de la corrosion localizada en un medio
determinado, para una condicidon metalurgica dada de la aleacion, se puede
expresar del siguiente modo:

Ecorr < Ecrir No se produce corrosién localizada
Ecorr > Ecrir Si se produce corrosion localizada

Tomando como valido este criterio, la principal dificultad estriba en
determinar los valores de Ecorr Y Ecrr para las diferentes condiciones
ambientales y metalurgicas que podrian presentarse. Ambos parametros
pueden considerarse distribuidos estadisticamente en torno a un valor medio,
con su correspondiente dispersion [24].

Los valores de Ecorg €ON los que se cuenta actualmente provienen de
experiencias de duracion relativamente corta comparada con la escala de
tiempo de disefio (horas, meses y unos pocos afios) [17]. Ademas, se esta
trabajando en algun tipo de modelizacion que permita predecir la evolucion de
Ecorr en el tiempo [43].

Como se ha indicado previamente, |a corrosion localizada se presenta a
partir de un cierto potencial, que denominaremos potencial de ruptura de la
pasividad (Erypt). E! mismo puede estar asociado al picado (pitting corrosion),
o bien a la corrosion en rendijas (crevice corrosion) [21,22]. Otro potencial
caracteristico es el potencial de repasivacion (Erepas), que es aquel por debajo
del cual la corrosion localizada se detiene y la aleacion recupera su pasividad.
El potencial de repasivacion (Ereras), €s tipicamente menor que el potencial de
ruptura de la pasividad (Eryer) para un sistema dado. Esto se debe a que una
vez iniciada la corrosion localizada, la misma puede sostenerse a menores
potenciales [21). La diferencia (Eruet - Ereras) brinda una cuantificacion de la
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susceptibilidad a la corrosién localizada de una aleacion en un medio dado [13].
Considerando lo anterior, se eligid como potencial critico (Ecgrir) al potencial de
repasivacion (Egepas), por brindar un valor mas conservador que el potencial de
ruptura de la pasividad (Egyer) [17].

El disefio del contenedor no puede evitar la formacion de rendijas a lo
largo de tiempo [8,17]. La evidencia experimental indica que, en general, los
potenciales de ruptura de la pasividad (Eryer) asociados a la corrosion en
rendijas son menores que los correspondientes al picado [52]. La misma
conclusion se desprende del analisis del modelo unidimensional de corrosion
localizada de Galvele [21,53).

Para evaluar si se produce la acidificacidon localizada necesaria para
sostener el ataque localizado, el parametro fundamental a analizar es el
producto xi (siendo x el camino medio de difusion e i la densidad de corriente
de corrosion). Cuanto mayor sea xi, mayor sera la concentracion de protones
en la cavidad (Fig. 8).

log [H]

~corrosion en rendijas

log x.i

Figura 8: Concentracion de protones en funcion de xi para una picadura unidireccional [21].

El valor de x para una superficie libre de rendijas estarad dado por las
irregularidades superficiales, mientras que para una superficie cubierta sera
mucho mayor debido a que el camino de difusion producido por la rendija es
mas largo (Fig. 9).

Picadura Rendija

Figura 9: Diferencia geometrica entre el picado y la corrosion en rendijas [21].
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Considerando que la densidad de corriente de corrosion (i) es la misma
en ambos casos, el producto xi sera mayor para la rendija que para la
superficie libre, y consecuentemente sera mayor la concentracion de protones
(Fig. 8). Por lo tanto la acidificacion localizada necesaria para que se produzca
el ataque localizado se alcanzara a menores valores de i para el metal cubierto
por la rendija. Dado que j es una funcion, en general creciente, del potencial
(E), se concluye que |a corrosion localizada se producira a menores potenciales
en la superficie ocluida que en la superficie libre.

De acuerdo z lo expresado en los parrafos anteriores la definicion mas
conservadora del potencial critico (Ecrir) es el potencial de repasivacion
(Ereras) de una probeta que ha sufrido corrosion en rendijas. Cuanto mayor
sea la diferencia Ereras — Ecorr, mayor sera el margen de seguridad frente a la
corrosion localizada [8,17,23]. Ademas, la corrosion en rendijas es la forma de
corrosion localizada que sufre predominantemente la aleacion C-22 [24].

Es importante destacar que el valor de Egrepas puede variar de acuerdo
al método de medicion utilizado [23,24,54]. La dispersion estadistica de Epepas
se incrementa para concentraciones decrecientes de cloruro y en general para
medios de agresividad decreciente [24]. Para aceros inoxidables y otras
aleaciones resistentes a la corrosion, se ha demostrado experimentalmente
que el valor de Egrepns no depende del crecimiento previo de las cavidades
formadas durante el picado (pits) cuando la densidad de carga circulada
excede cierto valor critico [52]. Los métodos mas usuales para determinar el
potencial critico son |a polarizaciéon potenciodinamica ciclica [55] y el método de
Tsujikawa-Hisamatsu [56,57] que consiste en una serie de saltos de potencial.

Tanto el potencial de corrosion (Ecorr) como el potencial critico (Ecri)
poseen una funcionalidad fuerte con respecto a variables ambientales y
metallrgicas [17,23,24]. En la Tabla 8 se halla un listado de las variables
ambientales y metalurgicas que pueden alterar los potenciales de corrosion y
de repasivacion de la aleacion C-22 en los medios esperados en el
repositorio [24]. Se indica el efecto que podrian producir sobre ambos
potenciales.
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Factores ambientales o metalurgicos Ecorr Erepas
Aumento de T (temperatura) Disminuye Disminuye
Aumento del pH Disminuy e Mo hay vanacion

significativa
Aumento de [CI] Disminuy < Disminuye
Aumento de [NOy] u oftro inhibidor No hay variacion Aumenta
significativa
| Aumento de [HCO4] Disminuye Mo hay variacién
significativa
Aumento de [F] Disminue- 7?) Disminuye (7)
Aumento de [S;05°] u otra especie reducida de S por Disminuye Disminuye
efecto de bacterias sulfato reductoras
Impurezas menaores (p.ej. Pb, Hg y As) Mo hay variacion Disminuye (7)
significativa (7}
Aumento del potencial redox Aumenla Mo hay variacian
) significativa
Envejecido del film pasivo Aumenta Mo hay variacion
N significativa
Formacién de un depésito de oxi-hidroxidos con| Aumenta (7) Disminuye
acumulacion de polvo, impurezas y sales
Precipitacion de fases intermetalicas en bordes de grano | Mo hay variacion Disminuye
significativa
' Empobrecimiento de aleantes en soldaduras Mo hay variacion Disminuye
significativa
Segregacion de impurezas en bordes de grano No hay variacion Disminuye
| significativa

Tabla 8: Descripcion cualitativa del efecto de las variables ambientales v metalurgicas sobre los
potenciales de corrosion y de repasivacion para la aleacion C-22 en los medios esperados en
el repositorio. (7?) Indica gue no hay evidencia experimental del efecto de la variable [24].

La mayoria de las variables ambientales presentaran una evolucion a lo
largo del tiempo [6,8]. El envejecido del film pasivo y la for naciéon de una capa
de depdsitos de oxi-hidroxidos también son procesos depr ndientes el tiempo
y afectados por el medio acuoso on contaclc con los contene ores. La
acumulacién de productos de corosion a lo largo del 'lempo  dria ser
perjudicial. Estos productos se depositaran sobi: la super!-ie del tenedor
formando una capa microscopicamente gruesa constituida (robabl.  ente de
iones metalicos hidratados. Si esta capa actua como una me nbrana electiva
anionica, podria promover la corrosion localizada [

Para evitar que el potencial de corrosion aumente a lo largo del tiempo
pudiendo alcanzar el potencial critico al cual se inicia la corrosion localizada,
Sato [58] ha propuesto nue se cubra la superficie del contenedor con un oxido
semiconductor de tipo rr (TiOz). Segun Sato, si se formara un oOxido pasivo
semiconductor de tipo; en la aleacion C-22, el potencial de corrosion
aumentaria, debido a lu- cfectos de la radiacion sobre las propiedades del
oxido. Esta recomendacion se basa en consideraciones termodinamicas y no
tiene ninguna evidencia experimental directa que la apoye [58].

Existen componentes minoritarios en el ambiente de Yucca Mountain
que podrian causar corrosion localizada en la aleacién C-22. Se hallan
presentes muy bajas concentraciones de arsénico (As), mercurio (Hg) y plomo
(Pb) en el agua de los poros de las rocas. El efecto de la concentracion
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evaporativa de estas soluciones estd siendo evaluado para determinar si
alcanzaran un enriguecimiento suficiente en estos componentes para causar
algun efecto adverso sobre los contenedores [8].

Los efectos de Ia precipitacion de intermetalicos en bordes de grano y el
empobrecimiento de aleantes en la soldadura seran tratados en una seccion
aparte (Cap. 1.4.5).

MacDougall [48] ha sefialado, basado en su experiencia con las
aleaciones de hierro y de niquel [59-61], que la disolucion en la pasividad no es
uniforme, sino que se desarrolla preferentemente en sitios del éxido donde hay
defectos. Estos defectos no son estaticos sino que se mueven aleatoriamente
en el tiempo a traves de la superficie de modo tal que la ruptura de la pelicula
pasiva seguida de su reparacion se produce en casi todo el film. Un hecho
importante es que para tiempos crecientes de polarizacion anddica
(envejecido), la densidad de defectos en el film pasivo disminuye [48].
Consecuentemente, también disminuye la densidad de corriente de pasividad,
dado que existen cada vez menos puntos en los cuales se produce la ruptura
de la pelicula. Sin embargo, siempre se halla presente una pequefia cantidad
de sitios en los cuales se puede iniciar la corrosidn localizada inducida por
cloruros. A menor concentracion de defectos, la "actividad” de cada defecto
seria mayor [48].

Son de particular interes para la corrosion localizada de la aleacion C-22
las mezclas de cloruros y fluoruros [24,48,49,62]. La experiencia con
aleaciones de hierro v de niguel indica que la presencia simultanea de ambos
iones puede ser extremadamente perjudicial, debido a que favorecen la ruptura
localizada del film pasivo [48]. El anion cloruro actuaria mediante un
mecanismo de adsorcion competitiva, interfiriendo con la formacion del film de
oxido en aquellos sitios en los que el film pasivo se ha roto localmente [48]. El
anion fluoruro, en cambio, es capaz de incorporarse a la red del oxido en sitios
previamente ocupados por el oxigeno, disminuyendo en gran magnitud la
estabilidad del film [48]. El radio ionico del fluoruro (F) es de 1,3 A®, similar al
del 6xido (O%). En cambio, el cloruro posee un radio ibnico 50% mayor.
Analisis de espectrocopia Auger realizados a Oxidos de niquel indican que se
pueden incorporar grandes cantidades de fluoruro (15% atomico) en la red del
oxido, mientras que sdlo pequefias cantidades de cloruro pueden ser
incorporadas [48)].

Lo descrito anteriormente indicaria que el fluoruro es capaz de debilitar
el film pasivo produciendo gran cantidad de rupturas localizadas, lo cual lo
haria peligroso para la corrosion general. Por otra parte, el cloruro estaria
interfiiendo con la reparacion local del film, dando lugar a la corrosion
localizada. La presencia simultanea de ambos iones es potencialmente mas
peligrosa que la de cada uno de ellos por separado [48].

En los estudios de corrosion localizada llevados a cabo en la aleacion
C-22 que se hallan en |a bibliografia [23] se utilizaron diferentes definiciones de
potencial critico (Ecrir). Algunos autores llamaron Ecgir al potencial a partir del
cual la densidad de corriente aumenta de forma significativa e irreversible por
sobre el valor de la corriente de pasividad. Es decir, al potencial de ruptura de
la pasividad (Eruer). En medios que promueven la corrosion localizada, Eruer
es el potencial mas bajo al cual se inicia la corrosion localizada. En cambio, en

*A: Angstrom. 1A=1x10"m=0,1 nm.
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aquellos medios que no promueven la corrosion localizada, Egruer puede
corresponder a la transpasividad, a la evolucion de oxigeno, etc. En cada
caso, el margen de seguridad estard dado por la diferencia Ecrir - Ecorr.
Actualmente, los investigadores coinciden en que la mejor alternativa es tomar
como potencial critico (Ecrit) al potencial de repasivacior e la corros 1 en
rendijas [8,17].

La aleacion C-22 es extremadamente resistente a la corrosion
localizada. Un parametro indicativo de esta resistencic =2s la temperatura
critica por encima de la cual se produce la corrosic  localizada en un
determinado medio. Las temperaturas criticas para el picado y la corrosion en
rendijas de la aleacion C-22 determinadas a través de ensayos de inmersion en
soluciones agresivas, indican que se halla entre las aleaciones de niquel mas
resistentes [15,16]. Ensayos electroguimicos también ratificarcn que esta
aleacion es muy resistente a la corrosion en rendijas. Dunn et al. [63,64,66]
hallaron que el potencial de repasivacion para la corrosion en rendijas es de
aproximadamente 0,300 Vecs en NaCl 1M a 95°C. Rebak et al. [16] realizaron
mediciones de polarizacion potenciodinamica ciclica utilizando siete aleaciones
Ni-Cr-Mo, hallando que el potencial de repasivacion para la aleacion C-22 en
NaCl 1M a 50°C es mayor a 0,400 Vecs. Evans y Rebak [29] realizaron
mediciones de polarizacion potenciodinamica ciclica en soluciones de
CaCl; 5M, pH 6,4. Informaron que el potencial de ruptura de la pasividad es
mayor a 0,800 Vagage: @ 75°C y disminuye a 0,195 Vagiager 2 90°C.

El potencial de repasivacion de la corrosion en rendijas ha sido
correlacionado en funcion de la temperatura y la concentracion de
cloruros [27,65] (Ec. 3).

Epepas Vecs) = 1,300-0,0131-T +(2,3- T - 362,7)- log|Ci" | (3)

La formula es valida para concentraciones de cloruros may. es a1 'y
temperaturas entre 80°C y 105°C. Las unidades de la termoeratura on grados
centigrados (°C) y la concentracion de cloruros es mola: M). An lizando la
expresion, se deduce que Erepas disminuye al aumentar a tempe atura y la
concentracion de cloruros.

El conjunto de ensayos ele iroquimicos mencion. '0s en parrafo
precedente [16,29,63,64,66] indica que la aleaciv C-22 s¢/ 25 st ptible a
la corrosion localizada (en rendijas) a elevados potenci s arn. licos en
soluciones concentradas de cloruros. Sin embargo, cua. 1 se adicionan
nitratos (NO3’) a estas soluciones, la susceptibilidad a la cor:  .ion en rendijas
disminuye o desaparece [27,2977].  Dunn y Brossia infcimaron que el
potencial de repasivacion de la ¢ rosion en rendijas de una probeta sometida
a soldadura en NaCl 0,511 a 95°C es de 0,000 Vees [27]. Cuando se adiciona
NO35 0,05M (CI''NOs” = 11 | el potencial de repasivacion no se modifica. Pero si
se adiciona una concci racion de NO3 0,1M & mayor (CI/NOy <5), el
potenciel de repasivacion resulta cercano a 0,350 Vecs y la aleacion se
presenta libre de corrosion en rendijas [27]. Kehler et 2/, [67] evaluaron la
susceptibilidad de la aleacion C-22 a la corrosion en rendijas en funcién de la
temperatura y el pH en LiCl 5M conteniendo diferentes concentraciones de
oxianiones (sulfatos y nitratos). Estos ensayos indicaron que a medida que la
relacion CI/(NOs” + SOy ) decrece de 100 a 10 y luego a 1, la susceptibilidad a
la corrosion en rendijas también decrece [67]. Evans y Rebak [29] informaron
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que el potencial de ruptura de la pasividad de la aleacién C-22 en CaCl, 5M, a
90°C es de 0,195 Vagsge. No obstante, cuando se adiciona Ca(NO3), 0,5M de
modo tal que la relacion sea CI/NOs =10, el potencial de ruptura de la
pasividad se incrementa a 0,760 Vagage ¥ la aleacion se presenta libre de
corrosion en rendijas. Evans et al. [68] realizaron mediciones de polarizacién
potenciodinamica ciclica, informando que la aleacién C-22 sufrié corrosion en
rendijas en CaCl: 5M a temperaturas mayores a 75°C. Al adicionarse
Ca(NO3)2 0,5M a la solucion (CI/NOs = 10), la corrosidbn en rendijas se
presentd a temperaturas mayores que 105°C.

Por el metodo de analisis de regresiones mdltiples aplicado a un
conjunto de datos experimentales se ha desarrollado otra ecuacién para
predecir el potencial de repasivacion de la corrosion localizada que tiene en
cuenta la concentracion de oxianiones inhibidores [67] (Ec. 4).

ler]
z [fnhibfdanzs]

Epepys Vies) = 2~41U-D,353-|ﬂg[ ]—u,u:uu-r (4)

Las unidades de la temperatura son grados centigrados (°C) y la
concentracion de cloruros e inhibidores es molar (M).

La evidencia experimental indica que si bien es posible que se inicie un
ataque localizado en la aleacion C-22, las condiciones necesarias para que
este se produzca son extremas. Resulta de particular interés la solucion que
se forma por la concentracién evaporativa del agua en los poros de las rocas
(Tabla 6, Cap. 1.4.1), debido a que este medio seria rico en cloruro de calcio
(CaCl;). Sin embargo, es improbable que un medio puro rico en cloruros se
halle en contacto con los contenedores en las condiciones del repositorio de
Yucca Mountain [17]. Debido a la naturaleza del polvo presente en ese lugar,
se espera que estén presentes en el medio oxianiones de efecto inhibidor como
el nitrato (NO37) [17].

Teniendo en cuenta el efecto inhibidor de los oxianiones nitrato (NO3) y
sulfato (SO4") sobre la corrosion localizada inducida por el ion cloruro (CI') [67],
se puede establecer una relacion de concentraciones critica (Rcrit) por debajo
de la cual la corrosion localizada no se produce. Esta condicion se puede
expresar como (Ec. 5):

Cl~

NO, +S0.F < Renr )

Sin embargo, una reciente publicacion [69] alerta sobre el efecto de las
bacterias y hongos presentes en las rocas de Yucca Mountain. Estos
microorganismos pueden reducir o asimilar a los oxianiones alterando la
composicion quimica del medio. Se ha detectado la presencia de bacterias
capaces de reducir o consumir nitratos y posiblemente sulfatos y fosfatos [69].
La relacion de concentraciones aniénicas disminuiria entonces por efecto de la
actividad de los microorganismos. Esto introduce una nueva complicacion en
la prediccion de la inhibicién de la corrosion localizada.

En la Tabla 9 se halla un listado de parametros determinados mediante
ensayos de polarizacion potenciodinamica ciclica. Se indican las condiciones
experimentales, el potencial de corrosion (Ecorr), €l potencial critico (Ezp), que
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en este caso es un potencial de ruptura de la pasividad y por ultimo el margen
de seguridad frente a la corrosion localizada (AE). Ez; se define como el
potencial al cual la corriente anodica alcanza un valor de 20 uAfem?. Como se
indicd previamente, la ruptura de la pasividad no siempre esta asociada a la
corrosion localizada, sino que puede deberse a la transpasividad o la presencia
de un pico anddico (Tabla 9). En todos los casos, el margen de seguridad es
unos cientos de milivoltios positivo.

. AE =
‘ Referencia Condiciones del ensayo. Ecopn, V EapV Ezo - Ecorp, V
ﬁpﬂ' de Ecgn’
| Solucion J-13 aireada, 95°C. -0,300 0,250 0,550
| Rebak et al. [26] Pico anddico. [ECS] [ECS]
| Evans y Rebak [29], | Solucion SAW aireada, pH 2,8, 0,350 0,700 0,350
Lian et al. [70] ag°C. [Ag/AgCl] | [AglAagCl]
Transpasividad. o
Solucién SCW aireada, pH 7.8, | -0,300 0,200 0,500
Lian ef al. [70] a0°C. [Ag/AgCl] | [Ag/AgCI)
Pico anddico. l P [
i Solucién CaCl; 5M desaireada, 0410 | 0,185 0,605
Evans y Rebak [29] pH 6.4, 90°C. [Ag/AgCl] | [Ag/AgCl)
. Corrosion localizada.
Solucion CaCl; SM + Ca(NO;); | -0,420 0,760 1,180
Evans y Rebak [29] desaireada, pH 5,8, 80°C, [Ag/AgCI] | [AgiAgCl]
Transpasividad

Tabla 9: Parametros de la susceptibilidad a la corrosion locahzada de la aleacion C-22
determinados mediante polarizacién potenciodinamica ciclica.

1.4.4 Fisuracion inducida por el medio

Este es un fendmeno por el cual ciertos materiales metalicos ductiles
pierden su ductiidad cuando son sometidos a tensiones de traccién en
presencia de un ambiente corrosivo especifico. Para que ocurra se requiere la
presencia simultanea de tres faclores: una microestructura susceptible,
tensiones de traccion y un ambien': agresivo | ']. No se hara referencia a
este tipo de degradacion en cste tralajo.

1.4.5 Transformaciones de fase

De acuerdo al modo térmico de operacion elegido, durante los primeros
1.000 arfios del emplazamiento, el contenedor estara sometido a temperaturas
que no superaran los !0°C por el efecto del decaimiento radiactivo de los
residuos [6,8,17]. No obstante, en el disefioc se consideran picos de
temperatura de hasta 350°C. Estas temperaturas, sostenidas a lo largo del
tiempo, podrian ser lo suficientemente altas como para producir
transformaciones de fases gue modifiquen el comportamiento de la aleacion
frente a la corrosién. De alli surge la importancia de realizar tratamientos
termicos a mayores temperaturas para acelerar estas transformaciones y poder
evaluar el comportamiento de las diferentes microestructuras. Por otra parte,
los procesos de fabricacion y cierre de los contenedores tales como la
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soldadura y los tratamientos pos-soldadura también pueden tener un efecto
significativo sobre la resistencia a la corrosion del material [6,8,17].

En la Figura 10 se presenta un diagrama temperatura-tiempo-
transformacion (TTT) para la aleacion C-22.
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Figura 10: Diagrama temperatura- tiempo-transformacion (TTT) para la aleacion C-22 [6].

Estudios previos han demostrado que las propiedades mecanicas y la
resistencia a la corrosion de la aleacion C-22 no cambian cuando ésta es
envejecida por periodos de hasta 40.000 horas a 427°C [71,72]. Los cambios
microestructurales que se producen en el material han sido evaluados entre
427°C y 760°C [73-79].

Una transformacion de ordenamiento de largo alcance LRO (Long
Range Ordering) se detecta en un rango de temperaturas intermedio (Fig. 10),
produciendo una fase ordenada Nix(Cr,Mo)[73,74]. Esta transformacion
produciria una pequena perdida de la ductilidad y no se espera que modifique
sensiblemente |las propiedades frente a la corrosidn [17].

Fases del tipo TCP (Topologically Close Packed), tales como p y P,
precipitan a temperaturas mayores a 593°C [75-79]. Estos precipitados
intermetalicos tienen efectos adversos en el comportamiento de la aleacion a la
corrosion  en  soluciones acidas agresivas, ademas de disminuir su
ductilidad [12,74,75,80-82]. La precipitacion comienza en bordes de grano y
para periodos mas largos de envejecido continua en bordes de macla y dentro
de los granos (Fig. 11) [6]. Ambas fases poseen la misma estructura cristalina
y similar composicion quimica (son ricas en cromo y molibdeno) [74,77,83,84].
Las zonas de la matriz adyacentes a los precipitados se empobrecen en estos
aleantes que son los que le confieren a la aleacion sus excelentes propiedades
frente a la corrosion. Como resultado de estas alteraciones metallrgicas, la
aleacion C-22 podria sufrir corrosion intergranular a potenciales dentro del
rango pasivo en determinados medios. Esto se denomina sensibilizacion a la
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Capilulo 1

corrosion intergranular [21,22]. La corrosién intergranular es una forma de
corrosion localizada que ocurre debido a la disolucion preferencial de las zonas
correspondientes a los limites de grano [21,22]. Por otra parte, esta zona de la
matriz empobrecida en aleantes puede servir como una heterogeneidad sobre
la cual se inicie la corrosion en rendijas. Cabe destacar que el contenido de
carbono de la aleacion C-22 es lo suficientemente bajo como para evitar la
sensibilizacion por precipitacion de carburos secundarios, aungue no se
descarta la precipitacion de los mismos en bajas proporciones [76].

10 horas 100 horas 1000 horas

Figura 11: Micrografias de probetas sometidas a tratamientos térmicos a 649°C por 10, 100 y
1000 horas. Los precipitados blancos en bordes de grano son fases tipo TCP [6].

Rebak et al. [12] realizaron ensayos electroquimicos con probetas de
aleacion C-22 envejecidas entre 1 y 1000 horas a 649°C, 704°C y 760°C en
soluciones acidas agresivas a ebullicion (HCI2,5%, ASTM G 28 Ay B).
Hallaron que se produce sensibilizacion a la corrosion localizada cuando la
concentracion de cromo y molibdeno (probab! ente también tungsteno) se

reduce por debajo de ciertos va res critic le proteccion en regiones
adyacentes a los precipitados. nformaron ue el brecimiento de
molibdeno en la matriz se produce mas rapidamente que ¢ npobrecimiento
en cromo. Mo obstante, estas soluciones agresivas no son 1 resentativas de

los medios en los cuales prestara servicio el contenedc (Tabla6). El
comportamiento de probetas envejecidas de aleacion C-2. en soluciones
multi-iénicas (J-13, Tabla 6) fue evaluado por Rebak et al. [82]. Los resultados
indican que la velocidad de corrosion es similar en probetas con y sin
tratamiento termico. Tampoco se detectaron diferencias entren ambas
condiciones metalurgicas «n solucion de NaOH 10% a ebullicion [80].

Los contenedores de residuos seran sellados con tapas mediante un
procedimiento de soldadura con electrodo de tungstenc protegido por gas
inerte (GTAW)[6,17]. Probablemente se realice un tratamiento térmico
localizado pos-soldadura para relevar las tensiones de traccién en la zona
afectada por el calor. Por ello es importante evaluar el efecto de tratamientos
termicos cortos a temperaturas elevadas. Brossia ef al. [27] establecieron que
tratamientos térmicos de unos pocos minutos a una temperatura de



Introduceidn

aproximadamente 870°C producen una disminucién significativa del potencial
de repasivacion (Erepas) para la aleacion C-22, aun en soluciones de cloruros
relativamente diluidas a 95°C. Como consecuencia de esto se produce
corrosion intergranular en el area ocluida por la rendija. En experiencias
realizadas en NaCl 4M a 95°C se detectd que los potenciales de repasivacion
para una muestra envejecida por 5 minutos a 870°C y para una muestra
sometida a soldadura disminuyen 0,150V y 0,060 V respectivamente con
relacion a la aleacién sin tratamiento térmico [27]. En general, los potenciales
de repasivacion de probetas envejecidas y sometidas a soldadura en
soluciones de clorurcs son menores que los correspondientes a probetas sin
tratamiento térmico. Rebak et al. [82] realizaron envejecidos a 538°C y 760°C
de probetas en solucion sdlida y probetas sometidas a soldadura GTAW. Los
ensayos electroquimicos en soluciones acidas agresivas a ebullicion (HCI 2,5%
y ASTM G 28 A) realizados a esas muestras demostraron que para todos los
tiempos de envejecido considerados, la velocidad de corrosion de las probetas
sometidas a soldadura GTAW es mayor.

Los estudios realizados hasta el momento indican que la precipitacion de
fases tipo TCP no modificaria la densidad de corriente de pasividad en los
medios relevantes para el contenedor, pero podria reducir el rango de
potenciales de pasividad de la aleacion.

1.5 OBJETIVOS

Entre los iones hallados frecuentemente en las aguas subterraneas los
fluoruros y cloruros son considerados los mas agresivos para la corrosion
general y localizada, respectivamente.

El objetivo de este trabajo es adquirir informacion acerca del efecto los
iones cloruro, fluoruro v mezclas cloruro-fluoruro sobre la cinética de corrosion
de la aleacion Ni-22Cr-13Mo-3W (C-22), en lo que respecta a la corrosion
general y localizada. Las variables analizadas en los medios citados son la
temperatura del sistema, el pH de la solucidon y la microestructura de la
aleacion.
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CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentaran los detalles experimentales de las
técnicas utilizadas, agrupadas en tecnicas electroguimicas y no
electroguimicas.

2.1 TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Se utilizaron probetas de aleacion C-22 cuya composicion nominal en
peso es la siguiente: 56% Ni, 22% Cr, 13% Mo, 3% W, 3% Fe, 2,5% Co,
0,35% V, 0,08% Si, 0,05% Mn, 0,01% C. Las muestras fueron pulidas con
papel abrasivo de carburo de silicio finalizandose el acabado superficial con
papel 600, Esta operacion se realizo dentro de la hora previa al comienzo de
cada ensayo. Las probetas utilizadas fueron paralelepipedos de dimensiones
aproximadas 12mm x 12mm x 15mm. Cada una se roscd a una varilla
metalica que se utilizd como contacto eléctrico, la cual se introdujo en un
portaprobeta de vidrio y fue aislada de la solucion con una junta de PTFE
(Fig. 12). Esta junta determind una rendija de 0,75 cm’ de superficie. Se
aplicé un torque adecuado a la rosca para evitar el pasaje de solucién hacia la
zona del contacto eléctrico con la varilla roscada. El drea de la muestra
expuesta a la solucion fue de 10 cm?® aproximadamente.

Dispositivo

armado Varilla

Portaprobeta

Probeta

Junta de PTFE

Figura 12: Dispositive experimental con portaprobeta y probeta, armado y desarmado.

Se utilizé una celda electroguimica de vidrio Pyrex”, la cual se llené con
125 cm” de solucién aproximadamente. Un alambre de platino de gran area se
uso como contraelectrodo y como electrodo de referencia se utilizé uno de
calomel saturado (ECS). Todos los valores de potencial mencionados en
adelante se daran con respecto a éste (Vecs). El electrodo de referencia,



montado en un compartimiento exterior, se conectd con la solucion mediante
un capilar de Luggin. La celda se mantuvo a una temperatura constante de
90 + 1°C mediante un bafo de agua suministrado por un termostato. Ademas,
se evitd la concentracion de la solucion por evaporacion utilizando un
condensador refrigerado por agua. Algunas mediciones se realizaron a
temperatura ambiente (25°C) sin control de temperatura. En los casos en que
fue requerido, se desplazd el oxigeno disuelto en la solucidbn mediante burbujeo
de nitrbgeno durante 30 minutos previos a la experiencia y a lo largo de toda la
misma. Todas las mediciones electroquimicas se realizaron introduciendo la
celda de vidrio en una jaula de Faraday para minimizar los ruidos en las
sefiales de corriente. En la Figura 13 se observan fotografias de la celda
electroguimica ubicada dentro de la jaula de Faraday. El equipo utilizado para
realizar los ensayos fue un AUTOLAB® PGSTAT30.

Jaula de Faraday
Celda electroguimica
Dispositivo Figura 12
Electroda de referencia
Contraelectrodo

Condensador

Burbujeador

Entrada fluido termostatico
Salida fluido termostatico

0w~

1

2
J.
4,
5.

Figura 13: Celda electroquimica ubicada dentro de la jaula de Faraday.

Como electrolitos se utilizaron las siguientes soluciones:
e NaCl1M,pH2,6y9
« NaF saturado a 25°C (aproximadamente 1M), pHE, 7,3y 9
NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH6y 9
Para ajustar los valores de pH se adicionaron, en los casos en que fue
necesario, pequefios volimenes HCI, HF y NaOH, evitando una variacion
sensible en la concentracion de la sal.



Desarrollo exparimental

Se utilizaron probetas con tres microestructuras diferentes. Para ello las
probetas se sometieron a tratamientos térmicos en la atmaésfera del horno,
seguidos de un enfriamiento en agua. En la Tabla 10 se indican la
denominacion, el tratamiento térmico realizado y la microestructura resultante
correspondientes a los diferentes tipos de probeta utilizados.

Tipo de probeta Tratamiento térmico Microestructura
MA
(Mill Annealed) Ninguno Solucion sélida
TCP Precipitados de
(Topologically Close 10 horas a 760°C segundas fases
Packed Phases) (intermetalicos) en
bordes de grano
LRO Solucion solida. Fase
(Long Range Ordering) 1000 horas a 538°C ordenada |

Tabla 10: Denominacién, tratamiento térmico y microestructura de los diferentes tipos de
probeta utilizados.

En el diagrama temperatura-tiempo-transformacion (TTT) de la Figura 14
se indican los puntocs a los cuales corresponden los tratamientos térmicos
realizados.
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Figura 14: Diagrama temperatura-tiempo-transformacion (TTT) de la aleacion C-22. Se indican
en negrita los tratamientos térmicos de las probetas TCP y LRO. BG: bordes de grano [6].
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Captula 2

2.1.1 Medicion del potencial de corrosién en el tiempo

Se registro la variacion del potencial de corrosion en el tiempo durante
las 24 horas posteriores a la inmersion de las probetas. En ese periodo se
realizaron algunas mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) al potencial de corrosion. A lo largo de cada una de las
mediciones de EIS el potencial se fij6 externamente durante una hora
aproximadamente.

2.1.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Esta técnica se basa en la comparacion de las senales de entrada vy
salida de un sistema electroquimico [85]. Esto se logra mediante la aplicacion
de un estimulo eléctrico controlado (una sefal conocida de potencial o
corriente) a un sistema, estudiando la sefial de salida (corriente o potencial).
Es necesario que la perturbacion aplicada sea pequena para que el sistema
presente un comportamiento lineal y puedan obtenerse soluciones analiticas de
la funcion de transferencia [85]. La funcion de transferencia es la transformada
de Fourier del transitorio-respuesta de un impulso unidad. Si se aplica como
perturbacion una onda de potencial sinusoidal, la senal de salida sera una onda
de corriente cuya amplitud y defasaje son funciones de la frecuencia de la
perturbacion impuesta. En este caso la funcion de transferencia se denomina
impedancia y se define como (Ec. 6) [85]:

Donde*
w es |la frecuencia
E(w) es el potencial
l(w) es la corriente
Z(w) es la impedancia

En este trabajo se aplico una onda de potencial sinusoidal cuya amplitud
vario de acuerdo a la frecuencia como se indica a continuacion:

Amplitud | Rango de frecuencias
5 mV 10 kHz - 158,4893 Hz
10mV__| 100 Hz-1,584893 Hz
1S mVv 1 Hz-0,1584893 Hz
20 mV 0,1Hz-0,1 mHz

A medida que se utilizan frecuencias cada vez menores es necesario
aumentar la amplitud de la onda de entrada de potencial para obtener una onda
de salida de corriente con mayor definicion. El barrido se realizd tomando
cinco frecuencias por década equiespaciadas logaritmicamente, comenzando
en 10 kHz y finalizando en 1 mHz o frecuencias menores, segun cada caso.

4 E{w), Ww)y Z{w) son nimeros complejos.

A0

(6)



Desarrollo experimental

Se realizaron mediciones al potencial de corrosion y a potenciales de
pasividad. Para ello se aplicc un potencial constante durante el tiempo
necesario (generalmente 15 minutos) para lograr una sefal de corriente de
salida estable. A partir de alli se le superpuso a esa sefial una onda de
potencial sinusoidal, variandose la frecuencia de la misma del modo
previamente descrito.

Se utilizaron modelos matematicos de circuitos equivalentes [85] que se
ajustaron a los datos experimentales de EIS con el objeto de calcular la
velocidad de corrosion (vcorr) de las probetas. Los ajustes se realizaron
mediante el metodo Simplex con un software desarrollado en el laboratorio [86].
Los circuitos equivalentes utilizados en los ajustes junto con su funcion de
transferencia se muestran en la Tabla 11.

Circuito equivalente Funcion de transferencia
(a) Una constante de tiempo (a)
CPEg R,
— Z(fi)) = ‘Rﬂ e o ) i -
Ra 1+ (joRyChr )
Ree
VAAAN
(b) Dos constantes de tiempo (b)
R
Z(w)=R, + 2t
CPE CPE Q ; Mgp
2 = 1 + UmRAFCAF)
& Rar
1+ (J' Ry Cye )

Tabla 11: Circuitos equivalentes con una (a) y dos (b) constantes de liempo con sus
respectivas funciones de transferencia.

Los elementos que constituyen los circuitos son resistencias puras (R) y
distribuciones de capacidades denominadas elementos de fase constante
(CPE). Los subindices AF y BF designan alta y baja frecuencia
respectivamente.

Z(w) es la impedancia en funcidon de la frecuencia (w)

j es la unidad imaginaria (V-1)

Rq es la resistencia del electrolito

Rar ¥ Rer son las resistencias de alta y baja frecuencia

Car ¥ Cer son las capacidades de alta y baja frecuencia

Nar ¥ Ner Son parametros de los CPE de alta y baja frecuencia que
indican la dispersitn con respecto a un circuito RC puro (n = 1)
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La resistencia de baja frecuencia (Rsr) también es llamada resistencia
de polarizacién (Re). Ambas denominaciones se utilizaran en forma indistinta
en este trabajo.

Para calcular la densidad de corriente de corrosién (icorr) Se utilizaron
los valores de resistencias de polarizacion (Rp) oblenidos en los ajustes de los
datos de EIS. Los mismos se introdujeron en la Ecuacion 7 [87]:

B

Icorr = ®, (7)

Donde:
B se define de acuerdo a la Ecuacidn 8.

BB
2.303(8, + ) (8)

Se supuso un valor de B=0,026V (Pa = pc = +0,12 V/década) para
poder comparar los resultados obtenidos con los hallados en la bibliografia [29].
Estos valores suponen un control por transferencia de carga, tanto para la
reaccion anodica como para la catddica. Si se considera pasividad para la
reaccion anddica (Ba — o) se arriba a un valor de B=0,052V. Esto no
afectaria el orden de magnitud de la velocidad de corrosion obtenida.

La velocidad de corrosion (vcorg €n um/afo) se obtuvo utilizando la
Ecuacion 9:

I
_ 1. tcorr
Veorg = K———PE

(9
& )
Donde:

p es la densidad de la aleacién (8,69 g/cm”)

PE es el peso equivalente suponiendo disolucion

estequiométrica (23,28)
k es el factor de conversion faradaico (3,27 um g afio™ cm™ pA™)

2.1.3 Polarizacion potenciodinamica

Esta técnica consiste en la aplicacion de un potencial, que varia con
velocidad constante a lo largo del tiempo, a un sistema electroquimico y el
registro de la corriente circulante. El barrido de potenciales se realiza desde
potenciales catédicos hacia potenciales anddicos, hasta alcanzar un valor de
corriente limite a partir del cual se invierte el sentido. Las curvas de
polarizacion potenciodinamica permiten obtener informacion sobre el

comportamiento pasivo, transpasivo y la susceptibilidad a la corrosién
localizada de la aleacion en los diferentes medios.
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La polarizacion se inicié partiendo de un potencial 0,150 V mas catédico
que el potencial de corrosion. Se realizé un tratamiento catddico durante
5 minutos, manteniéndose el potencial constante al valor inicial. A partir de alli
se incrementd el potencial en la direccion anddica a una velocidad de
0,167 mV/s, hasta alcanzar una densidad de corriente anddica de
1,5 6 10 mA/em?, segin el caso. Al llegar a este punto se invirtié el sentido del
barrido, finalizandose la experiencia cuando la densidad de corriente antdica
fue menor a 1 pA/cm?,

De estas experiencias se obtuvieron dos parametros caracteristicos de
la corrosion localizada, siguiendo los criterios definidos previamente en la
bibliografia para la aleacion C-22 [23,29]. Estos son el potencial de ruptura de
la pasividad y el potencial de repasivacion. Ambos se definen a continuacion.

Ezo Potencial al cual la densidad de corriente
Potencial de ruptura de la pasividad | anddica alcanza 20 pA/cm? en el barrido
directo de potenciales

Er1 Potencial a partir del cual la densidad de
Potencial de repasivacion corriente anddica se mantiene por debajo
de 1 pA/lcm® en el barrido inverso de

potenciales

Los parametros Ezq v Ery oObtenidos de las curvas de polarizacion y el
parametro Ecorr Obtenido de las mediciones del potencial de corrosion a las 24
horas de inmersion, se utilizan para cuantificar la susceptibilidad y el margen de
seguridad frente a la corrosion localizada [17] segln se indica a continuacion.

AEsuysc. = Ezg - Egy Susceptibilidad a la corrosion localizada

AEseg. = Er1 - Ecorn Margen de seguridad frente a la corrosion localizada

En la Figura 15 se observa una curva de polarizacion potenciodinamica
tipica en la que se indican los parametros que se obtienen de la misma.
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Densidad de Corriente

TR T SR

Potencial Er1 E20

Figura 15: Esquema de una curva de polarizacion potenciodinamica en el que se indican los
parametros que se extraen de las experiencias. La curva de trazo continuo corresponde al
barrido directo de potenciales (sentido anddico) y la curva de trazo discontinuo al barrido
inverso (sentido catodico),

2.1.4 Amperometria

Esta técnica potenciostatica consiste en la aplicacion de un potencial fijo
a lo largo del tiempo a un sistema electroguimico y el registro de la corriente
circulante.

Se realizaron amperometrias a probetas tipo MA en solucion de
NaCl 1M, pH 6, 90°C de temperatura, con burbujeo de N.. Previamente a cada
experiencia se realizd un tratamiento catodico de 120 segundos a un potencial
de -0,800 Vecs. Inmediatamente después se fijo un potencial constante, que
fue en cada caso de 0,100 Vgcs, 0,400 Vecs, 0,600 Vees y 0,800 Vees
respectivamente.

Tambien se realizaron amperometrias en probetas especialmente
diseriadas para la aplicacion posterior de una técnica de analisis de superficie.
Las caracteristicas de esta clase de probetas seran descriptas mas adelante
(Cap.2.2.3). Se utilizaron probetas de tipo MA en soluciones de NaCl 1M y
NaFsar, pH 9, 90°C de temperatura, con burbujeo de N,. Se realizé un
tratamiento catodico previo a cada experiencia de 300 segundos a un potencial
de -1,000 Vecs. Luego del mismo se fijé un potencial de 0,000 Vees O de
0,370 Vecs, segun el caso. La duracion de cada experiencia fue de 7200
segundos.



Desarrollo experimental

2.2 TECNICAS NO ELECTROQUIMICAS
2.2.1 Observacion microscopica

Al finalizarse las técnicas electroguimicas, las probetas fueron
examinadas en el microscopio Optico en busca de signos de corrosion
localizada. Ademas, se observaron los distintos tipos de oxidos pasivos y
transpasivos formados y los precipitados que aparecieron en las diferentes
soluciones. Algunas de las muestras fueron observadas en el microscopio
electronico de barrido.

2.2.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es una tecnica de analisis quimico elemental
que permite detectar concentraciones muy bajas.

Al irradiar una muestra con un flujo monocromatico de rayos X, los
atomos presentes emitiran un fotoelectron y quedaran ionizados. La relajacion
posterior se puede producir por medio de dos procesos competitivos: la emisién
de radiacion X caracteristica (fluorescencia) o la emision de un electron Auger.
La fluorescencia de rayos X es el proceso preferencial a medida que aumenta
el nimero atdmico del atomo emisor. Analizando la energia caracteristica de la
radiacion fluorescentie se pueden identificar los diferentes elementos presentes
en la muestra. En esto se basa la técnica analitica de fluorescencia de
rayos X, que permite [a determinacion cualitativa y cuantitativa de elementos a
partir del sodio (Na). La técnica que se aplicd en este caso se denomina
fluorescencia de rayos X por reflexion total. La misma es dispersiva en energia
y utiliza un patrén interno. La radiacion utilizada como fuente de excitacion fue
la correspondiente a |a linea K, del molibdeno (hv = 17,38 keV).

Algunas de las soluciones y precipitados obtenidos luego de finalizar las
curvas de polarizacion potenciodinamica fueron analizados utilizando esta
tecnica con el objeto de cuantificar los cationes metalicos presentes. También
se analizaron las soluciones utilizadas como electrolitos, tomandose como
blancos las conceniraciones halladas. Los resultados se expresaron como
moles de cationes {otales (en precipitado y solucion) por volumen de solucidn
inicial en la celda. Para ello se tomé una base de 125 cm® de solucion inicial.
Se calculd la carga circulada durante la experiencia electroquimica mediante la
integracion de la densidad de corriente de la curva de polarizacién, y se
compard con la carga calculada a partir de la cantidad de iones disueltos que
se detectaron por FREX. Para ello se supuso un estado de oxidacion con el cual
los iones pasan a la solucion (Apéndice B.6).

Dado que la lampara de rayos X utilizada en el analisis constaba de un
anodo de molibdeno, no se pudo realizar la determinacion cuantitativa de este
elemento.
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2.2.3 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es una tecnica de estudio
de superficies que se basa en el analisis de las energias de los electrones
emitidos por una sustancia al ser irradiada por rayos X [8E].

Al irradiar un atomo de una muestra con un flujo de fotones cuasi-
monoenergéticos de rayos X de energia conocida (hu), &l atomo emite un
fotoelectrén de energia caracteristica y queda ionizado. La relajacion posterior
se produce por emision de radiacion X (fluorescencia) c por emision de un
segundo electron (proceso Auger). Los fotoelectrones emitidos pueden ser
detectados y su energia es caracteristica del atomo emisor. Dado que los
fotoelectrones sufren perdidas de energia e intensidad en su camino a traves
de la muestra, solo aquellos provenientes de la superficie podran salir con su
energia intacta y daran lugar a senales netas. Estas senales pueden ser
utilizadas para identificar los atomos presentes en la superficie de la muestra.
Este es el fundamento de la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X.

Se utilizaron probetas de dimensiones aproximadas de 15 mm x 9 mm x
2mm. Las mismas fueron cortadas con disco de diamante a partir de una
chapa laminada de aleacién C-22. Las muestras fueron pulidas con papel
abrasivo de carburo de silicio finalizandose el acabado superficial con papel
600. Esta operacion se realizd dentro de la hora previa al comienzo de cada
ensayo. Un alambre de platino unido a la muestra mediante soldadura de
punto se utilizé como contacto electrico, introduciéndose en un portaprobeta de
vidrio. El area de la muestra expuesta a la solucion fue de 2cm?
aproximadamente. El procedimiento del ensayo electroquimico posterior fue
explicado en una seccion previa (Cap. 2.1.4). Al finalizar el mismo, las
probetas se lavaron con agua destilada, se secaron y se colocaron en una caja
dentro de un desecador. Una vez concluida la serie completa de ensayos las
probetas se introdujeron en la camara de ultra alto vacio del espectrometro
para realizarse las mediciones. La radiacion utilizada como fuente de
excitacion fue la correspondiente a la linea K, del magnesio (hv = 1254 eV).

A todas las muestras se les realizaron espectros tipo wide (barrido de un
espectro amplio de energias) con la muestra formando un angulo (6) de 60°
con la horizontal, enfrentando la entrada del analizador. Ademas se realizaron
espectros tipo narrow (barrido de un espectro estrechc de energias) para
determinar la concentracion atémica de Ni, Cr, Mo, W, Fe, C, Cy Mn. Variando
el angulo de la muestra con la horizontal es posible conocer la ubicacién en
profundidad de los elementos dentro de la zona analizada. En esta técnica
conocida como Angle Resolved XPS, se utilizaron valores de angulo (8) de 30°
y 60°. Para 6 = 60° se colectan fotoelectrones que provienen de una mayor
profundidad que para 6 =30°. Luego de estas medicionas las muestras se
limpiaron mediante barrido (sputtering) con iones Ar” y se volvieron a medir los
espectros narrow. El espesor de oxido removido de las muestras, utilizando

una corriente de iones de 10 pA, se estimé en 1A por cada segundo de
barrido.
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CAPITULO 3: RESULTADOS

En este capitulo se presentaran y analizaran los resultados mas
representativos oblenidos en este trabajo de tesis. Los mismos se han
agrupado de acuerdc a las técnicas experimentales utilizadas. La totalidad de
los resultados se puede consultar en el Apéndice ubicado al final de esta tesis.

3.1 TECNICAS ELECTROQUIMICAS
3.1.1 Medicion del potencial de corrosion en el tiempo

Las mediciones realizadas, tanto a 25°C como a 90°C en los diferentes
medios, indicaron gue el potencial de corrosion (Ecorr) aumentd, en general,
mondtonamente con &l tiempo. En las primeras horas de inmersion se registrd
la mayor variacion, pudiéndose detectar en ocasiones pequefios descensos
momentaneos del potencial (Fig. 16).

A las 24 horas de inmersion, en los ensayos realizados a 90°C, se
registraron aumentos del potencial de corrosion en el rango de 0,170V a
0,470V con respecto a su valor inicial. El valor medio de AEcorr fue de
0,310 V. Transcurridas las 24 horas, la pendiente de la curva potencial de
corrosion en funcion del tiempo fue generalmente pequefia y positiva, lo que
indicaria un lento incremento para mayores tiempos de inmersiéon (Fig. 16).
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- =« LRO NaCl 0,5M + NaF 0.5M pH 9
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Figura 16: Potencial de corrosion en funcion del tiempo para una probeta MA en NaFgar, pH 7,2
y para una probeta LRC en MaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 9, ambas a 90°C.

El seguimienioc del potencial de corrosion de una probeta MA en
NaCl 1M, pH 6 a 25°C por mas de 63 horas indicd que el mismo se estabilizd
en un valor cercano al final luego de las primeras 15 horas de inmersion
(Fig. 17). A las 24 horas de inmersién el valor de Ecorr fue de -0,008 V y a las
72 horas de 0,010 V. En estas mismas condiciones, pero a 90°C, el valor
maximo alcanzado por Ecorr fue de -0,131V (24 horas de inmersion). Esto
indicaria que el potencial de corrosion en el estado estacionario dismiruye con
la temperatura. En este caso se hallé una diferencia de mas de 100 mV entre
25°C y 90°C.
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Figura 17: Potencial de corrosién en funcion del tiempo para una probeta MA en NaCl 1M,
pH 6, 25°C.

El potencial de corrosion a las 24 horas de inmersion disminuyo
generalmente con el pH en las soluciones estudiadas. Esto se cumplio, en
todos los casos, para probetas MA (Tabla 12). Se observo el mismo
comportamiento para probetas TCP y LRO, pero con algunas alteraciones
entrepHGy 9.

Solucion pH | Ecomn(24h) |
2 0,230
NaCl 1M 8 -0,131
9 -0,137
6 -0,024
NEIF.sn.T 7.3 -0.112
9 -0,134
NaCl 0,5M + NaF 0,5M |6 -0,186
g -0,251

Tabla 12; Potenciales de corrosion a las 24 horas de inmersion de probetas MA en diferentes
medios a 90°C.

En la Figura 18 se representan los potenciales de corrosion a las 24
horas de inmersion para las tres soluciones y las tres condiciones metallrgicas
utilizadas en funcion del pH. Ademas se indican los potenciales reversibles de
las reacciones catodicas que se producen en agua a 90°C. Se puede verificar
que, en general, la tendencia es decreciente al aumentar el pH.

El potencial de corrosion no manifestd ninguna variacion significativa con
respecto a las diferentes soluciones y condiciones metalurgicas utilizadas.

La resistencia de polarizacion Re, (que es inversamente proporcional a la
velocidad de corrosion) medida por EIS, aumento en el tiempo conforme lo hizo
el potencial de corrosion (Fig. 19). Esta tendencia se manifesto en la mayoria
de los casos estudiados, en los diferentes medios, pH y condiciones
metalurgicas (Apéendice B.1). Peqguenas disminuciones transitorias del
potencial de corrosion no produjeron disminuciones en la resistencia de
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polarizacion (Fig. 20). Los detalles sobre la variacion de Rp se trataran en la
seccion posterior (Cap. 3.1.2).

En ningln caso se detectd corrosion localizada (picado y corrosion en
rendijas) al potencial de corrosion,

08
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Figura 18: Potenciales de corrosion a las 24 horas de inmersidn para las tres soluciones y las
tres condiciones metalargicas utilizadas en funcion del pH, a 90°C.
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Figura 19: Polencial de corrosion y resistencia de polarizacion en funcion del tiempo para una
probeta TCP en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH &, 90°C.
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Figura 20: Potencial de corrosion y resistencia de polarizacién en funcién del tiempo para una
probeta MA en NaFg.r, pH 9, 90°C.

3.1.2 Espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS)

En las mediciones de EIS, los diagramas de Bode presentaron un valor
maximo de fase (8) menor que 90° mientras que el valor absoluto de la
pendiente del madulo de la impedancia (| Z|) en funcién de la frecuencia (f) fue
menor a la unidad (Fig. 21-23 y Apendices A.2 y B.2). Los diagramas de
Nyquist mostraron una semicircunferencia deprimida (Fig. 21-23 vy
Apéndices A.2 y B.2). Este comportamiento difiere levemente del que
presentaria un sistema con un capacitor ideal. En la literatura se han
propuesto muchas explicaciones para este fenémeno [85], tales como
rugosidad superficial de |la muestra, dispersion de las constantes de tiempo
debido a inhomogeneidades dieléctricas en el material, efectos del transporte
de masa en medios porosos y efectos de relajacion. De acuerdo a la teoria
presentada por Jonscher [89], deben introducirse capacitores no ideales (CPE)
en los circuitos equivalentes para tener en cuenta este efecto. Los circuitos
equivalentes utilizados en los ajustes son los mas simples que pudieron simular
adecuadamente los resultados experimentales (Tabla 11, Cap. 2.1.2). Estos
modelos no tienen en cuenta todas las complejidades del sistema, tales como
las propiedades semiconductoras de los oxidos, que implicarian adicionar
elementos mas complejos al circuito [89]. Los mismos se utilizaron al solo
efecto de obtener valores de resistencia de polarizacion para calcular la
velocidad de corrosion de la aleacion.

3.1.2.1 Experiencias a 25°C

Se realizaron experiencias en probetas MA en NaCl 1M, pH6. Las
mediciones fueron realizadas al potencial de corrosién y a potenciales de
pasividad. Todas exhibieron un comportamiento capacitivo simple (Fig. 21).
Se utilizo un circuito equivalente con una constante de tiempo para ajustar a los

datos experimentales (Tabla 11a, Cap. 2.1.2). Se obtuvieron ajustes de buena
calidad en la mayoria de los casos.
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Figura 21: Diagramas de Nyquist (a) y Bode (b) correspondientes a una probeta MA en
NaCl 1M, pH 6 y 25°C. E.qps = -0,010 Vs, Inmersidn: 72 horas. (O) (m) datos experimentales
— (—) ajuste.

En las mediciones realizadas al potencial de corrosion a tiempos de
inmersion de al menos 24 horas, se obtuvo un valor medio de Rp de
7.9 MQ.cm?, lo que indica una velocidad de corrosion media muy baja de
0,03 um/afo. Los valores de capacidad estuvieron en el rango de 24,4 uF/cm?
a 42,1 uFlem? y concuerdan con los de la doble capa eléctrica [90-92]. Los
diagramas de impedancia y los ajustes realizados se pueden consultar en el
Apéndice A.2.

3.1.2.2 Experiencias a 90°C

Se realizaron mediciones al potencial de corrosion y a potenciales de
pasividad. Se hallaron dos tipos de respuesta: el primer grupo presentd un
comportamiento capacitivo simple (Fig. 22), y el segundo grupo presentdé una
segunda constante de tiempo a altas frecuencias (Fig. 23). La mayor parte de
las mediciones correspondieron al primer grupo. En este caso, un circuito
equivalente con una constante de tiempo se ajustd a los datos experimentales
(Tabla 11a, Cap. 2.1.2). Para las mediciones correspondientes al segundo
grupo, un circuito equivalente con dos constantes de tiempo se ajusté a los
datos experimentales (Tabla 11b, Cap. 2.1.2). Los diagramas de impedancia y
los ajustes realizados se pueden consultar en el Apéndice B.2.
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Figura 22: Ajuste tipico con un circuito de una constante de tiempo. Diagramas de Nyguist (a)
y Bode (b) correspondientes a una probeta MA en NaCl0,5M + NaF 0,5M, pH 9 y 90°C.
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Figura 23: Ajuste tipico con un circuito de dos constantes de tiempo Diagramas de Nyquist (a)
y Bode (b) corespondientes a una probeta TCP en NaCl1M, pH2 y 80°C.
Ecorn = -0,160 Vecs. Inmersion: 2 horas, (O) (m) datos experimentales — (—) ajuste.

La aparicion de la segunda constante de tiempo de alta frecuencia
estuvo asociada con bajos valores de pH, bajos potenciales de corrosion y
cortos tiempos de inmersion. Se detectd en mediciones al potencial de
corrosion, a pH 2, en NaCl 1M, para los tres tipos de probetas (MA, TCP y
LRQ), a potenciales menores que -0,030 Vecs, ¥ para tiempos de inmersion
menores a 6 horas. También se detecté a pH 6 y 9 en NaCl 1M, para probetas
MA, en mediciones al potencial de corrosion con desaireado de la solucién por
medio de N2. A pH 6, la segunda constante de tiempo aparecio a potenciales
menores que -0,370 Vecs; a pH 9, se presentd a potenciales menores que
-0,593 Vecs. En solucion de NaFsar, pH 7,3, aparecidé una segunda constante
de tiempo para potenciales menores que -0,513 Vecs v tiempos de inmersion
menores a 5 horas. En la Figura 24 se observan los potenciales a los cuales
se detecto la segunda constante de tiempo de alta frecuencia en funcion del
pH. La linea de trazos oblicua se obtuvo mediante una regresion lineal
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considerando los mayores valores de potencial para cada pH. La misma tiene
una pendiente de -0,083 V/unidad de pH y separa las regiones en las que se
hallan una y dos constantes de tiempo respectivamente. Ademdas, se indican
los potenciales reversibles de las reacciones catédicas que se producen en
agua a 90°C. La pendiente de estas lineas es de -0,072 V/unidad de pH.
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Figura 24. Potenciales a los cuales se detectd la constante de tiempo de alta frecuencia en

funcion del pH. Mediciones realizadas en probetas MA, TCP y LRO en NaCl 1M y NaFgar a
g0°C.

Los diagramas de impedancia se modificaron conforme lo hizo el
potencial de corrosion a traves del tiempo. Esto se puso de manifiesto en los
parametros de los modelos matematicos utilizados en el ajuste (resistencias y
capacidades). Por lo general, se presentd un aumento de Ia resistencia de baja
frecuencia (Ref) al aumentar el potencial de corrosion (Fig. 25-27 vy
Apéndice B.2.2). Esto fue acomparado de una disminucion del valor de |a
capacidad de baja frecuencia (Fig. 25- 27 y Apéndice B.2.2). Las capacidades
de baja frecuencia (Cgr) obtenidas de experiencias realizadas a bajos
potenciales son demasiado grandes (Fig. 25y 27) para poder atribuirse a la
doble capa eléctrica [90-92]. En cambio, los valores de Cgr correspondientes a
las mediciones a 24 horas de inmersion presentaron una media aritmeética de
32,8 th:m2. con una desviacion estandar de 8,7 uF/cm®. Estos ultimos

valores concuerdan con los de la doble capa eléctrica a temperatura
ambiente [90-92].
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Figura 25: Resistencias y capacidades de baja frecuencia en funcién del potencial de corrosion
para una probeta TCP en MaFsar, pH 6, 90°C,
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Figura 26: Resistencias y capacidades de baja frecuencia en funcién del potencial de corrosion
para una probeta LRO en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 9, 90°C.

La forma en la que aumenta la resistencia de baja frecuencia (Rgr 0 Rp)
can el tiempo de inmersion fue diferente en cada caso. En algunas ocasiones
el mayor aumento se produjo durante las primeras horas (Fig. 19, Cap. 3.1.1),
mientras que en otros la variacion en el tiempo fue casi constante (Fig. 20,
Cap. 3.1.1).

En algunos casos, a medida que aumenté el potencial de corrosion, el
sistema pasdé de exhibir dos constantes de tiempo a presentar un
comportamiento capacitivo simple (Fig. 27). En la Figura 27 se representan las
resistencias y capacidades de alta y baja frecuencia en funcién del potencial de
corrosion para una probeta MA en NaCl 1M, pH 2, 90°C. Las resistencias de
alta frecuencia tuvieron valores de 0,8%, 3% y 14% con respecto a las de baja
frecuencia, conforme aumentd el potencial. Cuando el potencial de corrosion
superd -0,050 Vecs aproximadamente, el comportamiento del sistema cambié
de presentar dos constantes de tiempo a sélo una. Al descenso abrupto de la
capacidad de baja frecuencia, le sucedid un aumento considerable en la
resistencia de polarizacion (Fig. 27).

54



Resultados

3M T T T T T v T i T Buu
Cas ponstantes de hempo Una constante de tiempo
4 e % - s
»
- 6500
2M =
< 1400 5
e $]
iM k= .
S
"""" . - 200
i e,
H_._,..—-—-—"" '_I.-FF#: '
a P e P L L 1 * i}
-0,3 -0,2 0.4 0.0 0,1 02 0.3
E v

CORR" " ECS
Figura 27: Resistencias v capacidades de alta y baja frecuencia en funcion del potencial de
corrosion para una probeta MA en NaCl 1M, pH 2, 90°C.

La dispersion estadistica que presentaron las velocidades de corrosion
(vcorr) @ las 24 horas de inmersion se analizd para probetas MA y TCP en
NaCl 1M, pH 6, 90°C. Los valores de vcorr Obtenidos utilizando la Ecuacion 9
(Cap. 2.1.2), junto con su media aritmética y su desviacion estandar, se
presentan en |la Tabla 13.

Probeta | Vcorri, VCoRrRz2, Vcorra, | <Vcormr>, Cyronn,
pm/afio um/afio pmiafo pmiafio pmfafio
MA 013 0,17 0,20 0,17 0,04
TCP 0,08 0,04 0,06 0,06 0,03

Tabla 13: Velocidades ce corrosion a 24 horas de inmersion, velocidad media y desviacidn
estandar, correspondient=s a experiencias realizadas en probetas MA v TCP en NaCl 1M,
pH 6, 90°C.

En las Figuras 28-30 se representa la velocidad de corrosion (Veonsr) @
las 24 horas de inmersion en funcidon del pH para las tres condiciones
metalurgicas estudiadas. En NaCl 1M, las probetas LRO y TCP presentaron
velocidades de corrosion mas bajas o comparables a las de probetas MA
(Fig. 28). No hubo una tendencia clara de vcorr con el pH. Resultdé notorio el
aumento de vcorr con el pH para probetas MA (Fig. 28). En cambio, en la
solucion NaCl 0,5M + NaF 0,5M, vcorr disminuyd con el pH para los tres tipos
de probetas (Fig. 29). Las probetas MA presentaron valores de vcorr mayores
a los de las probetas TCP y LRO. En la solucién NaFsar volvié a manifestarse
la misma tendencia decreciente de veorr con el pH (Fig. 30).
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Figura 28 Velocidad de corrosion a las 24 horas de inmersidn en funcion del pH para probetas
MA, TCP y LRO en NaCl 1M, 80°C.
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Figura 29: Velocidad de corrosion a las 24 horas de inmersion en funcion del pH para probetas
MA, TCP y LRO en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 90°C.
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Figura 30: Velocidad de corrosién a las 24 horas de inmersion en funcicn del pH para probetas
MA, TCP v LRQ en NaFsa7, 90°C.

56



Resultadas

En las Figuras 31 y 32 se representa la velocidad de corrosion a las 24
horas de inmersion en funcién de la concentracion de cloruros y fluoruros de la
solucion para pH 6 y 9, respectivamente. Para pH 6, a medida que aumentd el
contenido de fluoruros, también lo hizo la velocidad de corrosion (Fig. 31).
Para pH 9, la concentracion de halogenuros no influencié sensiblemente el
valor de veorr (Fig. 32).
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Figura 31: Velocidad de corrosion a las 24 horas de inmersion en funcién de la concentracién
de cloruros y fluoruros para probetas MA, TCP y LRO, pH 6 y 90°C.
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Figura 32: Velocidad de corrosion a las 24 horas de inmersion en funcidn de la concentracion
de cloruros v fluoruros para probetas MA, TCP y LRO, pH 9 y 90°C.

Considerando |a totalidad de las mediciones realizadas a 24 horas de
inmersion, las velocidades de corrosion observadas estuvieron en el rango de
0,04 um/afio a 0,48 nm/afo, con una media aritmetica de 0,16 um/afio. En
general, las probetas MA presentaron velocidades de corrosion mas elevadas
que las probetas TCP y LRO, que exhibieron velocidades de corrosion
similares entre si.

Se llevaron a cabo mediciones de EIS para E = 0,100 Vecs (zona de
pasividad) luego de que las probetas permanecieran por 24 horas al potencial
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de corrosion. Antes de cada experiencia se realizd una polarizacion previa de
15 minutos a E =0,100 Vecs. Los valores de Re que se obtuvieron de las
mismas se hallan en la Tabla 14, El potencial de corrosién de cada probeta a
las 24 horas de inmersion fue mayor que 0,100 Vecs para pH 2, y fue menor
que 0,100 Vegcs parapH 6, 7.3y 9.

Para evaluar la variacion con el tiempo de polarizacion del diagrama de
impedancia a un potencial constante, se realizaron mediciones de EIS a
E =0,100 Vecs, a diferentes tiempos de polarizacion en probetas MA, en
NaCl 1M, pH 6. Un circuito equivalente con una constante de tiempo se utilizo
para ajustar a los datos experimentales, en todos los casos. En la Figura 33 se
representan los parametros de ajuste (Rp y Cgr) en funcion del tiempo de
polarizacion. La capacidad de baja frecuencia se estabilizc en un valor cercano
a 34 prcmz. a partir de las 3 horas de polarizacion. Este valor concuerda con
el de la doble capa eléctrica [90-92]. En cambio, la resistencia de polarizacion
presentd un incremento continuo en el tiempo, estabilizandose en 10 Mﬂ.cmz,
a partir de las 24 horas de polarizacion. Pasadas las 26 horas de polarizacion,
la probeta se dejo libre a su potencial de corrosion. Cuatro horas mas tarde, la
resistencia de polarizacién al potencial de corrosién fue de 2 MQ.cm®. Los
resultados precedentes indican que las resistencias de polarizacion que
aparecen en la Tabla 14 (medidas a E = 0,100 Vgcs) pueden ser sensiblemente
menores que las correspondientes al estado estacionario, y por lo tanto estos
valores no pueden ser utilizados para realizar comparaciones de Rg entre los
diferentes medios, valores de pH y microestructuras.

Solucion " Probeta | pH | Rp, ke .cm?
2 2080
MA 6 910
9| 90
NaCl 1M 2 2080
TCP § 1520
9 1900
. 2850
LRO 6 2280
9 | 1900 |
B 420
MA 7.3 950
NaFgar g 1270
TCP B 620
g 1270
LRO B 230
g 1520 |
MA, B 24()
g 340
MNaCl 0,5M + NaF 0,5M TCP B 540
9 880
LRO 6 410
9 910

Tabla 14: Resistencias de polarizacion obtenidas para probetas MA, TCP y LRO en diferentes
soluciones y valores de pH a un potencial de 0,100 Vezs. Mediciones realizadas luego de 15
minutos de aplicado el potencial.
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Figura 33: Resistencia de polarizacion y capacidad de baja frecuencia en funcidn del tiempo de
polarizacién a E = 0,100 Vs para una probeta MA en NaCl 1M, pH 6, 90°C.

o 20000

En las Figuras 34- 36 se presenta la evolucion de los diagramas de
Nyquist a tiempos de polarizacién de 3,5 horas, 7,5 horas y 26 horas. En la
Figura 37 se presenta el diagrama correspondiente a la medicion realizada al
potencial de corrosion, cuatro horas después de finalizada la polarizacién. El
diagrama de Nyquist a 26 horas de polarizacion (Fig. 36) muestra que la parte
imaginaria (-Z") crece a bajas frecuencias. Esto podria indicar que, a medida
que el sistema se acerca al estado estacionario, el movimiento de defectos
dentro del film pasivo es el proceso controlante de la velocidad de
corrosion [43-46]. Al quitar el potencial aplicado, la resistencia de polarizacién
bajo vy el diagrama de Nyquist presentd una semicircunferencia tipica de los
procesos controlados por transferencia de carga (Fig. 37) con la dispersion
logica de las medidas a bajas frecuencias [85)].

2,.5M —_— - 2.5M
Mk o - o E
HE 1,5M - o 15M | E
o o »imHz E.
e _a-"'""-r‘--- T oy
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Figura 34: Diagrama de Nyquist de una probeta Figura 35: Diagrama de Nyquist de una probeta
MA en NaCl 1M, pHB, 20°C, E=0,100 Vees, MA en NaCl 1M, pH 6, 90°C, E =0,100 Vees,

3,5 horas de polarizacidn.
(0) datos experimentales — (—) ajuste

7.5 horas de polarizacion.,
(0) datos experimentales — (—) ajuste
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Figura 36: Diagrama de Nyquist de una probeta Figyra 37: Diagrama de Nyquist de una probeta
MA en NaCl 1M, pH 6, 90°C, E =0,100 Vecs, MA en NaCl 1M, pH 6, 90°C, Econr = -0,280 Vees,
26 horas de polarizacion. . 4 horas luego de finalizada la polarizacion.

() datos experimentales — (—) ajuste (0) datos experimentales — (—) ajuste

3.1.3 Polarizacion potenciodinamica

Se realizaron mediciones con el objeto de evaluar el efecto de las
diferentes variables sobre el comportamiento de la aleacion en la pasividad, la
transpasividad y frente a la corrosion localizada. La totalidad de las curvas de
polarizacion realizadas y los parametros extraidos de las mismas (Ezo y Er1) se
pueden consultar en los Apéndices A.3 (25°C) y B.3 (90°C).

En la Figura38 se presentan dos curvas de polarizacion
correspondientes a probetas MA en NaCl 1M, pH 6 a 25°C y 90°C. El potencial
E.o, asociado con el inicio de la transpasividad, disminuyé de 0,763 Vecs a
0,404 Vecs al aumentar la temperatura de 25°C a 90°C. La densidad de
corriente de pasividad tuvo un aumento moderado con la temperatura. En
ningun caso se observo corrosion en rendijas a 25°C.

: (o  25°C P
100p 1 !

10y

i, Aem”

1u_
1DDn-

IUn_

1M i i i L o L i ]

06 04 0,2 0,0 0.2 0.4 0.6 g8 1.0
E' II"Ill.l.‘:li
Figura 38: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas MA, en NaCl 1M, pH 6.
Desplazamiento de O; por burbujea de Mz, (O)(A) barrido direcio — (@) A) barrido inverso.
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Al finalizar las curvas de polarizacion se observé, en todos los casos, la
formacién de un dxido transpasivo con colores de interferencia.

En las Figuras 39 y 40 se muestran curvas de polarizacion de probetas
LRO en distintos electrolitos a pH6vy9, respectivamente. Las curvas
correspondientes a medios que contienen fluoruros presentaron un pico de
transpasividad definido. Las densidades de corriente de pasividad para pH 9
son similares en los distintos electrolitos. Para pH 6, los ensayos en medios
conteniendo fluoruros presentaron mayores densidades de corriente anddica,
tanto en la pasividad como en la transpasividad, y un pico de transicion
activa/pasiva definido. La probeta correspondiente al ensayo realizado en la
solucion NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 6 sufrié corrosién en rendijas. En esta
experiencia, el descenso de la densidad de corriente en el barrido inverso de
potenciales fue mas lento y presentd irregularidades para densidades de

corriente menores a 1 uA/om? {Fig. 39).
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Figura 39: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas LRO a pH 6, 90°C.
Desplazamiento de C; por burbujeo de N,. (O)(0)(A) barrido directo — (m)(®)(4A) barrido
inverso.
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Figura 40: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas LRO a pH 9, 30°C.
Desplazamiento de O, por burbujec de Na. (O0)(0)(4) barrido directo - (m)(e@)(4) barrido
inverso.

Al finalizar las experiencias en las soluciones de NaFsar ¥
NaCl 0,5M + NaF 0,5M se detectd la presencia de un precipitado gelatinoso
sobre la probeta y en la celda. Ademas, las soluciones presentaron una
coloracion amarilla. Este fenomeno se estudid detalladamente en NaFsar,
pH 9. En la Figura 41 se muestran dos curvas de polarizacion en este medio
para probetas MA. La curva A se realizd invirtiendo el sentido del barrido al
superar el pico de franspasividad. La curvaB se realizd normalmente,
invirtiendo el barrido al llegar a 1 mA/cm®. La presencia del precipitado se
detectd sdlo en la experiencia correspondiente a la curva B, indicando que el
fendmeno esta asociado al ascenso en la densidad de corriente que se
produce al superar el pico de transpasividad. Algunos precipitados vy
soluciones fueron analizados quimicamente. Los resultados de estos analisis
se abordaran en una seccion posterior (Cap. 3.2.2).
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Figura 41: Cunvas de polarizacion potenciodinamica de probetas MA en NaFgar, pH 9, 90°C.

Desplazamiento de O3 por burbujeo de N,. Curva A: inversidn del barrido al superar el pico de

transpasividad (0,531 Vges) — CurvaB:inversion del barido a una comriente de

1 mAfem® (0,730 Vees). (O)(V) barrido directo — (@)(¥) barrido inverso.
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La Figura 42 muestra el efecto del pH sobre las curvas de polarizacion
en NaCl 1M. La densidad de corriente de pasividad no presentd una variacion
significativa entre pH 6 y 9 pero fue sensiblemente mayor para pH 2. El inicio
de la transpasividad (Ezp) se presentd a potenciales mayores al disminuir el pH.
La probeta correspondiente al ensayo a pH 9 sufrid corrosién en rendijas.
Ademas del bajo potencial de repasivacién, se observd una sefal ruidosa en el
barrido inverso de potenciales en dicha experiencia.

Las Figuras 43 y 44 presentan curvas de polarizacion de probetas TCP y
MA, respectivamente, en NaFsar a distintos valores de pH. Para mayor
claridad, se omitieron los barridos inversos de potenciales de las curvas en la
Figura 44. La influencia del pH sobre las densidades de corriente de pasividad
y transpasividad resulto importante en este medio. Las mismas aumentaron
para pH decrecientes, especialmente al pasar de pH 7,3 a pH 6. Al disminuir el
pH, el pico de transpasividad se desplaz6 a mayores potenciales y en
ocasiones se presenio un pico de transicion activa/pasiva. La histéresis en el
barrido inverso de potenciales no estuvo asociada a la corrosion localizada en
este medio.

La Figura 45 presenta curvas de polarizacion de probetas MA en
NaCl 0,5M + NaF 0,5M. Se observé un aumento de las corrientes de pasividad
y transpasividad al disminuir el pH de 9 a 6. Para valores de pH decrecientes,
el pico de transpasividad se desplazé a mayores potenciales. Un pico de
transicion activa/pasiva se detectd a pHG6. En este caso, ambas probetas
sufrieron corrosion localizada, lo que se evidencid en los bajos potenciales de

repasivacion.
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Figura 42: Curvas de polarizacién potenciodindmica de probetas TCP en NaCl 1M, 90°C.,

Desplazamiento de O por burbujeo de Na. (O)(C)( &) barrido directo — (m){@){ A ) barrido
inverso.
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Figura 43: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas TCP en NaFgar, 90°C.
Desplazamiento de O, por burbujeo de Ny. (O){A) barrido directo — (@) A ) barrido inverso.
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Figura 44: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas MA en NaFgar, 90°C.
Desplazamiento de O, por burbujeo de N;. Sélo barrido directo.
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Figura 45: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas MA en
NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 90°C. Desplazamiento de O; por burbujeo de Nz. (O)(a) barrido

directo — (@)(A) barrido inverso.

En las Figuras46y 47 se muestran curvas de polarizacion
correspondientes a probetas MA, TCP y LRO, en NaFsar pH6 vy
NaCl 0,5M + NaF 0,5M pH 9, respectivamente. No se hallaron diferencias
significativas entre los distintos tipos de probetas en cuanto a su
comportamiento en la pasividad y transpasividad. La probeta MA sufrid
corrosion en rendijas en la solucion de cloruros con fluoruros. Su potencial de
repasivacion (Er4) resultd menor que los correspondientes a las probetas TCP
y LRO. La ocurrencia de este fenomeno no puede atribuirse a una mayor
susceptibilidad a la corrosion localizada de la microestructura MA, dado que la
corrosion  en rendijas se presentd estadisticamente para las ftres
microestructuras solo en los medios que contienen cloruros, a 90°C.
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Figura 46: Curvas de polarizacién potenciodindmica de probetas MA, TCP y LRO en NaFsar,
pH 6, 90°C. Desplazamiento de O, por burbujeo de M., (O)O)(A) barrido directo — (m)(@)(4)
barrido inverso,
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Figura 47: Curvas de polarizacion pntencimdinarﬁir.a de probetas MA, TCP y LRO en
MNaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 9, 90°C. Desplazamiento de O; por burbujeo de Nz (O)D)4)
barrido directo — (m){®@){A) barrido inverso.

Se realizaron experiencias con diferente limitacion de corriente
(1,5y 10 mA/em?) en los medios conteniendo fluoruros. Esto fue necesario
para superar el pico de transpasividad, que para pH 6, presentd corrientes
elevadas (mayores que 1mA/cm®). También se realizaron curvas de
polarizacion con distinta limitacion de corriente en NaCl 1M para evaluar si
existen cambios en la respuesta del sistema. En las Figuras 48 y 49 se
presentan curvas correspondientes a probetas MA en NaCl 1M, para pH 9 vy 2,
respectivamente. Para pH 9, la Embeta correspondiente a la experiencia con
inversion de barrido a 1 mA/cm® sufrid corrosién en rendijas y presentd un
menor valor de Egy; mientras que en la experiencia con inversion del barrido a
5 mA/cm® la probeta permanecio pasiva. Para alcanzar mayores densidades
de corriente la polarizacion debio llegar a mayores potenciales (Fig. 48). Sin
embargo, solo la probeta que fue sometida a menores potenciales sufrio
corrosion localizada. Los aspectos de |las probetas al finalizar las experiencias
también fueron diferentes. En un caso (iumre = 1 mA/cm?) |a probeta mostro el
tipico oxido trar'ls?asivo con colores de interferencia; mientras que en el otro
(iLmite = 5 mA/cm®) el oOxido transpasivo estuvo cubierto por otro oOxido
pulverulento, color marrén, poco adherente, que ademas precipitd en la celda.
Para pH 2, no se detectaron cambios significativos en los barridos inversos de
potenciales (Fig. 49). Los aspectos de las probetas al finalizar la polarizacion
fueron similares, presentando el oxido transpasivo previamente descrito.
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Figura 48: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas MA en NaCl 1M, pH 8, 00°C.
Desplazamiento de O; por burbujeo de N,. (0)(4) barrido directo — (m){4) barrido inverso.
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Figura 49: Curvas de polarizacion potenciodinamica de probetas MA en NaCl 1M, pH 2, 90°C.
Desplazamiento de O; por burbujeo de N;. Se muestra solo el rango de potenciales mas
anddicos. (O){C)(4) barrido directo — (m)(@)(4) barrido inverso,

Los potenciales de pico de transicion activa/pasiva (detectados solo en
algunos casos) presentaron una funcionalidad decreciente con el pH (Fig. 50).
En la Figura 50 se muestra en linea de puntos la correlacién obtenida con los
datos de EIS que separa las mediciones con una y dos constantes de tiempo.
Los potenciales de pico se hallaron generalmente en la zona de dos constantes
de tiempo, lo que podria indicar que estos dos eventos estan vinculados al
mismo proceso electroquimico.
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Figura 50: Potenciales de los picos de transicion activa/pasiva en funcion del pH para probetas
MA, TCP y LRO en NaCl 1M, NaFsar y NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 80°C.

La densidad de corriente de pasividad (ieas), obtenida como el valor
medio de la densidad de corriente en la zona de pasividad de las curvas de
polarizacion, se representa en funcién del pH en la Figura 51. Este parametro
disminuyo con el pH en todos los medios estudiados (Fig. 51). Los valores de
iras Obtenidos estuvieron en el rango de 0,5 pAlem? a 2,5 uAlem?. El efecto del
pH sobre esta variable fue mas notorio en lo medios conteniendo fluoruros.
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Figura 51: Densidad de corriente de pasividad en funcién del pH para probetas MA, TCP y LRO
en NaCl 1M, NaFg.r y NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 90°C.

La corrosion localizada se presentd en forma de corrosion en rendijas.
En ningin caso se detectd picado. Soélo se produjo corrosion en rendijas en
algunas de las mediciones realizadas a 90°C, en los medios en que estuvo
presente el ion cloruro (NaCl 1M y NaF 0,5M + NaCl 0,5M). Mo se observaron
diferencias en el comportamiento de las diferentes microestructuras (MA, TCP
y LRO) frente a este fendmeno. EIl potencial Ery s6lo se asocié con la
repasivacion en aquellos casos en los que efectivamente se produjo corrosion
localizada en la probeta. En la Figura 52 se observan los potenciales de
repasivacion de probetas que sufrieron corrosion en rendijas y los potenciales
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de corrosion a las 24 horas de inmersion en distintos medios, en funcion del
pH. La diferencia entre ambos potenciales es de al menos unos cientos de
milivoltios. Los valores de Egy; presentaron una gran dispersion y las
mediciones no resultaron reproducibles. Repitiendo las mismas condiciones
experimentales, el ataque localizado no se presentd en todos los casos.
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Figura 52: Potenciales de repasivacion (Egr,) de probetas que sufrieron corrosion en rendijas y
potenciales de corrosion a las 24 horas (Ecore) €0 funcion del pH para probetas MA, TCP y
LRC en NaCl 1M y NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 90°C.

El potencial de ruptura de la pasividad (E2q) estuvo asociado con el inicio
de la transpasividad. Presento valores decrecientes al aumentar el pH y resulto
menor en los medios que contienen fluoruros (Fig. 53). Egz tuvo una gran
dispersion en NaCl 1M, para pHEy 9. Por su definicion, no es un buen
indicador del comienzo de la transpasividad en este medio. Si el potencial de
ruptura se definiera para densidades de corriente anodicas menores, la
dispersion de este parametro se reduciria drasticamente. La diferencia
Ezo0 - Er1 NO resultd adecuada para cuantificar la susceptibilidad a la corrosion
localizada en las condiciones estudiadas porque Ez; no estuvo asociado con el
comienzo de la corrosion en rendijas.
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Figura 53: Potencial de ruptura de la pasividad (Ez) en funcion del pH para probetas MA, TCP
y LRO en NaCl 1M, NaFsar y NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 80°C.

En los medios conteniendo fluoruros se definié claramente un pico de
transpasividad. El potencial correspondiente al maximo de este pico disminuyo
al aumentar el pH de la solucion (Fig. 54). Para un valor de pH constante, los
picos de transpasividad en la solucion de NaCl0,5M + NaF 0,5M se

presentaron, en general, a mayores potenciales que en la solucién de NaFsar
(Fig. 54).
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Figura 54: Polenciales de pico de transpasividad en funcién del pH para probetas MA, TCP y
LRO en MaFsar v NaCl 0,5M + NaF 0,5M, 90°C.

En la solucion de NaFsar, el pico de transpasividad se defini6 mas
claramente que en NaCl0,5M + NaF 0,5M, por presentarse a potenciales
menores. Esto permitid deconvolucionarlo en tres componentes utilizando
funciones de distribucion gaussiana (Fig. 55). Los potenciales de los picos
deconvolucionados para pHG6y9 se representan en la Figura56. La
dependencia con el potencial de los picos de transpasividad, obtenida por
regresion lineal fue de aproximadamente -0,046 V/unidad de pH.
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Figura 55: Picos de transpasividad deconvolucionados correspondientes a una probeta LRO en

MNaFsir pH 9, 90°C. La deconvolucion se realizé utilizando tres funciones de distribucion
gaussiana.
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Figura 56: Potenciales de los picos de transpasividad deconvolucionados para probetas MA,
TCP y LRO en NaFgar pH 6 v 9, 90°C.

Al finalizar cada curva de polarizacién se midi6 el pH de la solucién. Se
detectaron variaciones de entre 1 y 2 unidades de pH en soluciones de
NaCl 1M con valores iniciales de pH 6 vy 9. Para la solucion de NaCl 1M pH 2,
el valor de este parametro se mantuvo casi constante. En las demas
soluciones (NaFsar pH 6, 7,3y 9 y NaCl 0,5M + NaF 0,5M pH 6 y 9) el pH final
se modificd hasta en una unidad.

3.1.4 Amperometria

Se realizaron experiencias potenciostaticas en probetas MA en NaCl 1M,
pHE& y 90°C. Se eligieron cuatro valores de potencial: uno en el rango de
pasividad (0,100 Vecs) y el resto en el rango de transpasividad (0,400 Vecs,
0,600 Vees vy 0,800 Vees). En la Figura 57 se representa la densidad de
corriente anddica en funcidén del tiempo. La experiencia realizada a
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E=0,100 Vecs se finalizé a los 110.000 segundos con un valor final de
densidad de corriente de 0,05 pA/lcm?® aproximadamente. El logaritmo de la
densidad de corriente disminuy¢ linealmente con el logaritmo del tiempo. Este
comportamiento es tipico de la formacién de una pelicula pasiva. La probeta
presentd el caracteristico color metalico al finalizar la polarizacion. Para los
demas potenciales, las densidades de corriente mantuvieron valores elevados
y constantes en el tiempo. Para E = 0,400 Vecs, la probeta presentd una
coloracion indicativa de la formacion de un Oxido mas grueso. La misma
coloracion del Oxido, pero mas intensa, se presenté para E = 0,600 Vecs. A
este potencial la probeta sufrio corrosion en rendijas y la solucion tuvo una
coloracion amarilla al finalizar la experiencia. Para E = 0,800 Vgcs se formo
sobre la probeta un Oxido pulverulento no adherente, color marron oscuro, gue
también precipitd en la celda. Debajo de éste oxido, que se desprendio
faciimente, se observd la coloracién metdlica tipica. La probeta no sufrid
corrosion en rendijas y la solucion presentd una coloracion amarilla al finalizar
la experiencia.
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Figura 57: Experiencias potenciostaticas realizadas en probetas MA en NaCl 1M, pH 6, 90°C.
Desplazamiento de O por burbujeo de M-.

Los resultados anteriores indican que los procesos que dan origen a las
altas corrientes de transpasividad no son los mismos para E=0,400 Vecs vy
E = 0,600 Vgcs que para E = 0,800 Vecs. Por otra parte, existe un rango de
potenciales entre 0,400 Vees y 0,800 Vees en el cual se produce la corrosion en
rendijas. Este proceso transpasivo que se produce a elevados potenciales
(E ~ 0,800 Vgcs) estaria inhibiendo la corrosién en rendijas.

Se realizaron experiencias potenciostaticas en probetas MA en
soluciones de NaCl 1M y NaFzar, pH 9, 90°C con el objeto de formar sobre su
superficie Oxidos pasivos y transpasivos, los cuales fueron posteriormente
analizados mediante la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X (Cap. 2.2.3). En las Figuras 58 y 59 se representa la densidad de
corriente anddica en funcion del tiempo para cada experiencia. Para
E = 0,000 Vecs (potencial de pasividad), las respuestas obtenidas en ambas
soluciones fueron similares (Fig. 58 y 59). Las densidades de corriente de
pasividad al cabo de 2 horas de polarizacion fueron aproximadamente de
0.4 pAJcm2 en NaFsar y de 0,6 ].LNGIT'IE en NaCl1M. Para E=0,370 Vecs

72



Resultados

(potencial de transpasividad) las respuestas obtenidas en las dos soluciones
fueron muy distintas. En NaCl 1M, la densidad de corriente se mantuvo casi
constante en un valor cercano a 80 pA/cm? mientras que en NaFsar, la
densidad de corriente disminuyd rapidamente hasta alcanzar un valor
aproximado de 2 |.|.aﬂk.ﬁ:m2 a las 2 horas de polarizaciéon. La diferencia entre las
corrientes de pasividad y de transpasividad en NaCl 1M fue de dos 6rdenes de
magnitud. En cambio, en NaFsar la diferencia fue de un orden de magnitud. El
potencial de transpasividad elegido es el que corresponde aproximadamente al
pico definido que presentd la curva de polarizacion potenciodinamica en
NaFsar, pH 9. La disminucion de la densidad de corriente en el tiempo en
NaFsar para E =0,370 Vgcs, podria indicar que se trata de un proceso
transitorio. Puede atribuirse al cambio de estado de oxidacion de alguno de los
elementos que constituyen la pelicula pasiva.

Los oxidos pasivos presentaron el aspecto caracteristico metalico,
mientras que los oOxidos transpasivos mostraron colores de interferencia
indicativos de un espesor mayor.

La totalidad de las amperometrias realizadas se puede consultar en el
Apéndice B.4.

10m

R e e e e e S M7

1mr 1 im o

E=0370V_, ]

7
E=03T0V,, |

E=0000V,_, L E=0000V,, ]

i Ww WE WG w0 o0 B0 W 006 0 o 70w
Ls
Figura 58: Densidad de corriente anddica en Figura 59: Densidad de corriente anddica en
funcién del tiempo para probetas MA en funcién del tiempo para probetas MA en
NaCl 1M, pH 9, 90°C a potenciales de pasividad MNaFsar, pH 9, 80°C a potenciales de pasividad
(0,000 Veee) v transpasividad (0,370 Vecs). {0,000 Vees) v transpasividad (0,370 Vecs).
Desplazamiento de O por burbujec de N, Desplazamiento de O, por burbujec de N..

3.2 TECNICAS NO ELECTROQUIMICAS
3.2.1 Observacion microscopica

Las técnicas electroquimicas se complementaron con la observacion de
las muestras en los microscopios Optico y electronico de barrido con el objeto
de detectar la corrosion localizada y caracterizar los oxidos y precipitados
formados. La totalidad de las observaciones microscépicas realizadas se
puede consultar en el Apéndice B.5.

En las Figuras 60-69y 71 se observa el aspecto de las probetas luego
de ser sometidas a ensayos de polarizaciéon potenciodinamica. La ubicacion de
la zona ocluida debajo de la junta de PTFE se indica en cada leyenda. Las
Figuras 60-62 corresponden a la misma experiencia, en la cual una probeta MA



sufrio corrosion en rendijas en NaCl 1M, pH 9. Se observan la cavidad formada
(Fig. 60 y 62) y el fondo de la misma (Fig. 61). En la Figura 63 se observa la
cavidad formada en una probeta LRO que sufrid corrosion en rendijas en

NaCl 1M, pH 2.
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Figura 60: Probeta MA que sufrid corrosién en  Figura 61: Fondo de la rendija de una probeta
rendijas en NaCl 1M, pH 9, 90°C (zona ocluida MA que sufrid corrosion localizada en
del lado derecho) — Foto microscopio optico = NaCl 1M, pH S, 90°C - Foto microscopio
Aumento 5x. optico — Aumento 50x.

Figura 62: Probeta MA que sufrid corrosién en

: Fi 63 P ta LR f i
rendijas en NaCl 1M, pH 8, 90°C (zona ocluida E:.? urr;ndi}as ?nheNam 1%.qL::eH 521.4 r;ﬁnfgrr{ci:ﬁ;

del lado izquierdo) - Foto microscopio

: ocluida del lado inferior izguierdo) - F
electrdnico de barrido — Aumento 98x. q J oto

micrascopio optico — Aumento S5x

Las Figuras 64 y 65 muestran una probeta MA que sufri® corrosién
localizada en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 6. Las Figuras 66 y 67 muestran una
probeta TCP que sufrid corrosion localizada en la misma solucién. Se aprecian
las cavidades formadas y el precipitado que se depositd en la zona de probeta
expuesta a la solucion. Lo mismo se observa en las Figuras 68 y 69 para una
probeta MA que sufrid corrosion en rendijas en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 9.
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1000 um

Figura 64: Probeta MA que sufrié corrosion en Flgura 65: theta Mh. que sufrid corrosion en
rendijas en NaCl0.5M + NaF 0,5M, pHB, rendijas en MNaCl0,5M + NaF 0,5M, pH 6,
80°C (zona ocluida del lado derecho) — Foto 90°C (zona ocluida del lado derecho) — Foto
microscopio  electronicc de barrido - microscopic  electrénico de  barido -
Aumento 45x Aumento 180x

thurﬂ 67: Probeta TCP que su{mf: corrosion
en rendijas en NaCl0,5M + NaF 0,5M, pH 6, en rendijas en NaCl0,5M + NaF 0,5M, pH 6,

hgurﬂ B6: Probeta TCP que sufrid corrosion

90°C (zona ocluida del lado superior) — 90°C (zona ocluida del lado superior)
Precipitado en la zona expuesta a la selucion  Precipitado en la zona expuesta a la solucion
- Foto microscopio electronico de barrido —= - Foto microscopio electronico de barrido -
Aumento 75x Aumento J00x
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Figura 68: Probeta MA que sufrio corrosion en  Figura 69: Probeta MA gue sufrid corrosion en
rendijas en MNaCl0,5M + MNaF 0,5M, pH B3, rendijas en MNaCl0.5M + NaF 0,5M, pH 3,

890°C (zona ocluida del lado inferior) — 90°C (zona ocluida del lado inferior) -
Precipitado en la zona expuesta a la solucidon Precipitado en la zona expuesta a la solucién
— Foto microscopio electrénico de barrido — - Foto microscopio electronico de barrido —
Aumento 85x Aumento 340x

La corrosion localizada se produjo en la zona ocluida en torno al borde
de la junta de PTFE (Fig. 66 y 68). En la Figura 70 se presenta un esquema de
la cara superior de la probeta, que esta en contacto con la junta de PTFE. En
todos los casos, las cavidades formadas tuvieron una gran extension superficial
con respecto a su profundidad (Fig. 62, 65 y 69). Adyacente a las mismas, del
lado de la solucién, se formé un Oxido coloreado con una estructura de bandas
multicolores (Fig. 60 y 63), evidenciando una densidad de corriente elevada.
La zona cubierta por la junta de PTFE presento la coloracién metalica tipica
(Fig. 60 y 63). El fondo de las cavidades presentd un aspecto de tipo “barro
seco” con productos de corrosion (Fig. 61).

T e______,a-* Zona en contacto
SRR con la solucién

——— Atague
g localizado

. ™~ Zona ocluida

Figura 70: Esquema de la cara superior de la probeta, que esta en contacto con la junta de
PTFE. La corrosion localizada se produjo en el limite entre la zona ocluida y la zona en
contacto con la solucién.

No se detectd corrosion localizada en las experiencias llevadas a cabo
en NaFsar. En la Figura 71 se observa el precipitado que se deposité sobre
una probeta MA en NaFsar, pH 7,3.
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Figura 71: Probeta Mﬁ_éabf?la cual se deposité un préﬂadu al realizarse la curva de
polarizacion en MaFs.;, pH7.3, 90°C - Foto microscopio electrdnico de barrido —
Aumento T760x

3.2.2 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se realizaron analisis elementales de algunas de las soluciones y
precipitados hallados luego de finalizadas las curvas de polarizacion a 90°C.
Los resultados se muestran en las Figuras 72-75. La totalidad de las
mediciones se detallan en el Apéndice B.6.

Se observo una mayor disolucion de aleantes (Ni, Cr, Fe y W) en las
experiencias realizadas en NaFsar pH 9, con respecto a las realizadas en
NaCl 1M pH 6 (Fig. 72). Este resultado concuerda con las mayores densidades
de corriente observadas en las curvas de polarizacion en NaFsgar.

mmol /L

Figura 72: Concentracion de iones disueltos luego de finalizadas las curvas de polarizacion en
probetas MA en NaCl 1M, pH 6 (CI) y NaFsar, pH 9 (F), 90°C,

La Figura 73 corresponde al analisis de las soluciones de las curvas de
polarizacion A y B representadas en la Figura 41. Los resultados del analisis
ratificaron que la mayor disolucion de aleantes, especialmente Ni y Cr, se
produjo al superar el pico de transpasividad.
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Figura 73: Concentracion de iones disuellos luego de finalizadas las curvas de polarizacion en
probetas MA en NaFs.r, pH 9, 30°C, A inversién del bamrido luego de superadn el pico de
transpasividad (E = 0,531 Vees) — B: inversion del barrido parai=1 mA/cm’ (E = 0,730 Vecs).

En la solucion de NaCl 1M pH 6, tambien se realizo una curva de
polarizacion con inversion del barrido a menores potenciales (E = 0,600 Vgcs),
con el objeto de comparar la magnitud de la disolucion de los aleantes. Los
resultados se observan en la Figura 74. La solucién correspondlente a la curva
de polarizacion completa (inversion del barrido parai = 1 mA/cm? ) presentd una
mayor concentracion de iones disueltos (B). En la otra solucion (A) solo se
hallaron pequefias concentraciones de hierro y cromo, notandose la ausencia
de niquel.

Se analizaron las soluciones correspondientes a curvas de polarizacion
completas en NaFsar pH 9 de probetas MA y TCP. Las concentraciones de
iones disueltos fueron del mismo orden de magnitud, aunque se observo una
mayor disolucion de niquel y cromo en probetas MA (Fig. 75).

Los analisis de los precipitados hallados luego de realizarse las curvas
de polarizacion completas en NaFgar pH 9, indicaron altas concentraciones de
silicio y niquel. El silicio probablemente provino de la celda de vidrio
borosilicato atacada por los iones fluoruro. La silice amorfa posee un gran
poder de adsorcion y puede atrapar iones pesados [93].

La carga circulada durante la experiencia, que fue integrada de la curva
de polarizacion, resultd en general levemente superior a la carga calculada a
partir del analisis de FRX. Consecuentemente, los resultados de ambas
tecnicas fueron concordantes. Debe tenerse en cuenta que cierta cantidad de
niquel puede haberse depositado en el contraelectrodo debido a la nobleza de
este elemento, evitando su deteccion en el analisis de FRX. A esto se debe
agregar la falta de deteccion del molibdeno por limitaciones del instrumental
utilizado.
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Figura 74: Concentracidn de iones disueltos luego de finalizadas las curvas de polarizacion en

probetas MA en NaCl 1M, pH8, 90°C. A:inversidn del barrido para E =0,600 Vgcs —
B: inversion del barrido para i = 1 mA/em® (0,718 Vecs).

0,30

Figura 75: Concentracion de iones disueltos luego de finalizadas las curvas de polarizacién en
MaFsa7, pH 9, 90°C en probetas MA y TCP.

3.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los oxidos pasivos y transpasivos formados en las experiencias
potenciostaticas (Cap. 3.1.4) sobre probetas MA en soluciones de NaCl 1M y
NaFsar, pH 9, 90°C, fueron analizados mediante esta técnica. En la Tabla 15
se indica la denominacion de cada una de las muestras de acuerdo a la
solucion y el potencial al cual se formaron los oxidos.
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Muestra Solucién Potencial (E)

1 NaCl 1M, pH 8 | 0,000 Vgcs - pasividad

2 NaCl 1M, pH S | 0,370 Vgcs — transpasividad

3 MNaFsar, pH 9 0,000 Vecs — pasividad

4 MNaFgar. pH 8 0,370 vecﬁ: franspasividad
Tabla 15: Denominacién de las muestras analizadas por XPS de acuerdo a la solucion vy el
potencial al cual se formaron los Gxidos.

En las Tablas 16-19 se indican las concentraciones atdmicas
porcentuales en base libre de carbono de los elementos hallados en las
diferentes muestras. La totalidad de los resultados se puede consultar en el
Apéndice B.7.

Muestra 1

Inclinacién(8) Barrido con Ar’ Ni Cr Mo W Fe 0 Mn
ao° - 0,0 28 0.0 0,0 0.0 97,2 0,0
60° - 1.1 8,5 0.9 0.0 0.7 87,8 0,0
60° 15 segundos (11 pA) | 45 | 13,9 | 31 0,0 3.0 755 0,0

Tabla 16: Concentraciones atdmicas porcentuales en base libre de carbono de los elementos
hallados en la muestra 1.

Muestra 2

Inclinacion(g) Barrido con Ar” Ni Cr Mo w Fe o Mn
30° - 1.3 4.2 0,0 0,0 7.3 B73 0.0
60° > 10 | 79 | 00 | 00 | 54 | 857 | 0.0
60° 15segundos (12pA) | 25 [ 103 | 00 | 00 | 82 | 779 | 00

Tabla 17: Concentraciones atdmicas porcentuales en base libre de carbono de los elementos
hallados en la muestra 2.

Muestra 3

Inclinacién(@) |  Barrido con Ar® Ni_ | Cr | Mo | W  Fe 0 [ Mn
30° - 33 | 21 [ 00 | 00 | 00 | 945 | 00
60° - 36 | 57 [ 00 | 00 | 00 | 907 | 00
60° 15 segundos (13 pA) | 4.0 9.4 1.3 00 | 18 | 835 | 00

Tabla 18: Concentraciones atdmicas porcentuales en base libre de carbono de los elementos
hallados en la muestra 3.

Muestra 4

Inclinacién(f) | Barrido con Ar’ Ni Cr Mo W | Fe ] Mn
30° - 1,8 0,0 0,6 0.0 19 | 828 | 13,0
60° - 6,3 0,0 0,0 00 | 00 [ 821 ] 116
60° 15 segundos (10 uA) | 4.0 0,0 0,0 00 | 23 | 80,7 | 13,0
60° 75 segundos (10 uA) | 6,5 0,0 0,0 00 | 00 | 808 | 127

Tabla 19: Concentraciones atomicas porcentuales en base libre de carbono de los elementos
hallados en la muestra 4.

En todas las muestras se detectaron altos contenidos de carbono, entre
40% y 65% atomico. Los mismos fueron mayores en las capas superficiales
(inclinacién 6 = 30°) que en las capas mas internas (6 = 60°), y disminuyeron
luego del barrido con iones Ar*. Esto puede atribuirse a |2 contaminacion de
las muestras. Ademas, se detectaron silicio y sodio como contaminantes en
todas las muestras.

Tomando una base libre de carbono, el elemento mayoritario hallade en
los analisis fue el oxigeno (entre 75% y 97% atomico). Su concentracion
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disminuyo desde la superficie (8 = 30°) hacia el interior del metal (6 = 60°) y
resultd menor aun luego del barrido con iones Ar”,

En la muestra 1 el oxigeno se hallé combinado como 6xido e hidroxido.
La relacion molar oxido/hidroxido fue de 13/87 en la superficie (6 = 30°) y de
30/70 en las capas interiores (8 = 60°). Esto indicaria que el hidroxido se halla
en las capas externas. El hierro se detectd en las capas superficiales (6 = 60°)
como FeOOH. EI cromo se detectd para 6=30° y 6 =60° pudiendo estar
formando tanto Oxidos como hidroxidos. El niquel se detecto para 6 = 60°
como Ni2Os. Luego de realizarse el barrido de la superficie con iones Ar’,
aparecieron los picos correspondientes a los metales puros de niquel, cromo y
molibdeno. Se conservaron las sefiales de dxido e hidrdxido del cromo y la
sefal del niquel correspondiente a Ni:Os;. Aparecié una sefal de hierro
posiblemente debida a Fe;0,.

En la muestra 2 el oxigeno se hallé combinado como éxido e hidréxido.
La relacion molar éxido/hidréxido fue de 40/60 tanto para 6 = 30° como para
6 =60° El cromo se detectd formando tanto Oxidos como hidroxidos, con una
mayor concentracion en las capas interiores (6 =60°). EI hierro se hallo
combinado como FeQOH vy el niquel se hallo como Ni:Os, ambos estuvieron
enriquecidos en las capas superficiales (6 =30°). Luego de realizarse el
barrido de la superficie con iones Ar’, aparecié una sefial de niquel puro y
mejoraron las sefales de hierro y cromo, ambos combinados como odxidos e
hidroxidos. La sefial de oxigeno, luego del barrido de iones, estuvo compuesta
de tres picos: un pico de dxido vy los otros dos atribuidos a dos tipos diferentes
de hidréxidos.

En la muesira 3 el oxigeno también se hallé combinado como éxido e
hidroxido. La relacion molar oxido/hidroxido fue de 23/77 las capas
superficiales (6 =30 y de 29/71 en las capas interiores (0 = 60°). Esto
indicaria, como en el caso de la muestra 1, que el hidroxido se halla en las
capas externas. Se detectd cromo pudiendo estar formando oxidos ¢ Cr(OH)s.
Apareci6 una sefal del niquel correspondiente a Ni;Os;. Luego de realizarse el
barrido de la superficie con iones Ar’, se detectd un pico ancho formado por
molibdeno puro y Oxidos de molibdeno. También aparecieron cromo y niguel
puros. Se siguieron observando las sefales de Ni:O,, y de dxidos e hidroxidos
de cromo. Se detectd hierro presente como Fe;0s;. La sefial de oxigeno
estuvo formada de tres componentes: oxido, hidroxido y O2/H20.

La muestra 4 presentd varias singularidades con respecto a las
restantes. No se halldé cromo y se encontraron altas concentraciones de
manganeso, que es un componente muy minoritario de la aleacion. La
concentracion de niquel crecid hacia el interior de la aleacion, presente como
NIiO & Ni;Q3. Se halld hierro en la superficie como FeOOH. La senal de
oxigeno también estuvo formada de tres componentes. La sefial de
manganeso persistic aun luego de los dos barridos de iones.

El propésito de estos ensayos fue el de detectar diferencias de
composicion entre las peliculas de oxido formadas en la pasividad y en la
transpasividad. Estas diferencias no fueron halladas en las condiciones
estudiadas debido a que, en general, se obtuvieron sefales muy deébiles de los
metales presentes en los Oxidos, lo cual no permite realizar comparaciones
entre las cuatro muestras. Los niveles de contaminacidn con carbono fueron
muy altos. La muestra 4 presentd una elevada concentracion de mangan=so
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que resulta dificil de explicar conforme al bajo contenido de este elemento de la
aleacion en estudio.

En futuros ensayos, sera necesaria una preparacion mas cuidadosa de
las muestras y la utilizacién de técnicas de analisis superficial y equipamientos
adecuados, que permitan la obtencion del perfil de concentraciones en

profundidad (depth profile) de los elementos presentes en los diferentes dxidos
formados.
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CAPITULO 4: DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos en el presente
trabajo de tesis. Los mismos estaran agrupados en tres temas: pasividad,

transpasividad y corrosion localizada. Se compararan estos resultados con la
informacion hallada en la bibliografia.

4.1 PASIVIDAD

La constante de tiempo de alta frecuencia observada en las mediciones
de EIS, podria asociarse con la transicion activa/pasiva, hallada en ocasiones
en las curvas de polarizacion. Esto se debe a que ambos eventos se
detectaron en el mismo rango de potenciales y su dependencia con el pH fue
similar (Fig. 76). El proceso electroquimico causante podria ser la oxidacion de
alguno de los metales presentes en la aleacién a potenciales cercanos al
potencial reversible de |la reaccién. Esta idea se fundamenta en el hecho de
que las capacidades obtenidas a estos potenciales fueron muy superiores a los
valores tipicos de la doble capa eléctrica y pueden asociarse con
seudo-capacidades producidas por la acumulacion de cargas en la superficie,
en las distintas etapas de los procesos de oxidacion. En el rango de
potenciales considerado se presentan las siguientes reacciones de
oxidacion [94] del niguel (Ec. 10 y 11):

Ni+2H,0 o Ni(OH ), +2H"* + 2¢” (10)
Ni+H,0 e NiO+2H* +2¢ (11)

La primera reaccion (Ec. 10) es termodinamicamente mas factible,
debido a que la formacion de Ni(OH); es mas exotérmica que la de NiO [94].
En el diagrama de Pourbaix de la Figura 76 se considera solo la formacion de
Ni(OH).. El potencial termodinamico reversible de la transicion Ni/NiO es 6 mV
superior al de la transicion Ni/Ni(OH).. Ambas reacciones presentan la misma
dependencia con respecto al pH (-0,072 V/unidad de pH). MacDougall [59] v
Sato y Okamoto [95] han sugerido diferentes mecanismos con intermediarios
acidos y basicos, respectivamente, por los cuales se podria producir la
pasivacion del niquel. Vetter [90] ha destacado que el potencial a partir del
cual aparece la pasividad de un metal, conocido como potencial de Flade,
presenta una dependencia de -0,059 V/unidad de pH, a 25°C (equivalente a
-0,072 V/unidad de pH, a 90°C). El potencial de Flade se ha asociado a la
reaccion descrita por la Ecuacion 11 [21].
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Figura 76: Diagrama de Pourbaix para niquel en agua pura a 80°C [94]. Los circulos llenos ()
indican los potenciales a los cuales se hallaron dos constantes de tiempo en las mediciones de
EIS. Los circulos vacios (o) indican los potenciales a los cuales se detectd el pico de transicion
activa/pasiva en las curvas de polarizacion. Los numeros 0, -3 vy -6 indican el logaritmo de la
concentracion de cationes niquel Il (log[Ni**]) correspondiente a cada linea. Se representan en
lineas de trazo las reacciones de evolucion de hidrogeno y oxigeno, que marcan el rango de
estabilidad del agua.

La formacion de una capa externa de éxido o hidroxido de niquel podria
ser la responsable de estas singularidades que se presentan tanto en las
mediciones de EIS como en las curvas de polarizacion. Una vez que esta capa
se formd, el potencial de corrosién se situd en el rango de plena pasividad y los
diagramas de impedancia cambiaron presentando una sola constante de
tiempo. De acuerdo a las tecrias vigentes sobre la pasividad de las aleaciones
Ni-Cr y Ni-Cr-Mo, el film pasivo estaria formado por una barrera interna de
dxido rica en Cr;03 y una capa porosa externa [33-38]. La disolucion de la
barrera interna es el proceso que daria lugar a la constante de tiempo de baja
frecuencia que determina la velocidad de corrosion de la aleacién. Las
complejidades de un sistema de este tipo no han sido tenidas en cuenta en el
circuito equivalente utilizado, sino que se adoptd el circuito mas sencillo que
permitio un correcto ajuste a los datos experimentales (Tabla 11a, Cap. 2.1.2).
Los analisis superficiales realizados en esta tesis por XPS con el fin de
establecer la composicion del film de éxido, no permitieron obtener informacion
relevante. Los altos niveles de contaminacion de las muestras impidieron la
deteccion precisa de los elementos constituyentes de los oxidos formados
(Tablas 16-19, Cap. 3.2.3). En una de las muestras se halld una alta
concentracion de manganeso, un elemento presente en muy bajas
proporciones en la aleacion, aun luego de realizarse una limpieza de la
superficie mediante el barrido con iones Ar’. La informacion hallada en la
literatura [33-38], indica que los Oxidos pasivos formados en las aleaciones
Ni-Cr tienen un espesor de entre 15 A y 25 A, de acuerdo al pH de la solucion
en la que se formaron. Los mismos poseen una estructura bicapa. La capa

interna es rica en Cry03, mientras que la capa externa es rica en dxidos e
hidroxidos de niguel.
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En las experiencias de EIS realizadas en el presente trabajo, el aumento
del potencial de corrosion en el tiempo estuvo asociado con un incremento de
la resistencia de polarizacidn y una disminucion (a veces abrupta) de la
capacidad de baja frecuencia (Fig. 25-27 y Apéndice B.2.2). La pasivacion de
un metal esta siempre asociada a un cambio radical en el valor de la capacidad
medida [96]. Las capacidades de baja frecuencia obtenidas en esta tesis de
las mediciones realizadas a las 24 horas de inmersion, al potencial de corrosiéon
a 25°C y a 90°C, se correspondieron con valores de la doble capa eléctrica. De
acuerdo a consideraciones teoricas [91,92], la capacidad de la doble capa
eléctrica disminuye al aumentar la temperatura. Si se asume que la capacidad
de la doble capa es fundamentalmente una funcion de T2 (siendo T la
temperatura), un aumento de 25°C a 90°C de la temperatura, conduciria a una
disminucion de la capacidad en 2,8 uF/cm?®. Lian et al. [97] utilizaron un circuito
equivalente diferente, con dos constantes de tiempo, para interpretar los
diagramas de impedancia obtenidos en la solucion SAW (Tabla 6, Cap. 1.4.1) a
90°C. De acuerdo a ese trabajo, las capacidades que se detectan son las de
los 6xidos que constituyen la capa barrera y la capa porosa, y no la capacidad
de |la doble capa eléctrica. Sin embargo, los valores de capacidades que
obtienen de los ajustes son demasiado elevados para ser asignados a oxidos
semiconductores de entre 15 A y 25 A de espesor. Da Cunha Belo et al. [98]
estudiaron las propiedades semiconductoras de los oxidos pasivos formados
en aceros inoxidables y aleaciones Ni-Cr-Fe en soluciones de boratos (pH 9,2).
Estos autores establecieron que, dependiendo de la compaosicion del film
pasivo y del rango de potenciales estudiado, los éxidos pueden comportarse
como conductores y no contribuir a la capacidad medida. Estas condiciones se
dan particularmente cuando la concentracion de NiO en el film pasivo es baja y
la capacidad medida en estos casos corresponde a la doble capa eléctrica [98].
Considerando lo anterior, se puede concluir que las capacidades de baja
frecuencia medidas en esta tesis corresponden a |la doble capa eléctrica con
poca o ninguna influencia de las capacidades de la pelicula pasiva.

En experiencias realizadas en esta tesis, al aplicarse un potencial de
0,100 Vees por mas de 24 horas en la solucion de NaCl 1M, pH 6 (Fig. 33,
Cap. 3.1.2.2), la capacidad de baja frecuencia se mantuvo constante, al tiempo
que la resistencia de polarizacion aumento considerablemente. El diagrama de
impedancia para periodos prolongados de polarizacion se modificd
presentando una parte imaginaria (-Z") creciente a bajas frecuencias (Fig. 36,
Cap. 3.1.2.2). El modelo de defectos puntuales predice una respuesta de
impedancia de este tipo cuando el proceso controlante de la velocidad de
corrosion es el transporte de carga dentro del film [44]. El importante aumento
de Rp indicaria que a la resistencia del proceso de transferencia de carga se le
esta adicionando |a resistencia asociada al transporte dentro del film pasivo.

Las velocidades de corrosion determinadas a las 24 horas de inmersion
fueron del orden de 0,1 um/afio (Fig. 28-32, Cap. 3.1.2.2 y Apéndice B.21) y
presentaron una tendencia decreciente con el pH (Fig. 28-30, Cap. 3.1.2.2).
Coincidiendo con lo esperado, la densidad de corriente de pasividad presento
la misma funcionalidad con el pH (Fig. 51, Cap. 3.1.3). Para pH 9, no se
hallaron diferencias en las velocidades de corrosion (Fig. 32, Cap. 3.1.2.2) ni en
las densidades de corrientes de pasividad (Fig. 51, Cap. 3.1.3) determinadas
en los distintos medics. Para pH 6, se evidencio la influencia del ion fluoruro,
obteniéndose mayores velocidades de corrosion (Fig. 31, Cap.3.1.2.2) y
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mayores densidades de corriente de pasividad (Fig. 51, Cap. 3.1.3) al aumentar
la concentracion de este anion en la solucion. El efecto de la temperatura
sobre el comportamiento pasivo de la aleacion C-22 fue estudiado solo en la
solucion de NaCl 1M, pH6. De acuerdo a lo esperado, la velocidad de
corrosion y la densidad de corriente de pasividad aumentaron con la
temperatura. Las velocidades de corrosion (Fig. 28-32, Cap. 3.1.2.2) y las
densidades de corriente de pasividad (Fig. 51, Cap. 3.1.3) correspondientes a
las distintas microestructuras utilizadas (MA, TCP y LRO) fueron del mismo
orden de magnitud. En algunos casos, los valores de estos parametros fueron
levemente superiores para las probetas MA.

Una de las caracteristicas del comportamiento de |a aleacion C-22 es el
aumento considerable del potencial de corrosion a traveés del tiempo, lo cual se
atribuye al engrosamiento del film pasivo [17], especialmente de la barrera
interna. Este fenomeno se conoce como ennoblecimiento inducido por la
pasividad [17] e indica un mejoramiento de la pasividad al aumentar el
potencial. De acuerdo a las mediciones realizadas en esta tesis, la resistencia
de polarizacion aumento conforme lo hizo el potencial de corrosion (Fig. 19, 20,
Cap. 3.1.1 y Apendice B.2.2). En esta tesis, se detectaron aumentos del
potencial de corrosion de entre 0,174V y 0470V en las condiciones
estudiadas. Seguimientos del potencial de corrosion de |a aleacion C-22 en
soluciones conteniendo mezclas de cloruros y nitratos a 90°C por periodos de 4
a 5 meses indican aumentos de entre 0,240V y 0,410 V [99]. En mediciones
por periodos de varios afos en soluciones multi-idnicas se han detectado
aumentos del potencial de corrosion mayores a 0,500 V [17]. La evolucion del
potencial de corrosion para mayores tiempos es un punto importante a tener en
cuenta, considerando la prolongada vida util requerida para un contenedor de
residuos radiactivos de alta actividad. El potencial de corrosion no deberia
exceder el potencial de repasivacion ni el potencial de inicio de Ila
transpasividad [8,17]). Los potenciales de corrosion medidos en esta tesis
estuvieron por debajo de ambos. El limite maximo a largo plazo para el valor
de Ecorr ©sta dado por la reaccion catodica de oxigeno, que posee el mayor
potencial reversible de todas las especies oxidantes presentes en los medios
que se esperan hallar en contacto con el contenedor.

La aleacion C-22 presento un rango amplio de pasividad caracterizado
por bajas densidades de corriente en las condiciones estudiadas en esta tesis.
En todos los casos, las velocidades de corrosion a las 24 horas de inmersion
fueron bajas, siendo compatibles con los valores requeridos para un
contenedor de residuos radiactivos de alta actividad. A una velocidad de
corrosion constante de 0,1 p.xma’t:m2 le corresponde un adelgazamiento de pared
de 1 mm en 10.000 afios.

4.2 TRANSPASIVIDAD

El comportamiento de la aleacion C-22 en la transpasividad presentd
marcadas diferencias entre los medios que contienen fluoruros (NaFsar v
NaCl 0,5M + NaF 0,5M) y los que no lo contienen (NaCl 1M). En el primer caso
se observo un pico anodico de transpasividad (primera transpasividad). Este
pico se definic mas claramente en NaFsar que en NaCl 0,5M + NaF 0,5M. El
mismo pudo ser deconvolucionado (solo en NaFsar), expresandolo como la
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suma de tres funciones de distribucion gaussiana (Fig. 55, Cap. 3.1.3). Este
pico no habia sido detectado previamente en ensayos similares informados en
la bibliografia [62] debido a que se utilizé una velocidad de barrido mayor
(0,5 m‘u’fsl junto con una limitacion de corriente demasiado pequefia
(1 mA/em®). Los picos deconvolucionados de transpasividad en NaFsar
presentaron una pendiente de -0,046 V/unidad de pH. Las reacciones de
equilibrio que dan origen a las transpasividades del cromo (Ec. 12) y del
molibdeno (Ec. 13) a 90°C, presentan mayores dependencias con el pH
(-0,120 V/unidad de pH y -0,144 V/unidad de pH, respectivamente [94]). Las
reacciones del oxido (Ec. 14y 15) y del hidréxido de niquel Il (Ec. 16y 17)
presentan una pendiente de -0,072 V/unidad de pH [94], por lo cual si se sigue
un criterio termodinamico deberia asociarse la primera transpasividad a
oxidaciones superiores de los oxidos o hidroxidos de niquel. Sin embargo,
experiencias electroquimicas coordinadas con analisis superficiales llevadas a
cabo en la solucion SCW (Tabla 6, Cap. 1.4.1) a pH 11 y temperaturas de 60°C
y 90°C [17] indican que el pronunciado pico anddico hallado entre 0,200 Vecs v
0,400 Vecs se debe a la oxidacion del Mo** a Mo® dentro del film pasivo. Los
datos termodinamicos indican que la oxidacion de Mo** a Mo® se produce a
menores potenciales que la oxidacion de Cr** a Cr® [94]. De acuerdo a
Newman [100], la transpasividad atribuida a la oxidacion del molibdeno en este
tipo de aleaciones tendria un caracter transitorio, es decir que la densidad de
corriente disminuiria en el tiempo. Este comportamiento se observd en esta
tesis en las experiencias potenciostaticas realizadas en NaFsar (Fig. 59,
Cap. 3.14), pero no en las experiencias llevadas a cabo en NaCl 1M
(Fig. 57 y 58, Cap. 3.1.4).

Cry0, +5H,0 < 2Cr0," +10H" +6e” (12)
MoO, +2ff20HMﬂﬂ42_ +4H" +2e” (13)
INIO+H, 0 Ni,O, +2H" +2e” (14)
3NiO+ H,0 & Ni,O,+2H" +2e” (15)
INi(OH ), +4H" ¢» Ni,O, +2H,0+2¢ (16)
INI(OH ), +2H* > Ni,0, + H,0+2¢ (17)

Considerando que la barrera interna de Cr.O5 en el film de oxido es la
responsable de la pasividad de la aleacion, si ésta se destruyera se perderia la
pasividad del metal. No obstante, al superar el pico de transpasividad la
densidad de corriente disminuyd nuevamente a valores cercanos a los de
pasividad (Fig. 43 y 44, Cap. 3.1.3), en las experiencias a pH 9 y 7,3. También
se observd una disminucion en la densidad de corriente al mantener el
potencial constante en el valor del pico (Fig. 59, Cap. 3.1.4). El inicio de la
transpasividad del cromo predicho mediante datos termodinamicos por
Macdonald [43] ocurre a un potencial aproximado de 0,570 Vees en
NaClsar (6,6M) pH 7, a 90°C. El mismo se debe a la reaccidn descrita en la
Ecuacion 12. Lo anterior permite concluir que el pico de transpasividad
detectado no puede asociarse con un cambio de estado de oxidacion del cromo
que destruyese la barrera interna.

Los analisis de las soluciones, realizados por FRX, no indicaron una
importante disolucion de aleantes en el pico de transpasividad (Fig. 73,
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Cap. 3.2.2). El molibdeno no pudo ser detectado por limitaciones del equipo
utilizado. Dunn et al. [31] informan el analisis mediante electroforesis capilar de
una solucion de NaCl 0,028M a 95°C en la cual se realizd una polarizacion
potenciostatica para E =0,500 Vecs (transpasividad). En ese analisis se
detectd una muy pequena disolucion de cromo y molibdeno sostenida en el
tiempo. La ausencia de una importante disolucion preferencial de alguno de los
aleantes a estos potenciales apoyaria la idea de que se trata de una
transformacion dentro del film de éxido. El pico transpasivo hallado en NaFsar
en esta tesis pudo ser deconvolucionado en tres componentes (Fig. 55,
Cap. 3.1.3). Posiblemente, la misma especie redox presenta tres potenciales
reversibles para diferentes estados superficiales.

De acuerdo a los datos obtenidos en las mediciones realizadas en esta
tesis y a las referencias halladas en la bibliografia, el pico de transpasividad
analizado podria atribuirse a un cambio en el estado de oxidacion del
molibdeno y/o del niquel dentro del film de oxido.

El potencial de ruptura de la pasividad (Ez) se asocid al comienzo de la
transpasividad. El mismo disminuy6 aproximadamente 0,350 V al aumentar la
temperatura de 25°C a 90°C (Fig.38, Cap. 3.1.3). En las mediciones
realizadas a 90°C, para pH6y 9, los valores de Ey presentaron una gran
dispersion (Fig. 53, Cap. 3.1.3). Para pH 6, Ex fue menor en los medios
conteniendo fluoruros (Fig. 53, Cap. 3.1.3).

Los analisis de las soluciones de NaFsar realizados por FRX al finalizar
las curvas de polarizacion indicaron gue el aumento de la densidad de corriente
posterior al pico transpasivo estuvo asociado con una gran disolucién de niquel
y cromo (Fig.72, Cap.3.2.2). Este proceso se denominarda segunda
transpasividad. En el rango de potenciales de la segunda transpasividad se
produjo la precipitacion del sodlido gelatinoso detectada en NaFsar y
NaCl 0,5M + NaF 0,5M. Los resultados de esta tesis indicaron que en las
curvas de polarizacion realizadas en NaFsar (pH6,7,3y9) vy
NaCl 0,5M + NaF 0,5M (pH 9), los procesos transpasivos (primera y segunda
transpasividad) se presentaron separados por una pasividad secundaria
(Fig. 43, 44 y 45, Cap. 3.1.3). Esta segunda pasividad no se definid en las
curvas de polarizacion realizadas en NaCl1M (pH2,6y9) ni en
NaCl 0,5M + NaF 0,5M (pH 6) (Fig. 42 y 45, Cap. 3.1.3). En las curvas de
polarizacion realizadas en NaCl 1M con una limitacion de corriente elevada
(5 mA/cm?®) se alcanzaron potenciales mayores a 0,900 Vecs, para pH9
(Fig. 48, Cap. 3.1.3). En este caso se obtuvo un 6xido marrén pulverulento,
poco adherente, lo que evidencid que existe un tercer proceso transpasivo
diferente a mayores potenciales. La reaccién de evolucién de oxigeno es
termodinamicamente posible a los potenciales en los que se produce la
segunda y tercera transpasividad de la aleaciéon (Fig. 53, Cap. 3.1.3). Este
proceso podria contribuir a las densidades de corriente medidas en este rango
de potenciales.

El barrido inverso de potenciales presenté una histéresis pequefa en las
curvas de polarizacion realizadas en NaCl 1M (Fig. 42, Cap. 3.1.3). En los
casos en los que se produjo corrosion en rendijas la histéresis fue mayor
(Fig. 48, Cap.3.1.3). En las experiencias llevadas a cabo en NaFsar y
NaCl 0,5M + NaF 0,5M, se presentd siempre una gran histéresis en el barrido
inverso de potenciales (Fig. 43 y 45, Cap. 3.1.3). La misma no estuvo asociada
a la corrosion en rendijas y se caracterizé por altas densidades de corriente.
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Esta histéresis se podria atribuir a la presencia del precipitado sobre la
superficie de la probeta. La precipitacion se produjo al alcanzar la segunda
transpasividad (Fig. 41, Cap. 3.1.3). Las curvas de polarizacion realizadas en
NaFsar y NaCl0,5M + NaF 0,5M en las cuales no se superd el pico de
transpasividad (debido a una baja limitacién de la densidad de corriente), no
presentaron histéresis (Apéndice B.3.2).

No se hallaron diferencias en el comportamiento en el rango de
potenciales de transpasividad de las diferentes microestructuras (MA, TCP y
LRO) en las condiciones estudiadas en esta tesis (Fig. 46 y 47, Cap. 3.1.3).

El comportamiento transpasivo de la aleaciéon C-22 estuvo influenciado
fundamentalmente por la temperatura, el tipo de halogenuro presente (cloruro
y/lo fluoruro) y en menor medida por el pH. Los diferentes tratamientos
termicos realizados a las probetas no modificaron el comportamiento de la
aleacion en la transpasividad.

4.3 CORROSION LOCALIZADA

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo y los informados
en la bibliografia [62], se puede afirmar que no fue la presencia del ion fluoruro
sino la del ion cloruro la que indujo la corrosion en rendijas de la aleacion C-22
en las condiciones estudiadas. Sin embargo, la influencia sobre la corrosion en
rendijas de la mezcla de ambos halogenuros merece especial atencion. El
ataque localizado se manifestd con mas frecuencia y mas copiosamente en
NaCl 0,5M + NaF 0,5M que en NaCl 1M, aungue la concentracién de cloruros
en la primer solucion fue menor. En la bibliografia se encuentran ecuaciones
que correlacionan Ereras cON la temperatura y la concentracion de cloruros y
de oxianiones [67]. Los resultados de este trabajo de tesis indicaron que la
influencia de la concentracion de fluoruros sobre Egepas No debe despreciarse.
Es muy probable que |la presencia simultanea fluoruros y cloruros no sélo
provoque la disminucitn de Egepas, 5ino que permita la ocurrencia de corrosién
en rendijas para menores contenidos de cloruros, ampliando el rango de
concentraciones de cloruros a las cuales se produce este fenomeno.
Cragnolino et al. no observaron corrosion en rendijas en solucion de CI'0,5M a
80 y 95°C [65], mientras que en esta tesis si se observé corrosién en rendijas
para esa concentracion de cloruros (en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, Fig. 64-69,
Cap. 3.2.1) en presencia de fluoruros, a 90°C. El pH es otra variable
importante que deberia tenerse en cuenta en las correlaciones de Egepas &0
presencia de fluoruros [48]. La mayor susceptibilidad a la corrosion en rendijas
que presentan las aleaciones resistentes a la corrosion en presencia de
mezclas de cloruros vy fluoruros ha sido explicada por MacDougall [48] a causa
del debilitamiento del film pasivo provocado por el ion fluoruro (produciendo
gran cantidad de rupturas localizadas) y la interferencia del ion cloruro en la
auto-reparacion del mismo.

La cuantificacicn de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas
mediante la diferencia Ezp - Ery no resultd adecuada para esta aleacion en las
condiciones estudiadas. Esto se debié a que Ezp no es el potencial al cual se
inicié el ataque localizado, sino que se asocid al comienzo de la transpasividad.
En las condiciones estudiadas, el inicio de la transpasividad se produjo a
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potenciales menores que los correspondientes al inicio de la corrosion en
rendijas.

La ocurrencia de corrosion en rendijas en las experiencias
potenciodinamicas no fue reproducible. Los valores de potencial de
repasivacion (Eri) hallados tuvieron una gran dispersion (Fig. 52, Cap. 3.1.3).
Ambos hechos fueron consecuencia del tipo de probeta utilizado v,
probablemente, de la técnica experimental. Las condiciones de formacion de la
rendija impuestas por la junta de PTFE no fueron reproducibles. Muchos de los
estudios de la corrosion en rendijas que se  hallan en la
bibliografia [27,42,54,64,65] utilizan probetas tipo MCA (Multiple Crevice
Assembly) (Fig. 77). Estas probetas poseen una mayor superficie ocluida y un
mejor control de la presion ejercida por los formadores de rendija sobre la
probeta.

tuerca
— C-276
9.5 mm a

tornille i
T C-276 E P
wan| ©

1l
|- 19 mm —i arandelaf \ / ™ arandela

C-276 luntas C-276
PTFE
Figura 77: Probetas tipo MCA (Multiple Crevice Assembly) ulilizadas para el estudio de la

corrosion en rendijas. El material de construccion del tornillo, las tuercas y las arandelas es
aleacion C-276 0 titanio; la junta es de material ceramico revestido en PTFE [27 42,54 64 65].

Sridhar y Cragnolino [52] analizaron las condiciones que se deben
cumplir para obtener un potencial de repasivacion confiable en base al modelo
de picadura unidimensional de Galvele [53]. De acuerdo a éste, las
concentraciones de los iones dentro de la picadura son funciones del
parametro xi (donde x es la profundidad dentro de la picadura e i es densidad
de corriente). Las condiciones para que se produzca el ataque localizado se
cumplen a partir de un valor critico de xi. El potencial de repasivacion esta
dado por la Ecuacion 18.

Epepis = E{'L}HR' +n+Ag (18)

Donde:
Ecorr® €5 el potencial de corrosion del metal en la solucion dentro de |a
picadura
1 es el sobrepotencial necesario para mantener un valor critico de xJ
Ad es la caida 6hmica dentro de la picadura

Utilizando este modelo se puede explicar la dependencia observada de

Ereras con la profundidad del ataque localizado. Considerando picaduras de
profundidad (x) creciente, la densidad de corriente (/) necesaria para alcanzar
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el valor critico de xi es cada vez menor. Consecuentemente, el sobrepotencial
(n) necesario para alcanzar ese valor critico disminuye. De acuerdo a la
Ecuacion 18, se deduce que Egrepas disminuye para picaduras cada vez mas
profundas. Sin embargo, para picaduras lo suficientemente profundas el valor
de n se hace despreciable. En estos casos la Ecuacion 18 se reduce a la
Ecuacion 19:

Exfms = E:'.'mx' T ‘ﬁﬁﬁ ':19}

La caida ohmica (A¢) estaria controlada por la formacién de una delgada
pelicula de sal en la cavidad y su resistividad seria independiente de la
profundidad de la picadura. Estas son las condiciones mas criticas en las
cuales se obtienen los menores valores de Egrgpas, que no se modifican para
mayores profundidades de ataque. Lo anterior fue verificado en la corrosion
localizada de aceros inoxidables en medios conteniendo cloruros [52].
Lamentablemente, el modelo aplicado es de estado estacionario y no permite
analizar el efecto de |la velocidad de barrido de potenciales sobre Egpegpas. La
experiencia en aceros inoxidables indica que Egepas aumenta a menores
velocidades de barrido [101].

Las curvas de polarizacion potenciodinamica son una excelente
herramienta para obtener informacion sobre el comportamiento pasivo y
transpasivo de la aleacion C-22, pero pueden presentar ciertas limitaciones en
la determinacion de potenciales de repasivacién [17,54]. La transpasividad
puede inhibir el ataque localizado, como se informa en la literatura [54] y
también se observd en este trabajo (Fig. 48, Cap. 3.1.3 y Fig. 57, Cap. 3.1.4).
Las curvas de polarizacion realizadas no limitaron el potencial maximo
alcanzado, sino que el barrido estuvo limitado por una densidad de corriente
maxima, que pudo ubicarse en un rango de potenciales diferente al rango de
ocurrencia de la corrosion en rendijas. La técnica tampoco permitié regular el
tiempo de polarizacion en ese rango de potenciales para que se desarrolle un
ataque localizado lo suficientemente profundo, que permita asegurar que se
hayan alcanzado las condiciones mas desfavorables.

Los metodos de saltos de potencial podrian resultar apropiados en la
determinacion de potenciales de repasivacion confiables y
reproducibles [54,57]. El mas conocido es el de Tsujikawa-Hisamatsu [56,57],
descrito en una norma japonesa. El procedimiento que indica este método es
el siguiente:

1. Una polarizacion potenciodinamica desde el potencial de corrosion hasta
un potencial anodico al cual se alcance un valor de densidad de
corriente prefijado {‘[U~25,L1Ncm2}, Este valor se utiliza como criterio de
inicio de la corrosion en rendijas.

2. Una etapa galvanostatica en la cual se mantiene el valor de densidad de
corriente alcanzado por un periodo de 2 a 8 horas.

3. Un descenso escalonado del potencial hacia valores mas catodicos en
escalones de 10 mV hasta alcanzar una densidad de corriente de
0,5 pAlcm®. Si este valor de densidad de corriente no aumenta por un
periodo de 2 horas, el potencial alcanzado se considera como el de
repasivacion, siempre que se haya producido una cavidad de al menos

o
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40 pm de profundidad. Si esto ultimo no se cumple, la experiencia se

descarta.

Jain et al. [54] utilizaron un método no estandarizado para la
determinacion de potenciales de repasivacion para la aleacion C-22 en
NaCl 4M a 95°C. El procedimiento seguido es el siguiente:

1. Una polarizacion potenciodinamica desde el potencial de corrosion hasta
un potencial anodico al cual se inicie la corrosion en rendijas (este
potencial debe conocerse con anterioridad al ensayo).

2. Una etapa potenciostatica en la cual se mantiene el potencial alcanzado
por un periodo de tiempo suficiente para que se propague el ataque
localizado.

3. Una polarizacion potenciodinamica hacia potenciales mas catédicos.

Se considera que el potencial de repasivacion es aquel al cual la
densidad de corriente anddica desciende en forma permanente por debajo de
un valor preestablecido. Este meétodo no esta normalizado y los parametros
que se utilizan estan sujetos a discusion.

Las experiencias llevadas a cabo en este trabajo permitieron establecer
una diferencia cualitativa en el comportamiento frente a la corrosidn en rendijas
de la aleacion C-22 entre los medios que contienen cloruros (NaCl 1M y
NaCl 0,5M + NaF 0,5M) y aquellos que no lo contienen (NaFsar). La
determinacién de valores precisos de Egepas, un parametro fundamental para
asegurar la vida util de los contenedores, requiere la evaluacion de diferentes
técnicas. La aleacion C-22 presentd una gran resistencia a la corrosion
localizada en las condiciones estudiadas en esta tesis. El ataque localizado se
manifesto siempre en forma de corrosién en rendijas. En ningln casc se
produjo picado. La corrosion en rendijas se presento solo a elevados
potenciales (mayores que el potencial de corrosion), en presencia de iones
cloruro, a 90°C. No se detecto corrosion en rendijas a 25°C. No se
evidenciaron diferencias entre la susceptibilidad a la corrosion localizada de las
diferentes microestructuras utilizadas.

4.4 RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

1. Estudiar sistematicamente la relacion existente entre Ia constante de tiempo
de alta frecuencia en las medidas de EIS y la transicion activa/pasiva que
aparece en las curvas de polarizacion para determinar con mayor detalle la
cinética de la formacion de una capa externa de Oxido y/o hidroxido de
niquel.

2. Realizar medidas de EIS a potenciales de pasividad mas anodicos que el
potencial de corrosion para determinar si en esas condiciones el proceso
controlante de la velocidad de corrosion se debe a la reaccion de
transferencia de carga o al transporte de iones dentro del film pasivo.

3. Determinar si el proceso causante del pico de transpasividad definido que
aparece en las curvas de polarizacion en soluciones conteniendo fluoruros
se debe al cambio en el estado de oxidacion del molibdenoc o del nigquel
dentro del film de &xido, utilizando tanto técnicas electroguimicas
(polarizacion potenciodinamica, amperometria, voltametria ciclica, etc.)
como técnicas de analisis de superficie.
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4. Estudiar mediante técnicas electroquimicas (polarizacion potenciodinamica,
amperometria, etc.) y analisis quimicos elementales de iones disueltos en
solucion, los diferentes procesos transpasivos a medida que aumenta el
potencial en diferentes medios con cloruros, fluoruros y mezclas de ambos
iones.

5. Evaluar la confiabilidad de diferentes métodos en la determinacion de
potenciales de repasivacion utilizando probetas tipo MCA (Fig. 77).

Los puntos 2, 3 vy 5 son los mas relevantes para determinar la viabilidad
de la aplicacion de la aleacion C-22 en la construccion de contenedores de
residuos nucleares de alta actividad.
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

« Las velocidades de corrosion generalizada de la aleacion C-22 obtenidas a
90°C en las condiciones estudiadas estuvieron entre 0,04 um/afio y
0,48 um/afio. Estos valores son muy bajos considerando que una velocidad
de corrosion constante de 0,1 um/afio durante 10.000 afios implica un
adelgazamiento de pared de 1 mm y que se esperan menores velocidades
de corrosion para tiempos de inmersion mayores a las 24 horas utilizadas
en esta tesis.

e Las velocidades de corrosion y las densidades de corriente de pasividad
aumentaron con la temperatura y disminuyeron con el pH.

« La constante de tiempo de alta frecuencia observada en las mediciones de
EIS y la transicion activa/pasiva, hallada en ocasiones en las curvas de
polarizacion, se atribuyeron a la formacion de déxido y/o hidréxido de niquel
a potenciales proximos a los potenciales reversibles de esta reaccion.

« Los potenciales de corrosion (Ecorsr) exhibieron un aumento significativo a
las 24 horas de inmersion, pero siempre se mantuvieron por debajo de los
respectivos potenciales de repasivacion (Ery) para cada medio. Este
aumento de Ecorr 5e asocid con un mejoramiento de la pasividad.

» Los potenciales de ruptura de la pasividad (Ezp) estuvieron asociados, en
general, al comienzo de la transpasividad.

e« E| comportamiento transpasivo de la aleacion C-22 estuvo influenciado
fundamentalmente por la temperatura y el tipo de halogenuro. En presencia
de iones fluoruro se detectd un claro pico transpasivo atribuido a un cambio
en el estado de oxidacion del molibdeno y/o del niquel dentro del film de
oxido.

 Las densidades de corriente en el rango transpasivo fueron mayores en
presencia de fluoruros, especialmente a pH 6.

« Se presentd corrosion en rendijas a potenciales mayores que el de
corrosion, solo en presencia de iones cloruro, a 90°C.

* No se registrd picado en ningln caso.

e |as mezclas de iones cloruro y fluoruro fueron mas agresivas frente a la
corrosion localizada que las soluciones con iones cloruros solos, a causa
del debilitamiento del film pasivo provocado por el ion fluoruro y a la
interferencia del ion cloruro en la auto-reparacion del mismo.

« No se observaron diferencias en el comportamiento de las distintas
microestructuras obtenidas por tratamiento térmico en la pasividad, la
transpasividad ni frente a la corrosion localizada.
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A. MEDICIONES A 25°C

Todas las mediciones llevadas a cabo a 25°C se realizaron utilizando probetas
MA en solucion de NaCl 1M, pH 6.

A.1 Medicion del potencial de corrosion en el tiempo

Para cada medicion se indican el nombre del archivo con el que se identifica el
ensayo y detalles experimentales relevantes.
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Ecorr

A
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L ]

MANaCITamb005 / con burbujeo de N3

A.2 Espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS)

G0000

MO = 0381 Viees: Econe - = -0,137 Vica: AE=0.244 V

Se presentan los diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode (derecha) para
cada una de las experiencias realizadas. Se indican: el nombre del archivo con
el que se identifica el ensayo y detalles experimentales relevantes.
Los parametros obtenidos del ajuste de modelos matematicos a los datos
experimentales se hallan en la seccion siguiente (Cap. A.2.1).

Puntos: datos experimentales — Linea: ajuste (se indican excepciones)
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A.2.1 Parametros obtenidos del ajuste a los datos experimentales

En todos los casos se ajustd un circuito con una constante de tiempo a los
datos experimentales (tabla 11 a, Cap. 2.1.2).

114

Experiencia | E, Vecs|t h| Rp(2em®) | Re (f2em®) |Cee (uFfem®)| 0 |Veoes (umvaiio)
MAMaCITamb00O1| -0,220 - 5.2 1,.21E+06 39.8 0,91 0,19
MANaCITamb002| -0,207 - 5.4 1,39E+08 39,1 0,91 0,16
MANaCITamb003| -0,191 - archivo dafiado
MANaCITamb004| -0,142 24 53 1.45E+07 421 0,91 0,02
MANaCITamb005| -0,152 24 5,0 1.54E+07 40,4 0,91 0,01
MANaCITamb006| -0,055 48 4.8 TATE+0G 35,2 0,90 0,03
MANaCITamb007| -0,263 1 5.5 2,57E+05 388 0,94 0,89
MANaCITamb008| -0,242 55 3,79E+05 389 0,94 0,60
MANaCITamb009| 0,008 72 57 1,11E+06 24 4 093 0.21
MANaCITamb010| 0,010 72 5,7 1,24E+06 247 0,92 0,18




Detalle de los resultados experimentales

MANaCITamb011| -0,417 0 6,5 7.13E+05 491 0,92 0,32
MANaCITamb012| -0,136 16 6,6 3,99E+06 304 0,94 0,08
MANaCITamb013| -0,120 17 6.6 4,06E+06 29,7 0,94 0,06
MANaCITamb014| -0,114 18 6,2 3.93E+06 29,9 0,94 0,06
MANaCITamb015| -0,112 19 6,6 5,56E+06 294 0,94 0,04
MANaCITamb016]0,100(*) 24 6,6 5,99E+05 26,0 0,94 0,38
MANaCITamb017]0,250(%) 24 6.5 4 GBE+05 KA 0,91 0,49
MANaCITamb018]0,500(*) 24 6,3 1,28E+05 65,5 0,85 1,79
MAMaCITamb019/0,750(*) 24 . - - - g

MANaCITamb020| -0,557 0 57 1,96E+05 63.4 0,90 1,16
MANaCITamb021| -0,557 1 5.7 1,74E+05 57,6 0,90 1,31

(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosidn

A.3 Curvas de polarizacion potenciodinamica

Para cada medicion se indican el nombre del archivo con el que se identifica el
ensayo y detalles experimentales relevantes.
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Parametros relevantes de las curvas de polarizacion

Experiencia Ezo, Vics ’ Er1, Vecs [ AEsyse, V [ ABgeg (), V
MANaCITamb001 0,790 0,667 0,123 0,658
MANaCITamb002 0,736 0,580 0,156 0,571

(") Ecoan (63 h) = 0.009 Vecs

e




Detalle de los resultados experimentales

B. MEDICIONES A 90°C

B.1 Medicion del potencial de corrosion y la resistencia de polarizacion en el
tiempo
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales

NaCl 0,5M + NaF 0,5M
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Delalle de los resultados experimentales

pH 9

0,5

N i N i i
o 20000 40000 60000 BDOOO
Ls

B.1.1 Potenciales de corrosion iniciales y finales para cada ensayo
Ecorr' =" corresponde al potencial de corrosion unos instantes después de la
inmersion de la probeta en la solucion.
Ecorr " corresponde al potencial de corrosion a las 24 horas de inmersion de
la probeta en la solucion.

J'-':iE = ECGRHF}NM' = EC‘DHHIHICML

Solucion Probeta | pH | Ecopn" " | Ecomrn - AE

2 -0,240 0,230 0,470

MA 6 0,363 -0,131 0,232

9 -0,350 -0,137 0,213

2 -0,200 0,104 0,304

NaCl 1 TCP | 6 0,294 -0,109 0,185

9 -0,320 -0,089 0,231

2 -0,226 0,146 0,372

LRO | 8 -0,436 -0,063 0,373

9 -0,403 -0,099 0,304

6 -0,410 -0,024 0,386

MA | 73| -0470 0,112 0,358

9 0,454 -0,134 0,320

i e TCP | 6 | -0397 0014 | 0383
9 -0,437 -0,001 0,346

LRO | & -0,435 -0,094 0,341

g 0,432 -0,084 0,348

| MA 6 -0,406 -0,186 0,222
9 -0,425 -0,251 0,174

NaCl05M + NaFosM | TCP | 6 -0,436 -0,100 0,336
9 -0,394 -0,102 0,292

LRO | B -0,444 -0,149 0,295

9 -0,480 -0,127 0,353
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B.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Se presentan los diagramas de Nyquist (izquierda) y de Bode (derecha) para
cada una de las experiencias realizadas. Se indican: el nombre del archivo con
el que se identifica el ensayo y detalles experimentales relevantes.

Los parametros obtenidos del ajuste de modelos matematicos a los datos
experimentales se hallan en la seccion siguiente (Cap. B.2.1).
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resullados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultadas experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalie de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados exparimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimeniales

B.2.1 Parametros obtenidos del ajuste a los datos experimentales

Circuito con una constante de tiempo (tabla 11a, Cap. 2.1.2)

NaCl 1M
Probetas MA
VoorR —|

Experiencia | pH | t, h | E, Vegs [Rp(2em?)| Re (f2¢m°) | Cae (uFfem®) | n | (um/ario)
MANaCI90T026 | 2 25 -0,032 3,7 2,20E+05 74,4 0,91 1,04
MANaCI90T027 | 2 3 0,020 3,8 3,42E+05 62,7 0,92 0,67
MAMaCIB0TO28 | 2 24 0,230 3.8 2.51E+06 39,3 0,93 0,09
MANaCIS0T028 | 2 24 0,100(*) 3,8 2,12E+06 51,7 0,92 0,11
| MANaCI90TO01 | 6 16 -0,064 2,5 3,40E+06 31,7 0,92 0,07
MANaCIooT002 | 6 17  -0,064 2.6 3,07TE+06 30,4 0,92 0,07
MANaCIS0T003 | 6 18 0,100(*) 2,5 1,80E+06 34,0 0,91 0,13
MANaCIo0T004 | 6 20 0,100(") 2.5 3,5TE+06 31,6 0,91 0,06
MANaCI90T0O05 | 6 1 -0,285 3,3 3,75E+05 41,5 0,89 0,61
MANaCI90TO06 | 6 2 -0,290 3,3 6,16E+05 41,5 0,90 0,37
MANaCIo0T007 | 6 3 -0,276 3.4 8,04E+05 39,5 0,90 0,28
MANaCI90TO08 | 6 5 -0,245 34 1,19E+06 36,2 0,91 0,19
MANaCI90TO09 | 6 24 -0,169 3,5 1,80E+06 26,7 0,92 0,13
MANaCI90T010 | 6 24 0,100() 3.3 8,51E+05 36,7 0,90 0,27
MANaCI90T012 6 3  -0,350 28 3,59E+05 65,4 0,89 0,64
MANaCI90T013| 6 5 -0,205 26  441E+05 39,4 0,91 0,52
MANaCI90T014| 6 24 -0,003 2.9 1,38E+06 29,1 0,92 0,17
MANaCI90T015| 6 24 0,100(*) 2,8  949E+05 36,3 0,91 0,24
'MANaCI90T019| 6 5 -0,300 &7 7,07E+05 52,1 0,88 0,32
| MANaCI20T020 | 6 24 -0,131 3.9 1,11E+06 27,2 0,91 0,20
MANaCI90T021 | 6 24 0,100(") 36 9,68E+05 37,2 0,90 0,24
MANaCI90TD22 | 6 0 -0,723 3.4 5,26E+02 60,7 0,80 434
| MANaCI90T032 | 9 05 -0,350 2,3 1,06E+05 54,8 0,91 2,16
MANaCIg0T033| 9 1 -0,353 2.3 2,14E+05 57,9 0,90 1,06
MANaCI90T034 | 9 -0,366 2.4 3,6BE+05 60,1 0,90 0,62
MANaCI90T035| 9 4  -0,290 24  491E+05 50,2 0,90 0,47
MANaCi90T036 | 9 55 -0,235 2,5 3,71E+05 41,9 0,91 0,62
| MANaCI90T037 | 9 24 -0,137 25 8,00E+05 29,8 0,92 0,29
MANaCI90T038 | 9 24 0,100(*) 2,5  8,97E+05 36,3 0,91 0,25
MANaCNVOO1 | 6 0,5 0,100(*) 3,9  4,74E+05 31,3 0,93 0,48
MANaCIVD02 | 6 2 0,100(*) 4,0 1,08E+06 33,8 0,92 0,21
MANaCIV003 | 6 3,5 0,00(*) 4,0 2,B4E+06 34,5 0,93 0,08
MANaCIVO04 | 6 5 0,100(") 4,0 3,73E+06 34,2 0,93 0,06
MANaCIVOO5 | 6 6 0,100(*) 4,0 4 0TE+06 33,8 0,93 0,06
MANaCIVO06 | 6 7.5 0,100(*) 4.1 4 5TE+06 335 0,93 0,05
| MANaCIVOO7 | 6 24 0,100(*) 4,0 1,00E+07 336 0,93 0,02
| MANaCIVOOB | 6 26 0,100(") 4,1 1,01E+07 33,7 0,92 0,02
| MANaClEcorr | 6 30 -0,280 4,0 2,06E+06 57.6 0,89 0,11

(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosion.
En negrita: experiencias con burbujeo de N,.
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Probetas TCP
Yoore
Experiencia pH | t.h | E Vecs |Rf2em’)| Re(2em’) | CarfuFiem®) | n | {um/ario)|
TCPNaCI90TO21 | 2 05 -0,190 noajusta '
| TCPNaCI90T022 | 2 1 -0,180 no ajusta I
TCPNaCI90T026 | 2 24 0,104 3.3 2,08E+06 59,8 0,93 011 |
TCPNaCIg0T027 | 2 24 0,230(") 3.2 6,20E+05 60,8 092 0,37
TCPNaCI90T028 | 2 0 -0,275 no ajusta
TCPNaCIgoTO01 | 6 1 -0,260 3.0 2 40E+05 40,8 091 09 |
TCPNaCIa0T002 6 2 -0,256 3.0 4 32E+05 42.3 0.91 0,53 l
TCPNaCIS0T003 | 6 3 -0,244 3,1 4,39E+05 39,9 091 0,52
TCPMNaC/g0TO04 | 6 24 0,148 3.1 2 45E+06 34,6 081 0,08
TCPNaCI90T005 | 6 24 -0,104 no ajusta
TCPNaCIg0To0s & 24 -0,153 3 5 41E+06 38,2 0,891 004 |
TCPNaCIg0T007 | 6 24 0,100(") 3,1 8,57TE+05 36,2 0,90 0,27
TCPNaCI90TO08 | 6 24 0,100(") 31 2 D2E+06 36,5 080 0,11
TCPNaCI90TO09 | 6 1 -D,209 2,0 1,39E+05 43,8 089 164
TCPMNaCIe0To10 (3] 4 -0,143 23 4,20E+05 3.7 080 054
TCPNaClo0T011 | 6 6  -0,135 2,3 1,27TE+06 36,9 091 0,18
TCPNaCI90T012 | 6 24 -0,079 2,7 6,10E+06 327 091 004
TCPNaCI90T013 | 6 24 0,100(") 2.7 2 10E+06 39,5 090 0,11
TCPNaCIa0TO14 6 1 -0,430 2.5 3 46E+05 80,0 086 066
TCPNaCI90TO15 | 6 2  -0,290 2,6 3,33E+05 439 089 068
TCPNaCI90TO16 | 6 3 -0,190 27 4,80E+05 33,3 091 047 |
TCPNaCI90TO017 | 6 4  -0,153 27 8 50E+05 29,9 081 027
TCPMNaCl90T018 6 24 -0,058 28 3,84E+06 25,7 0,92 0,06
TCPNaCI90T019 | 6 24 0,100(°) 2.8 2,32E+06 41,9 089 0,10
TCPNaCIg0T029 | 9 0 -0,320 35 4 BOE+04 43,1 091 496
TCPNaCIf0T030 | @ 1 -0,280 36 3,23E+05 42,8 081 071
TCPNaCIg0T031 | 9 3  -0,259 36 5,03E+05 40,9 082 045
TCPNaCI90T032 | 9 4 -D225 37 5,44E+05 37.8 092 042
TCPNaCI90T033 | 9 5  -0,197 a7 5 77TE+05 35,4 0,92 040
TCPNaCIg0T034 | 9 24 -0,089 3,8 2 B2E+06 28,8 0,83 0,08
TCPMNaCIa0T035 9 24 01000 3.8 1,8BE+06 ar.7 0.91 0,12
(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosion.
En negrita: experiencias con burbujeo de Ns.
Probetas LRO
YooRr |
Experiencia | pH |t h | E, Vecs | R{f2em®) | Re{f2em’) |CeefuFfem®)| n | (umvario)
LRONaCIg0T020, 2 24 0,146 3,2 1,87E+06 472 094 0,12
LRONaCIg90T021| 2 24 .0,100(") 3.3 2,7AE+06 51,6 094 0,08
LROMaCIg0T001| 6 1 -D,259 36 3,B8E+05 45,8 092 059
LRONaCIg0T0o02| 6 2 -0,232 a5 7,14E+05 43,1 092 0,32
LRONaCI20T003| & 4 -0,184 3.5 1,01E+06 376 0,92 0,23
LRONaCIgOTOD4| 6 5 -0,164 3,5 1,2TE+06 35,5 093 0,18
LRONaCIf0TO0S| 6 24 -0,063 3.9 4 G5E+06 29.3 083 0.5
LRONaCISOT006] 6 24 0,100(%) 3.6 2 22E+06 38,2 0,91 0,10
LRONaCIooTo07| @ 1 -0,308 33 4 72E+05 49,4 050 043
LRONaCIS0TO08| 9 2 -0,286 3.3 9,81E+05 47,6 0,91 0,23
LRONaCIg0TOo09! 9 4  -0,240 34 9,07E+05 412 0,91 0,25
LRONaCIZ0TO10; 9 5 0,205 3.4 1,00E+06 38,7 0,82 0,23
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|L ROMaCIg0T011 ! 9 6 0,182 3.5 1,21E+06 34 4 0,92 0,13
LRONaCI90TD12] 9 24 -0,099 3.7 5.54E+06 285 0,92 0,04
|LRDNECIQUTG13§ 9 24 0,100(") 3,6 1,89E+06 37,6 0,91 0,12 |
(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosién.

NaFgar ~1M
Probetas MA
Voorr
Experiencia | pH |t h | E, Vegs | R{2em®) | Re{2cm®) |Car(uF/em®))  n  |(unvaro)
| MANaF90T021 | 8 1 -0,340 3.9 7,.99E+04 56,8 0,92 2,86
MANaF90T022 | 6 1,5 -0,323 4.0 1,27E+05 55,6 092 1,80
MANaF90T023 | 6 3 -0,299 4,0 1,53E+05 50,5 0,03 149
MANaFo0TO024 | 6 4 -0,275 39 2,12E+05 49,2 0,93 1,08
MANaF90T025 | 6 6  -D,246 3.9 3,34E+05 48,0 093 068
MANaFO0T026 | 6 24 -D,024 43 5,76E+05 37,3 0,93 040
MANaF90T027 | 6 24 0,100(*) 4.4 3,65E+05 34,9 0,04 0,63
MANaF90T028 | 6 24 0,100(%) 4.4 5,16E+05 35,6 0,93 044
MANaF90T001 [ 7,3 0,5 -0,435 4.2 2, 51E+04 49,3 0,90 9,10
MANaFg0T002 | 7,3 1  -0,469 4.2 8,66E+04 56,2 0,89 264
MANaF90T007 | 7.3 1  -0,457 3.7 4,28E+05 55,0 0,89 0,53
MANaF90T008 I 73 2 -0,458 3.7 6,42E+05 56,6 089 0,36
MANaF90T009 | 7,3 3 -0,447 3,7 8,09E+05 55,0 089 0,28
MANaF90T010 | 7,3 5  -0,420 3.7 9,96E+05 49,3 090 023
MANaF90TO011 | 7.3 6 -0,397 3.8 1,16E+06 46,9 0,90 0,20
MANaF90T012 | 7.3 24 -0,112 3.8 8,36E+05 21,7 093 027
MANaF90T013 | 7.3 24 0,100(") 3,7 9,43E+05 31,0 091 024
MANaFg0TO14 | 9§ 1 -0,437 36 2,68E+05 482 090 0,85
MANaFOOTO15 | 9§ 2 -0,456 3,7 3,28E+05 49,8 089 0,70
MANaFS0T016 | 9 3  -0,449 3,7 4,54E+05 50,5 0,89 0,50
MANaF90TO17 | 9 4  -0,437 37 6,75E+05 498 0,89 034
MANaFO0TO18 | 9 55 -0,399 3,8 1,25E+06 46,2 0,90 0,18
MANaF90T019 | 9 24 -0,134 3.7 1,17E+06 21,8 0,92 0,19
MANaF90T020 | 9 24 0,100(") 3.6 1,23E+06 33,8 0,80 0,18

(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosion.
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Probetas TCP
VooRR
Experiencia | pH | t, h | E, Vegs | Ry{cm’) | Ro{f2em’®) | Coe{uFiem®) | n | (um/adio)
TCPNaFg90TOOB| 68 1 -0,388 46 1,06E+05 68,4 0,91 215
TCPNaF90TO09| 6 2 -0.364 4.7 1,02E+05 55,4 0,92 2,24
TCPNaF90TO10| 6 25 -0,349 4.6 1,79E+05 60.8 0,82 1,28
TCPMNaF90TO11| 68 4 -0,320 4.6 2,56E+05 56,9 0,582 0,89
| TCPNaF90TO12| 6 5 -0,297 4.6 3,12E+05 54,0 0,92 0,73
TCPNaF90T013| & 6 -0277 46 3,591E+05 521 0,83 0.65
TCPMaF20TO14| 6 24 -0,014 4.9 5,82E+05 33,6 0,94 0,39
TCPNaFS0TO15| 6 24 0,100(%) 4.7 6,11E+05 37,3 0,94 0,37 I
TCPNaFo0TOO1| @ 1 -0,327 4.0 6,28E+05 38,8 0,92 0,36 |
TCPMNaF30TO02| 9 2 -0318 4,0 1.24E+06 381 0,52 0.18 1
TCPMaF20TO03| 9 4  -0,296 4.0 1.99E+06 361 0,82 0,14 1
TCPNaF20TO04, 9 5 -0277 4.1 1,78E+06 34,3 0,92 0,13
TCPNaFo0TO05| 9 6 -0,233 4.1 1,57TE+06 31,8 0,93 0,15
TCPNaF20TO0G6| & 24 -0,001 4,0 3,48E+06 23,6 0,93 0,07
TCPNaF20T007 | 9 24 0,100(%) 4.8 1.30E+06 23,8 0,90 0,18
(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosion,
Probetas LRO
Veore
Experiencia | pH |t h | E, Vics | Ry{2em’) | Ref2em®) | CaefuFicm’) n_|{um/aiia)
LRONaF30TO08| 6 1.5 -0,398 4,2 9,20E+04 74,5 0,90 248
LROMaF90TI09| 68 2,5 -0,374 4.3 1,29E+05 68,4 0,90 1.77
LROMaF90TO10| 6 4 -0,355 413 1,B4E+05 66,2 0,91 1,24
LROMaF30TO11| 6 5 -0,335 4.4 1,90E+05 60,2 0,91 1,20
LROMaF20T012| 8 6 -0,318 4.4 2,60E+05 60,1 0,92 0,88
LROMaF20T013| 6 24 -0,094 5.1 6,7T4E+05 43,9 0,93 0.34
LRONaF90TD14| 6 24 0,100(") 5,2 2,26E+05 47.0 0,92 1.01
LRONaF80TO01) 9 15 -0,313 4.1 7,10E+05 32,3 0,93 0,32
LRONaF90TO02| 9 25 -0,287 4.1 1,58E+06 339 0,83 0,14
LRONaF90TO03| 9 4  -0,238 4.1 1.41E+06 31,3 0,93 0,16
LRONaF90TO04| 9 5 -0,200 4.1 1,47E+06 29.9 0,94 0,15
LROMNaFa0TO0S5| 9 6 -0,156 4.1 1,37E+06 28,4 0,24 017
LROMNaF90TO06| @ 24 -0,084 42 5,85E+06 243 0,94 0,04
LRONaF90TO07| 9 24 0,100(*) 3.8 1,52E+06 38,8 0,90 0,15
(") Experiencias no realizadas al potencial de corrosidn.
NaCl 0,5M + NaF 0,5M
Probetas MA
| Voorm
Experiencia | pH | &, h | E, Vecs | Ry{2cm’) | Re(2em’) | Cae(wFfem®) | n | (um/afo)
MANaFCIS0TO0S| © 1 -0,422 3.1 7,20E+04 957 0.81 317
MANaFCISOTOM0| 6 2  -0,406 3,1 1,49E+05 89,5 0,89 1,53
MANaFCIQ0TO11| 6 4 -0,382 3.1 2,66E+05 79,8 0.90 0.86
MAMNaFCIZ0TD12| 6 5 -0,366 3,1 3,09E+05 743 0,90 0.74
MANaFCIO0TO13| 6 24 -0,184 3.2 4 75E+05 434 0,93 0,48
MANaFCIS0TO14| 6 24 0,100(%) 3,2 2.42E+05 39,8 0,93 0,94
MAMNaFCIS0TO01| 9 1 -0,392 4.8 2.98E+05 48,6 0.9 0,77
MAMNaFCIQOTO02] @ 2 -0408 4.2 3,B4E+05 481 0,91 0,59
MANaFCI90TO03] @ 3 -0.414 4.0 5,07E+05 50,4 0,81 0,45
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MANaFCIO0TOO4| 9 4 -0.408 4.0 6,34E+05 49 4 0,91 0,36
MANaFCI90TO0S| 9 5 -0407 4.0 7.01E+05 490 0,91 0,33
MANaFCISOTOOBl 9 6 -0412 4.0 7T,34E+05 50,4 0,80 0,3
MAMNaFCI90TOO7| 9@ 24 -0,251 4.0 9.51E+05 35,4 0,92 0,24
MAMNaFCIS0TOO0B, 9 24 0,100(%) 39 3, ME+05 36,3 0,90 0,68
(*) Experiencias no realizadas al potencial de corrosion,
Probetas TCP
Yeoore
Experiencia | pH |t h | E, Vecs |R(2cm’)| Rp(2em?) | Ca(uFfem®)| n | (um/afio)
TCPNaFCIS0TO DB\ 6 15 -0400 3,3 1,93E+05 80,2 0,89 1,49
TCPNaFCI20TODY & 2 0,383 33 2,16E+05 732 0,90 1,08
TCPNaFCI0TOID) 6 3 -0,360 3.3 24TE+0Q5 66,7 0,91 0,92
TCPNaFCI90TO11| 6 45 -0,334 3.4 2,82E+05 58,0 0,92 0,81
TCPNaFCI20TO12| B 5 0,315 34 3,65E+05 58,1 0,92 0,63
'TCPNaFCI90TO13 6 65 -0,281 3.4 4 D1E+05 53,0 0,982 0,57
TCPNaFCIo0TO14) 6 24 0,100 3.3 1,42E+06 34,6 0,94 0,16
TCPNaFCIO0TO15 6 24 0,100(%) 3.3 54TE+05 39.6 0,893 0,42
TCPNaFCI90TO01| 9 1 0,317 3.8 8,63E+05 39.4 0,92 0,26
TCPNaFCI90TO02| 9 25 -0,300 3.1 1,43E+06 3o.4 0,93 0,16
TCPNaFCI20TO03 9@ 35 -0,290 3.3 1,7TIE+06 38,1 0,93 013
TCPNaFCI20TO04 9 &  -0,260 3,8 1,86E+06 34,2 0,93 012
TCPNaFCIQ0TOOS 9@ 55 -0,240 3.8 2,10E+06 33,0 0,93 0,11
TCPNaFCIo0TOO8 9 24 -0,102 a7 2,83E+06 25,8 093 0,08
TCPNaFCIO0T007| 8 24 0,100{*) 36 8,92E+05 346 091 026
(*} Experiencias no realizadas al potencial de corrosion.
Probetas LRO
| Vcomm |
Experiencia | pH [t h | E Vegs | Ry{2em’) | Re{Rem’) | Cee{uF/iem®) | n |({um/afic)|
LRONaFCIS0TO08 6 1 0417 4.1 1,01E+05 79,7 089 226 |
LROMaFCI90TO0S| & 2 -0,395 4.2 1,75E+05 74,8 0,89 130 |
LROMNaFCIg0TO10] 6 3 -0,370 4.0 2,6TE+DS 69,3 090 085 |
LRONaFCI90TO11| 8 5 -0,316 4.1 3,65E+05 61,8 0,91 0,63
LRONaFCIZ0TC12 68 6 -0,308 4,2 3,54E+05 540 092 064
LRONaFCIS0TO13| 6 24 -0,149 4,1 1,22E+06 36.8 094 0,19
LRONaFCIZ0TO14 8 24 0,100(M) 47 3, 11E+05 221 0,85 0,73
LRONaFCIS0TO15 6 24 0100(") 41 6,03E+05 223 0,95 0,38
LRONaFCIo0T001! 9 1 -0,327 3,6 B6,4TE+05 40,6 0,92 0,35
LRONaFCI9OTO02 9 2 -0,312 3,6 1,08E+06 38,3 093 021
LRONaFCI90TO03| 9 3 -0,293 3.6 1,61E+06 37,2 093 0,14
LRONaFCI90TODd, 9 5 -0,262 36 1,82E+06 348 093 0,13
LRONaFCIS0TO0S! 9 6 -0,242 36 1,93E+086 334 0,93 0,12
LROMNa FCIQGTEI-DE% g 24 -0127 3,6 3,87E+0G 26,5 0,94 0,06
LRONaFCI90TO07| 9 24 0,100{*) 3.5 9,18E+05 351 0.91 0,25

(") Experiencias no realizadas al potencial de corrosion.
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A

Circuito con dos constantes de tiempo (tabla 11b, Cap. 2.1.2)

NaCl 1M
Probetas MA
Experiencia pH | th |E Vecs| Ryffaecm®) | Ree(f2em®) | CgeluFiem®) | fae

MANaCI20T023 2 0 -0,240 3,5 5,60E+04 655 0,85
MANaCI90T024 2 1 -0,170 3,6 g9,55E+04 220 0,90
MANaCI90T025 2 2 -0,075 3.7 2,22E+05 185 0,91
MANaCIS0T030 2 0 -0,286 3.1 3,39E+04 331 0,77

- MANaCI90T031 2 1 -0,270 31 1,06E+05 2322 0,81
MANaCI90T011 6 1 -0,498 2,7 6,03E+05 169 0,85 |
MANaCI90T016 6 1 -0444 35 5,40E+05 138 0,87
MANaCI90TO1T 6 2 -0.402 3.5 6,62E+05 105 0,86
MANaCI90T018 6§ 3  -0,370 3,5 7.82E+05 91 0,84
MANaCI90T039 9 0,5 -0,593 2,8 3,74E+05 581 0,82
MANaCI90TO040 g 1 -0,596 2,9 7.86E+05 642 0,83
Experiencia | Rag(f2cm’) | Cae(uFicm’) | Mae ] Veome{ um/year)

MANaCI90T023 | 1,68E+02 141 0,90 4,08

MANaCI90T024 | 6,5TE+02 243 0,91 2,39

MANaCI90T025 | 3,96E+04 155 0,89 1,03

MANaCI90TO030 | 6,85E+01 115 0,80 6,73

MANaCI90T031| 1,30E+02 139 0,90 2,15

MANaCI90TO011| 3,76E+03 126 0,87 0,38

MANaCI90T016 | 4,43E+03 178 0,91 0,42

MANaCI90TO017 | 1,B2E+04 244 0,80 0,33

MANaCI90T018 | 1,05E+05 98 0,92 0,29

MANaCI90T039 | 6,90E+02 79 0,93 0,61

MANaCI90T040 | 7,80E+02 74 0,91 0,29

En negrita: experiencias con burbujeo de N,

Probetas TCP
Experiencia pH [t h| E Vees R,x'ﬂ_cmz’) REF{rlcmzj Cpef1iFicm’) Nae

TCPNaCI90TO20 | 2 0  -D,200 3,11 8,42E+04 448 0,93

TCPNaCIg0T021| 2 05 -0,190 no ajusta

TCPNaClo0T022 | 2 1 -0,180 se perdid archiva

TCPNaCIS0T023| 2 2  -0,160 3,251 2,05E+05 290 0,88

TCPNaCIg0TO24 | 2 4  -0,100 3,206 1,52E+05 146 0,94

TCPNaCIg0TO25| 2 5  -0,030 3,336 1,24E+05 138 0,92
Experiencia Rue(2em’) | Ca(uFfem®) | nag Veorsl pmivear) ]

TCPNaCI90T020| 6,90E+02 146 0,86 2,71

TCPNaClg0T021| no ajusta

TCPNaCI90T022| se perdid archivo

TCPNaCI20T023| 9 86E+02 213 0,90 1,11

TCPNaCIg0T024| 4,42E+03 234 087 1,50

TCPNaCIg0T025| 1,62E+04 181 0,91 1,84




Detalle de los resultados experimentales

Probetas LRO
Experiencia pH It h| E Vecs | Rof2em’) Ree{f2cm’) Cae(uFfem’) | nge
LROMNaCI90TO14 | 2 1 0,154 32 1,82E+05 227 0,89
LRONaCIg90T015 | 2 2 0,134 no ajusta
LRONaCI90TO16 | 2 3 -0,103 33 2 63E+05 144 0,90
LRONaCIg0T017 | 2 4 -0,080 3.1 3,66E+05 138 0,90
LROMaCI90TO18 | 2 5 -0,055 3.3 4 06E+05 123 0,92
LRONaCI20T019 | 2 G -0,030 3,4 4 TBE+05 108 0,92
Experiencia | Rae(2cm’) | Car{uFiem?®) | nar | Vears(umivear)
LRONaCIS0T014| 9 70E+02 218 0.91 1,25
LRONaCI20T015| no ajusta
LRONaCI20TO16| 2,15E+03 292 0,94 0.87
LRONaCIa0TO17| 1,04E+04 348 0,91 0,62
LRONaCI20T018| 1,69E+04 240 0,91 0,56
LRONaCIS0T019 2,26E+04 229 0,92 0,48
NaFsar
Probetas MA
Experiencia | pH | .5 | E, Vecs | Ry(@em®) | Rae(2em’) Cae(uFfem®) | nge |
MANaF20TO03 | 7,3 2 -0,520 43 1,81E+05 110 0,92
MANaF20TOD4 (7.3 3 -0,513 43 3,29E+05 107 0.9
MANaF20TOOS | 7.3 4 -0,524 43 3.97E+05 17 0,89
MANaFo0TO0E |73 5 -0,516 43 4, B3E+D5 106 0,90

Experiencia R,,Ff!l{:mz,l C;.p{",uchmzj Nar | Veorelumdyear)

MANaF90T003 | 8,39E+02 94 0,87 1,26
MANaFS0TO04 | 9,40E+02 103 0,88 0,69
MANaF20T005 | 8,60E+02 102 0,89 0,57

MANaF30T006 | 1,03E+03 105 0,88 0,47
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Apandice

B.2.2 Parametros de ajuste en funcion del potencial de corrosion

En el caso de los ajustes realizados con el circuito equivalente de dos
constantes de tiempo, las resistencias y capacidades representadas
corresponden a baja frecuencia.

Los puntos se unieron respetando el orden cronolégico de las mediciones, que
no necesariamente corresponde a un orden creciente de potenciales.
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Delalle de los resultados experdimentales
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Probetas TCP
pH 2
T T T T T S’DD
MmE . =
/ 4 400
1,5M [ .
& . 300 =
2 E P
G 5
1M a
& —_— 4200 5
e ”
500k | 4 100
__'_‘_,..-""""'_'_'_'_‘—'l'.—-—-_.--.
D 1 i 1 i 1 i u
0.2 -0,1 0.0 .1
E' II'IIECS
pH 6
m L L] T
4 44
. II
i - i |
= L] S | =y
E ' | 440 E
& I i
o . l, g
tJ
ZM -
E
n i i i 32
025 0,20 0,15
E' UEI_'E-
L] T T
a L 48
z Ja0 .
5 am E
= ™
«
- 38
M |
432
o
020 0,15 0,10 -0,05
E W



Detalle de los resultados experimentales
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pH 6

pH 9

Na FSAT

pH 6
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Detalle de los resultadas experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Apendice

B.2.3 Parametros de ajuste en funcion del tiempo
Probeta MA en NaCl 1M, pH 6 — E = 0,100 Vgcs

Experiencia realizada a potencial constante para evaluar la variacion de los
parametros de ajuste en funcion del tiempo. En todos los casos se ajusto un
circuito con una constante de tiempo a los datos experimentales (tabla 11 a,
Cap. 2.1.2).
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Detalle de los resultados experimentales

B.3 Curvas de polarizacién potenciodinamica
B.3.1 Curvas de polarizacion catodica

El barrido de potenciales se realizé partiendo desde un potencial mas anddico
que el potencial de corrosidn hacia potenciales catodicos, y se finalizd al
alcanzarse una densidad de corriente catédica de 1 mA/cm?.

Para cada medicién se indican el nombre del archivo con el que se identifica el
ensayo y detalles experimentales relevantes.
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Apandice
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Detalle de los resullados experimentales

B.3.2 Curvas de polarizacion anodica

Para cada medicion se indican el nombre del archivo con el que se identifica el
ensayo y detalles experimentales relevantes.

Los parametros extraidos de cada experiencia se detallan en la seccién
siguiente (Cap. B.3.2.1).
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Cetalle de los resullados axperimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Delalie de los resultados experimentales
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Detalle de los resullados expernmentales
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Detalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales

pH7,3
1c|m u T T T T T T T T v ;
3
mp ]
100y | :
g 1o . ;
< E ]
o 1”[ -
1000 | s
10n r 1
in [ 1 " 1 i i i I i [ & 1 N i i i i
08 -0,8 04 -0,2 0.0 02 0.4 0,6 0B
E' UEEE

MAMNaFa0T001 / con burbujeo de Nz / pH final 8 / solucién coloreada / precipitado

T . T v T r T o T

10m 4 ) 1
1m ;r -!
1004 | ;
B Tn“ i _;
§F z
100n F 1
10n { ;

1n [ 1 1 1 1 1 1 a 1 1 |

02 0,0 0.2 0.4 0,6 0,8

EV
' VEcs
MANaF80TCCZ / pH final 8,3 { solucion coloreada / precipitado

pH 9

10m §

1n L i i : 1 : 1 ; L
-0.2 0,0 0,2 04 08

E' I'.IIEL'E
MANaF20TO02 ! pH final 8,6 / solucién coloreada / precipitado

227



1 Dm ’ L] ’ i ’ L € L bl ¥ L e ¥
1000 | .
R 1
(%] F E
g _
100n § 1
Ll 1

‘1" L & 1 & A . L " 1 i L i 1 |

08 06 04 02 00 02 04 08 08

E' II'IIEEE
MANaFS0TO04 / con burbujec de N; / pH final 8,6 / solucicn coloreada / precipitado

im T T T T T T T T T T T T
100u 1

10u

sk s i

i, dcm™
o
=

100n

100 i

in i A L i L i i i 1 i 1 1
-0.8 08 0.4 0,2 0.0 0.2 04 06
E ¥ vE’:S

MAMaF90TO0S / con burbujeo de Nz / pH final 8,7

im ' 1 T v T - - T -r;

10n 3

1.1 A i i i i I i
-0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2
E' ll'llr-.'_.n

MAMaF90TOO08 / con burbujeo de M3/ pH final 8,7 / falla en conexién a tierra



Delalle de los resultados experimentales
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Detalle de los resultados axperimentales
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Letalle de los resullados expernimentales
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Detalle de los resullados experimentales
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Detalle de los resultados experimentales
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LRONaFCIZ0TO02 / con burbujeo de N; / pH final 8,3 / solucion coloreada / precipitado

B.3.2.1 Parametros relevantes de las curvas de polarizacion anodica

NaCl 1M
Experiencia pH ‘ Ez. Vecs | Egry Vecs | Econm: Viecs | AEsysc. V | AEseq, V |

MANaCI90T005 2 0,713 0,606 0,230 0,107 0,376
MANaCIZ0TOD6 2 0,730 0,625 0,220 0,104 0,395
MANaCIg0TO14 2 0,725 0,648 0,230 0,077 0,418
MANaCI90TO015 2 0,724 0,655 0,230 0,069 0,425
MANaCIS0TO01 6 0,715 0,327 -0,065 0,388 0,392
MANaCI90T002 6 0,386 0,267 -0,065 0,119 0,332
MANaCI90TO03 B 0,362 0,260 -0,065 0,102 0.325
MANaCIS0TO04 B 0,366 0,265 -0,065 0,101 0,330
MANaCIZ0TO10 5] 0,500 0,378 -0,065 0,122 0,443
MANaCI90TO011 5] se invirtio el barrido a 0,6 Vecs

MANaCI90TO16 6 0,480 0,321 -0,065 0,159 0,386
MANaCI90TO18 3] 0,351 0,382 -0,065 -0,031 0,447
MANaCIg0TOO7 9 0,469 0,318 -0,137 0,151 0,455




T T

e

LT e e = e - L= i
WikNaTROTUDS ) | 0318 0.082 -0,137 0.254 0198 |
| MeMaCignTo12 | e qane R -L3T -0,08" 0.533
I MANSCIS0TO17 | 9 0,345 0,369 0,137 0,024 0,506
TCPNaCIrATO04 [ z 0,732 0,64 0,104 0,002 0 536
TCPNaCI90T005 | 2 0.731 0,642 0.104 : ;
TCPNaCIS0T001 | 6 6 el archive / hay 0%
J se perdio el archivo / hay comosion localizads
} TCPNaCI0TO02 | 6 0.526 0291 (.59 0.238 0.330
r- TCPNaCHATO03 | 6 0,725 0.357 £ 058 0,358 0416
. TCPlNaCrOTOE | 6 0.563 0.339 -0.059 0.224 0.398
TCPN=CKATO0G | 8 0,466 0,296 -0.059 0.170 0,355
TCPNaCIg90T007 | 9 0,363 0,265 -0.090 0,098 0,355
TCPNaCI90T008 9 0,284 0,225 -0,090 0,059 0,315
TCPNaCIg0T010(*) g 0,324 0,118 -0,080 0,206 0,208
LRONaCIg0TO06(") | 2 0,720 0.296 0,146 0,424 0,150
LRONaCI90T007 2 0,734 0,645 0,146 0,089 0,499
LRONaCIs0To01 6 0,452 0,274 -0,063 0,178 0,337
LRONaCI90T002 6 0,389 0,275 -0,063 0,114 0,338
LRONaCI90T003 i} 0,433 0.349 -0,063 0,084 0,412
LRONaCIS0TO04 9 0,379 0,267 -0,099 0,112 0,366
LRONaCIS0T00S 2 0,320 0,220 -0,099 0,100 0,319
{*) Se registrd corrosion localizada
Los potenciales de corrosion (Ecorg) corresponden a las 24 horas de inmersidn
NaFsar
Experiencia pH | Eag, Vecs Eri, Vecs | Ecomm, Vecs | AEsysc, V | AEgeq. V
MANaF90TO06 6 0,402 0,296 -0,024 0,106 0,320
MAMNaFB0TO07 (5] 0,363 0,168 -0,024 0,195 0,182
MAMaFa0TOD01 | 7.3 0,305 0,232 0,112 0,073 0,344
MANaF90TO0Z2 | 7.3 0,321 0,246 -0,112 0,075 0,358
MANaFS0T003 8 0,318 0,238 -0,134 0,081 0,372
MANaF90T004 g 0,325 0,221 -0,134 0,104 0,355
MAMNaF90TO0S 9 se invirtié el barrido |uego del pico
MAMNaFS0TO08 9 se invirtio el barride antes del pico
MANaF90T009 9 se invirtid el barrido a 0,5 Vecs
TCPNaF30TO03 6 0,374 0,122 -0,014 0,252 0,136
TCPNaFS0TO04 (5] 0,380 0,344 0,014 0,036 0,358
TCPNaF30TOO1 9 0,309 0,239 -0,099 0,070 0,330
TCPNaF90T002 | 9 0,311 0,227 -0,091 0,084 0.318
LRONaF90TO03 | 6 0,380 0,292 -0,094 0,088 0,386
LRONaF20TO04 | 6 0,349 0,139 0,084 0,210 0,233
LRONaF30TOD1 9 0,290 0,313 0,084 -0,023 0,387
LRONaF20T002 g 0,311 0,198 0,084 0,113 0,282
Los potenciales de corrosion (Eqqrg) corresponden a las 24 horas de inmersion
NaCl 0,5M + NaF 0,5M
Experiencia __|pH| Ex,Vecs | Eny,Vecs | Ecoms, Vecs | ABsusc,V | AEgeq,V
MANaFCI90T003 | 6 0,388 0,320 0,184 0,068 0,504
| MANaFCIS0TO04 6 0,375 0,282 -0,184 0,093 0,466
MANaFCIS0TO05(*) | 6 0,381 0,014 -0,184 0,367 0,198
| MANaFCIS0TO0 g 0,340 0,253 -0,251 0,087 0,504
| MANaFCIZ0T002(*) | 9 0,336 0,123 -0,251 0,213 0,374
| TCPNaFCIS0TO03 | 6 0,364 0,274 -0,100 0,090 0,374
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Detalle de los resullados expenmentales

TCPNaFCIQOTO004(*)| 6  0.397 0,219 -0,100 0,178 0,319
TCPNaFCI90T005 | 6 0,372 0,330 -0,100 0.042 0,430
| TCPNaFCIOTO06 | 6 0328 0.268 -0,100 0,060 0,368
TCPNaFCIOOTO01(*)[ 9 0.347 0.227 -0,102 0,120 0,329
TCPNaFCIQOT002 | 9 0,331 0,264 -0,102 0,067 0,366
LRONaFCI90T003 | 6 0,377 0,321 -0,149 0,056 0,470
LRONaFCIO0T004(*)| 6 0,368 0,222 -0,149 0,146 0,371
LRONaFCI®0T001 [ 9  0.326 0,234 -0,127 0,092 0,361
__LRONaFCI90T002 | 8 0.305 0,209 -0,127 0,096 0,336

(*) Se registrd corrosion localizada

Los potenciales de corrosion (E-sgs) corresponden a las 24 horas de inmersidn

B.4 Amperometria

Para cada medicion se indican el nombre del archivo con el que se identifica el
ensayo y detalles experimentales relevantes.

Probetas MA en NaCl 1M, pH 6 — 90°C - burbujeo de N
Tratamiento catddico previo de 120 segundos a E = —0,800 Vecs

E= ﬂ,'1|:|ﬂ VECE

1000 ¢
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s

MAMaClpas: Se observa la superficie de color metalico
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MANaCltrans1: Se detecta un oxido coloreado transpasivo
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MANaCltrans12: Hay corrosion en rendijas — Se detecta un éxido coloreado transpasivo de
diferentes tonalidades - Solucién color amarillo



Delalle de los resultados expenimentales
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MANaCltrans2: Se detecta un dxido pulverulento no adherente color marrdn que forma un
precipitado. Debajo del mismo se observa la superficie color metalico — Solucion color amarillo

Probetas MA utilizadas en XPS — 90°C - burbujeo de N2
Tratamiento catodico previo de 300 segundos a E = =1,000 Vees
Duracion de la experiencia: 7200 segundos al potencial indicado

Solucién NaCl 1M —pH 9+
E= ﬂ.ﬂﬂﬂ VEcg
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MANaClpH9pas1: carga circulada Q = 30,22 mClem®
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MANaCIpH9pas2 (Muestra 1): carga circulada Q = 35,47 mCicm®
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MANaCIlpHStr1: carga circulada Q = 278,23 mCicm®
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MANaCIpH9tr2 (Muestra 2): carga circulada Q = 506,68 mC/em®



Detalle de los resullados oxpenimeantales

Solucion NaFgat—pH 9
E= {},DUU UECS
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MANaFpHS9pas1: carga circulada Q = 44,75 mClcm®
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MANaFpH9pas2 (Muestra 3): carga circulada Q = 47,00 mClem’
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MAMNaFpHS9tr1: carga circulada @ = 102,08 mClem?®
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MANaFpHStr2 (Muestra 4): carga circulada Q = 94,03 mC/em®
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B.5 Observacion microscépica

Para cada fotografia de microscopia éptica (MO) o de microscopia electrénica
de barrido (MEB) se indican el nombre del archive con el que se identifica la
imagen, la magnificacion utilizada y detalles experimentales relevantes.

Fotografias correspondientes a la curva de polarizacion MANaCIS90T009

Probeta MA en NaCl 1M, pH 9, 80°C
MAQ0Q9-05x1 ____ MA009-05x2

M'D - Aumento: 5x - Cmfrﬂmd}n en rendijas I[Izuna MO - Aumento: 5x - Corrosion en rendi;a's izcma
ocluida del lado derecho) ocluida del lado derechao)

MADDS-1 {}‘I MADOS-10x2

Y
MD Aumento 10:: Cl::rn:xsmn en rend| Jas { zona MO - Aumento 1D'.~: Corrosion en rendijas (zona
ocluida del lado derecho) — foco en la superficie  ocluida del lado derecho) — foco en el fondo



MADDS-20x1 MADQ9-50x1

50 um

MO - Aumento: 20x - Corrosidn en rendijas - MO - Aumento: 50x - Corrosién en rendijas -
foco en el fondo foco en el fondo

MADOS-30x2 MADO0S-50x3

MO - Aumento. 50x - Corrosion en rendijas - MO - Aumento: 50x - Corrosién en rendijas —
foco en el fondo foco en el fondo

MA1-140x0.70

MEB - Aumento: 140 x 0,70 = 98x
Corrosion en rendijas (zona ocluida del lado
izquierdo)

— e R . . i i e R A s . A R e AR . i R . . A i A B A B
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Fotografias correspondientes a la curva de polarizacion MANaF90T001

Probeta MA en NaFsar, pH 7,3, 90°C
Mam-znnxa.sg' & Maf04-200x0.95

) . L .. ‘-.,.- ; k. - T

MEB - Aumento: 200 x 0,95 = 190x MEB - Aumento: 200 x 0,95 = 190x
Superficie de la probeta Superficie de la probeta
En'lamﬁ—ﬁ_ﬂﬂxl].ﬁﬁ Maf1 EJADDIEI.EI

T-.F_' .-..i-h* e s et . " bt - S
MEB - Aumento: B00 x 0,85 = 760x MEB - Aumento: 400 x 0,95 = 380x
Precipitado sobre la probeta Superficie de la probeta: izquierda: rendija,

derecha: zona expuesta a la solucion.



Fotografias correspondientes a la curva de polarizacion MANaFCIS0T002

Probeta MA en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 9, 90°C
MANaCIF-05x1 . MANaCIF-05x2 -

B e Al T e A L s i 2 5", ' .-_' AL T ha L
MO - Aumento: 5x - Corrosién en rendijas (zona MO - Aumento: 5x - Corrosién en rendijas (zona
ocluida del lado superior izquierdo) — Precipitado ocluida del lado superior izquierdo) - Precipitado
de color oscuro de color oscuro

MANECFIE_-H.'!:'-L 1 — __ MANaCIF-10x2

MO - Aumento: ‘IUx Cﬂrrﬂmﬁn en renduas (zona MO - Aumento: 1Dx Curmsu&n en rendl}as (zona
ocluida del lado superior izquierdo) - Precipitado  ocluida del lado superior izquierdo) - Precipitado
de color oscuro de color oscuro

MANaCIF- 10x3 ) MANaGIFZDxT

:'.U._.,-Jl-'l ¥

FPrghiny

- - R '.' 5 ——— 1
MO - Aumento: 10x - Corrosion en rendijas (zona MD Aumentu 20x - Corrosidn en ren:luas {zana
ocluida del lado superior izquierdo) - Precipitado  ocluida del lado superior izquierdo) - foco en la
de color oscuno superficie - Precipitado de color oscuro



MANaCIF-20x2 MANaCIF-20x3

MO - Aumento: 20x - Corrosion en rend:jas (zona MID Aumento 20x - Corromﬁn en rendl;as (zona
ocluida del lado superior izquierdo) — foco en el ocluida del lado superior izquierdo) — foco en la
fondo superficie

MANaCIF-20x4 MANaCIF-20x5

MO - Aumento: 20x - Corrosion en rendijas (zona MO - Aumento 20x - Gurras;ﬁn en rendijas (zona
ocluida del lado superior izquierdo) - focoen la  ocluida del lado superior izquierdo) - foco en la
superficie superficie

MANaCIF-20x6 __ MANaCIF-50x1.

MO - Aumento: 201{ Curmsnﬂm en rendijas {zuna MO - Aumento: 50x - Corrosion en rendijas —
occluida del lado superior izquierdo) — focoenla  foco en la superficie
superficie



MANaCIF-50x2

MO - Aumento; 50x - Corrosién en rendijas — MO - Aumento: 50x - Corrosion en rendijas —
foco en el fondo foco en la superficie

n1-100x0.85 Martin2-400x0.85
o 3 - i 3 (. - . #

MEB - Aumento: 100 x 0,85 = 85x . MEB - Aumento: 400 x 0,85 = 340x

Corrosién en rendijas — precipitado sobre la zona Corrosidn en rendijas — precipitado sobre la zona
expuesta a la solucién. expuesta a la solucion,

Martin3-400x0.85
e -

MEB - Aumento: 400 x 0,85 = 340x
Corrositn en rendijas — precipitado sobre la zona
expuesta a la solucion.

- www == = o=



Fotografias correspondientes a la curva de polarizacion MANaFCIS0T005
Probeta MA en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 6, 90°C

MANaClF 5-05x1

MO - Aumento: 5x - Corrosion en rendijas

MANaCIF5-10x1

MO - Aumento: 20x - Corrosién en rendijas —
foco en la superficie

MANaCIF5-05x2

o - |
«'d Y. .: s 4
MO - Aumento: 10x - Corrosion en rendijas

MANaCIF5-20x2

i 1y

MO - Aumento: 20x - Corrosién en rendijas —
foco en la superficie

(% i""":'- ] ’




Apandice

MEB - MEB - Aumento: 200 x 0,9 = 180 — Corrosion en
rendijas (zona ocluida del lado derecho) - restos  rendijas (zona ocluida del lado derecho) — restos
del precipitado del precipitado

.B

MEB - Aumento: 200 x 0.9 = 180x — Corrosién en
rendijas (zona ocluida del lado derecho) — restos
del precipitado



Fotografias correspondientes a la curva de polarizacién TCPNaFCI90T004

Probeta TCP en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 6, 90°C
TCPNaFCl-05x01 _ _____ TCPNaFCI-10x01

o -l'r :. (' '-f;- 50 pm

MD Aumentu 5x — Corrosion en renduas {znna MO - ; Abmenm . 10x — Corrosion en rendijas
ocluida del lado inferior) —Precipitado de color {zona ocluida del lado inferior) - foco en la
oscuro superficie — Precipitado de color oscuro

TCPMNaFCI-10x02 TCPNEFGJ 20x01

50 um 50 um

MO - Aumento: 10x — Corrosian en rendijas MO - Aumento: 20x — Corrosién en rendijas —
(zona ocluida del lado inferior) - foco en el fondo  foco en la superficie

TCPNaFCI-20x02

50 um

MO - Aumento: 20x — Corrosién en rendijas —
foco en la superficie



Tcp1-400x0.75 Tcp3-100x0.75

? —

MEB - Aumento: 400 x'n 75 = 300x ' MEB - Aumento: 100 x 0.75 = 75x

Corrosion en rendijas — Precipitado del lado Corrosién en rendijas — Precipitado del lado
expuesto a la solucion expuesto a la solucién

Fotografias correspondientes a la curva de polarizacion TCPNaFCI90T004
Probeta TCP en NaCl 0,5M + NaF 0,5M, pH 6, 90°C
TCPNaFCl-05x01 _ TCPNaFCIl-10x01

MO - Aumento: 1{Jx Corrosién en rendijas
udmda del |Bdﬂ mfenur} ~Precipitado de color (zona ocluida del lado inferior) - foco en la
OSCUro superficie = Precipitado de color oscuro

TCPNaFCI-10x02 - T1C PHEF"C-I-EIDFEPH

50 um 50 um

-

MO - Aumento: 10x — Cormrosion en rendijas MO - Aumento; 20x — Corrosion en rendijas -
(zona ocluida del lado inferior) — foco en el fondo  foco en la superficie



TCPNaFCI-20x02

50 um

MO - Aumento: 20x — Corrosién en rendijas —
foco en la superficie
T1 -400x0.75 Tnp3—1ﬁﬂxﬂ.?5

a o

M T S

T, um
oyt . } _

S PRSP L e o

MEB - Aumento: 400 x 0,75 = 300x MEB - Aumento: 100 x 0,75 = 75x

Caorrosion en rendijas — Precipitado del lado Corrosion en rendijas — Precipitado del lado
expuesto a la solucion expuesto a la solucién

Fotografias correspondientes a la curva de polarizacion LRONaCI90T006
Probeta LRO en NaCl 1M, pH 2, 90°C

T il

Z' i / f '. I; » ".I" |
} W i ‘\ ¥ | o L8 401 I ) g T Iy Pl
1.H.f!ﬁ‘1j"l'::"l I' J‘FI‘ : I#"' I I",:J rn J'm- i mll-l Ir l'a I ;JHJ 1}]"".-1&?1-

MO - Aumento dijas (zona to: 5x — Corrosion en rendijas (zona
ocluida del lado inferior izquierdo) ocluida del lado inferior izquierdo)




LRO2ph-10x1_ _ LRO2ph-10x2

MO - Aurnentn 10x - Corrosién en rendljas MO - Aumento: 10x — Corrosién en randqas
(zona ocluida del lado inferior izquierdo) (zona ocluida del lado inferior izquierdo)

Y ' i
e W] e .
MO - Aumento: 10x — Corrosion en rendijas MO - Aumento: 20x — Corrosion en rendijas

Fotografias correspondientes a la amperometria MANaCltrans12

Probeta MA en NaCl 1M, pH 6, 90°C
AmﬁMﬁ.ﬁxDE

MO - Aumento’ 5x — Corrosién en rendijas (zona MD - Aumento: 5x — Corrosién rendjs -
ocluida del lado superior izquierdo) {zona ocluida del lado superior)




MO - Aumento: 5x — Corrosion en rendijas {zr::n MO - Au C i{:n E rendljs (z
ocluida del lado izquierdo) ocluida del lado izquierdo)

ocluida del lado superior izquierdo)

B.6 Fluorescencia de rayos X (FRX)

Para calcular la concentracion de iones disueltos (mmol/L), se sumaron
los moles de cada elemento correspondientes a la solucion (restandose el valor
del blanco) y al precipitado (en el caso de que hubiera). Se tomd como base
un volumen de 125 cm® de solucién inicial.

La carga circulada (Qintecrapa) S€ integré a partir de los datos de las
curvas de polarizacion. La curva i(t) se obtuvo transformando el potencial (E)
en tiempo (t) de acuerdo a la velocidad de barrido (0,167 mV/s).

Para calcular la carga circulada (Qcaicuiapa) a partir de los datos de FRX
se debio suponer un estado de oxidacion para cada uno de los cationes
metalicos que se disuelven. Los mismos se detallan a continuacion:




Apendice

Estado de

Elemento| oxidacion (x)
Ni
Cr
w
Fe
Co

WM

x-n-F

Luego se aplico la ley de Faraday Ocarcinaps = y

Donde:

x es el estado de oxidacion del cation metalico

n es la cantidad de moles determinados por FRX (solucién + precipitado)

F es la constante de Faraday

A es el area de la probeta

La carga integrada (Qintecraoa) de la curva de polarizacion debe ser
mayor o igual a la carga calculada (Qcaicuiapa) @ partir de los datos de FRX si
se supone que el proceso de disolucion es puramente electroguimico.

Cada experiencia se identific6 con el nombre del archivo de la curva de
polarizacién correspondiente que se puede consultar en el Capitulo B.3.2.



Datalle de los resullados expenmentales

Curva de polarizacion MANaF90T002 — Probeta MA, NaFsar, pH 7.3
Mo se analizo cuantitativamente el precipitado

Grafico | (1)
Bm T T ¥ T T L
Bm .
-r_q‘E.,
T 4m - =
m QINTEE“‘-‘E‘ =
o i L il
a 2000 4000 6000 2000

L s

Carga circulada integrada: Quregrapa = 4,22 coullem?

10000

Concentracion de iones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucion)

0.20 |
0,181
- 0,149
0,15
. |
|
_i 1
3 0.10 | |
E ' |
|
0,05 0,041
' 0,006
: 0,000
0,00 o=
Cr Fe Co Ni w

Carga circulada calculada: Qeacuians = 2,42 coullem®
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Aponificn

Curva de polarizacion MANaF90T003 — Probeta MA, NaFsar, pH 9
Se analizo cuantitativamente la solucion y el precipitado

Grafico i (t)

10m r . - - . - . r

Bm | =

&m |-

i, Acm”

4m |

INTEGRADA

0 2000 4000 6000 8000 10000

Carga circulada integrada; Qurecraoa = 4,76 coulicm?

Concentracion de iones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucion + precipitado)

0.30 .
0,259
0,242

0.20
-l
X 0,121
£

0,10

0,000
0,00
Cr Fe Co Ni W

Carga circulada calculada: Qcazcyana = 3,73 couliem?
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Detalle de los resultados experimentales

Curva de polarizacion TCPNaF90T002 — Probeta TCP, NaFsar, pH 9
Se analizd cuantitativamente la solucion y el precipitado

Grafico i (t)

5m -

4m

Im -

LAch

2m |-

imp

ts

Carga circulada integrada: Quregrans = 2,32 coullem?®

A L " 1 A
0 2000 4000 £000 8000 10000

INTEGRADA

a 4

Concentracion de iones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucién + precipitado)

0,15 ; -
| 0,132
0,123
0,107

0,10
-
B
E
E

0,05

0,035
0,000
0,00
Cr Fe Co i W

Carga circulada calculada: Qcaccuiaos = 1,91 coullcm®

261



Curva de polarizacion MANaCI20T010 - Probeta MA, NaCl 1M, pH 6
Se analizo cuantitativamente la solucion — No hubo precipitado

Grafico i (t)

1.2m " : ; . ; ; ; .

m =

200y |

600y

i, Acm”

4004 | a

INTEGRADA

200u |

L 1 i "
0 2000 40C0 000 8000 10000
ts

Carga circulada integrada: Qnregraps = 0,76 coulicm®

Concentracion de iones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucion)

0,12

"

0.09

0.06

mmol [ L

0,03

Carga circulada calculada: Qcaicuiaps = 1,04 coullcm?




Detalle de los resultados experimentales

Curva de polarizacion MANaF90T005 — Probeta MA, NaFsar, pH 9
Se analizé cuantitativamente la solucion — No hubo precipitado

Grafico i (1) |

80y Y T " T Y T Y T ¥ T

50 - 4

40 .

3o } ; |
Q

1, Acm

INTEGEADA

20p f

10y

0 i
0 2000 4000 G000 8000 10000 12000
I &

Carga circulada integrada: Quregracs = 0,03 coulfem?®

Cencentracion de lones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucién)

0,08
0,061

0,086
- |
E i 0,032
E 1)

002 0,019

0,000 0,000
0,00
Cr Fe Co Mi w

Carga circulada calculada: Qeaicuiana = 0,70 coullem®

M



Apendice

Curva de polarizacion MANaCI90T011 — Probeta MA, NaCl 1M, pH &
Se analiz6 cuantitativamente la solucion — No hubo precipitado

Graficoi (1)
2m y T T T T Y T v T

1.5m |- B
E im b
<L

umTE:.H.lm
S00p |-
o " ) i
o 2000 4000 G000 G000 10000 12000

L&

Carga circulada integrada: Quyrecrans = 2.31 coullcm’®

Concentracion de iones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucion)

0,020
0,016
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0,012 |
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0,005 0,003

. 0,000 0,000
0,000 —
Cr Fe Co Mi W

Carga circulada calculada: Qcaycuians = 0.22 coullem?
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Curva de polarizacion MANaF90T009 — Probeta MA, NaFsar, pH 9
Se analizd cuantitativamente la solucion — No hubo precipitado

Graficoi(t)

&0 . T - - - T - -

50u -

40p .

K1HTE

i, Acm’

20

10y

] 2000 4000 G000 8000 10000

Carga circulada integrada: Qurecrans = 0,02 coullcm®

Concentracion de iones disueltos al finalizar la curva de polarizacion (solucidon)

0,010 —
0,009
e
0,008 e
AN
i 0.008 e
- i
E W o
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Hndd
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TR, 0,000 0,000 0,000
0,000 —
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Carga circulada calculada: Qeacuiaos = 0,09 coullem?®




B.6.1 Concentracion de elementos en soluciones y precipitados

MANaF30Ta02 MANaF80TO02 TCPNaFo0To02
Saolucion Precipitado Solucion Precipitado Solucion Precipitado
Elemento|  uglem’ g uglem’ ug uglem’ ug
Cr 10,7 - 13,6 ar 6.7 21
Fe 11.2 = 93 46 10 a5
Co 0.65 « 0,0 0.0 0,0 0,0
Mi 0,0 - 0,0 1920 0,0 935 |
W 7.6 . 9,3 0.0 6.5 00 |
MANaCI90T010 MANaF90T005 MANaCI90T011 MANaF30T009
Solucién Solucion Solucién Solucién _ |Blanco NaCliBlanco NaF
Elemento|  pg/cm’ uglem® uglcm’ uglcm’ uglcm’ uglem’
| Cr 25 23 14 15 0,8 1.3
Fe 45 6,3 28 i4 1.9 29
Co 1.2 0,0 0.5 0.3 0.3 0,3
Mi 6.4 0,0 0.7 0.4 0,8 0.4
W 52 5.9 1 0.0 0,0 0,0 0.0
B.7 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
Elemento | Linea | Energia de | Ancho | Asimetria | Peso Valencia | Estequiometria
enlace (eV) | de pico atomico del éxido.
Ni 2p3 B53 2,579 1.385 58,68 2 1
Cr 2p3 574 1,544 1,459 52,00 3 3
Mo 3d 228 2,950 1,204 95,94 6 3
W 4f 31 2,320 1,031 183,85 6 3
Fe 2p3 707 2,038 1,451 55,85 3 3
O 1s 531 0,624 2,000 16,00 2 | o
C 1s 285 0,225 2,000 12.01 4 2 |
Mn 2p3 6538 1,789 1,460 54,94 4 2 |
Muestra 1; Amperometria MANaClpHSpas2 (NaCl 1M, pH 9, E = 0,000 Vees)
Concenlraciones atomicas porcentuales relativas de cada elemento
Inclinacion(i) Barrido con Ar” Mi Cr | Mo W Fe Q C | Mn|
30° - 00|10 | 00 | 00 | 00 | 344 | 646 00 |
60° - 05|43 |04 | 00 | 03 |401 [543 00 |
. 60° 15 sequndos (11 wA)| 27 [ 83 | 18 | 00 [ 18 [450[404 | 00 |
Concentraciones atomicas porcentuales relativas en base libre de carbono
| Inclinacion(0) Barrido con Ar” Ni Cr Mo W Fe 0 Mn
30° - 0,0 28 0.0 0.0 00 [ 972 | 00
60° - i1 | 95 | 09 | o0 | o7 | 878 | 00
GOe 15 segundos (11 pAj | 4.5 13,9 | 31 0,0 3.0 785 | 00




Muestra 2: Amperometria MANaClpH9tr2 (NaCl 1M, pH 9, E = 0,370 Vecs)

Concentraciones alomicas porcentuales relativas de cada elemento

Inclinacion{t) |  Barrido con Ar’ Ni [ Cr[Mo|] W ][Fe|] O] C [ Mn
30° - 04 | 13 [ 00 | 0,0 | 23 [278[68.2 ] 00
60° - 04 | 31 | 00 | 00 | 22 | 340|603 | 00
B0° 15 segundos (12 puA) | 16 | 63 | 00 | 00 | 56 [ 476 | 390 | 00
Concentraciones atomicas porcentuales relativas en base libre de carbono
_Inclinacion(0) Barrido con Ar’ Ni Cr | Mo | W Fe 0 Mn
e - 1,3 4,2 0,0 0,0 7.3 873 0,0
60° - 1,0 9 0,0 0.0 54 | 857 | 0,0
60° 15 segundos (12p4) | 25 | 103 | 00 0,0 892 | 9 | 6D
Muestra 3: Amperometria MANaFpH8pas2 (NaFsg.-, pH 8, E = 0,000 Yees)
Concentraciones alomicas porcentuales relativas de cada elemento
Inclinacion(} Barrido con Ar+ Ni | Cr | Mo | W | Fe o C Mn
30° - 1.3 |08 | 00 | 00 | 00 | 357|623 | 0,0
60° - 1.7 | 26 | 00 | 00 | 00 | 418|539 | 0.0
60° 15 segundos (13 uA)| 21 | 50 | 07 | 00 | 10 |444 | 468 | 00
Concentraciones atémicas porcentuales relativas en base libre de carbono
Inclinacion( o) Barrido con Ar Ni Cr Mo W Fe O Mn |
ao° - a3 2.1 0.0 0,0 00 | 945 | 00
60° - 36 5.7 0.0 0.0 00 | 907 | 00
60" 15 segundos (13 pA) | 4.0 9.4 1.3 00 | 1.8 | 835 | 0,0
Muestra 4: Amperometria MANaFpHStr2 (MaFg.r, pH 9, E = 0,370 Vecs)
Concentraciones atdmicas porcentuales relativas de cada elementa
Inclinacion(i) Barrido con Ar’ Ni | Cr | Mo | W Fe O | C | Mn
aoe - 08 | 00 |03 | 00| 10 1439|470 | 69
60° - 35| 00 | 00| 00| 00 459 441 65
60° 15 segundos (10pA) | 21 [ 00 [ 00 | 00 | 12 [425 474 | 68 |
60° 75 segundos (10 pA) | 34 | 00 | 00 | 00 | 00 [417 | 483 | 66 |
Concenlraciones atdmicas porcentuales relativas en base libre de carbono
Inclinacion(0) Barrido con Ar’ Mi r Mo W Fe o Mn
ap® - 18 0,0 0.6 0.0 1,9 | 828 | 130
60° - 6,3 0,0 0,0 0,0 0,0 | 821 | 118
60° 15 segundos (10 pA) | 4.0 0,0 0,0 0,0 23 | 80,7 | 130
60° 75 segundos (10 pA) | 65 0,0 0.0 0.0 0.0 BD&8 | 127







