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Abstract—Resumen

USE OF LEAD IN HIGH ACTIVITY RADIOACTIVE WASTE CONTAINERS: STUDY
OF CORROSION RESISTANCE.

A study was made of the corrosion resistance of lead in the simulated media of an
underground high activity radioactive waste store. Use was made of potentiostatic polarization
techniques, and corrosion rates were determined in terms of weight loss between 18 and 80°C.
The media studied were: underground water, bentonite suspensions and sodium chloride,
acetate and nitrate solutions, extending over a broad range of concentrations. The increase
in temperature led to an increase in corrosion, being particularly noticeable in media yielding
soluble lead salts. The effect of concentration was more complex. In the case of chloride
solutions, corrosion decreased considerably with concentration. For acetate and nitrate no
appreciable differences were observed between 107! and 107 M, although in all cases very
severe corrosion was observed at 75°C. In underground water and bentonite suspensions,
corrosion was relatively low, even under the most aggressive conditions (75°C and saturation
with oxygen). A study was begun on the galvanic effect which might occur through simultaneous
exposure to the medium of the lead and of the material in the outer cover of the container. The
corrosion rates of the anode were determined by reference to galvanic current and weight loss
in underground water at 75°C. The materials studied were austenitic stainless steel, titanium
and carbon steel. In the case of the first two, the lead acted as anode; in the case of the third,
the lead was the cathode at ambient temperature but inverted at 75 C to become the anode.

In this last pair, the corrosion of the lead was somewhat less than in the other pairs, but always
substantially greater than the corrosion of the non-associated lead.

USO DEL PLOMO EN CONTENEDORES DE RESIDUQOS RADIACTIVOS DE ALTA
ACTIVIDAD: ESTUDIO DE RESISTENCIA A LA CORROSION.

Se estudio el comportamiento del plomo frente a la corrosion en medios simulados de
un repositorio subterrineo de residuos radiactivos de alta actividad. Se emplearon técnicas
de polarizacidn potenciostatica y se determinaron las velocidades de corrosion por pérdida de
peso, entre 18°C y 80°C. Los medios estudiados fueron: aguas subterraneas, suspensiones de
bentonita y soluciones de cloruro, acetato y nitrato de sodio, cubriendo un rango apreciable
de concentraciones. El aumento de la temperatura condujo a un incremento de la corrosion,
siendo especialmente notable en los medios que dan sales solubles de plomo. El efecto de la
concentracién fue mas complejo. Para soluciones de cloruro, la corrosidon disminuyé considerable-
mente con la concentracidon. Para acetato y nitrato no se encontraron diferencias apreciables
entre 107! My 10™ M observandose siempre una corrosion muy elevada a 75°C. En aguas
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subterraneas y suspensiones de bentonita la corrosion fue relativamente baja, aun en las condi-
ciones mas agresivas (75°C y saturacidbn con oxigeno). Se inicio el estudio del efecto galvanico
que podria ocasionarse por la exposicion simultianea al medio del plomo y el material de la
cubierta externa del contenedor. Se determinaron las velocidades de corrosion del anodo por
corriente galvanica y pérdida de peso, en agua subterranea a 75°C. Los materiales estudiados
fueron el acero inoxidable austenitico, el titanio y el acero al carbono. Para los dos primeros,
el plomo actudé como anodo; para el tercero el plomo fue citodo a temperatura ambiente y
sufrid una inversion a 75°C pasando a ser anodo. En este 0ltimo par la corrosion del plomo
fue algo menor que en los otros pares, pero siempre considerablemente superior a la del plomo
desacoplado.

1.  INTRODUCCION

Las bases conceptuales para un repositorio de residuos radiactivos de alta
actividad en la Argentina [1] contemplan la utilizacion del plomo como uno de
los principales componentes del contenedor. Este debera actuar como una barrera
de ingenieria, asegurando la aislacion de los radionucleidos por un periodo de
aproximadamente 1000 afios. Se hace por lo tanto imprescindible el conocimiento
del comportamiento frente a la corrosion del contenedor en el medio del repositorio.

La informacion sobre el comportamiento del plomo en estos medios es escasa
[2—6]y lamayoria de los trabajos se basan en datos obtenidos en otros medios naturales
(agua de mar, atmosfera, suelos) o en el estudio de piezas arqueoldgicas [7, 8], sin
considerar las condiciones particulares de este sistema, como la temperatura, presion,
flujo de agua, variacidén de la concentracion de sales, suministro de oxidantes, etc.

El efecto de la concentracion de sales es muy complejo. El plomo se pasiva
por la formacién de una capa salina superficial cuya composicién y poder pasivante
dependen fuertemente de la concentracion relativa de especies pasivantes y agresivas.
Por otra parte, la temperatura juega también un papel importante, ya que influye
directamente en la solubilidad de la capa salina.

En el presente trabajo se inicid el estudio sistemadtico del comportamiento del
plomo en medios simulados del repositorio, utilizando técnicas de polarizacidon
potenciostatica y determinando la velocidad de corrosion por pérdida de peso.

La temperatura maxima de estudio fue de 80°C, correspondiendo a la mayor tem-
peratura esperada en el repositorio. En todos los casos se encontré que al aumentar
la temperatura aumenta la velocidad de corrosion del plomo, siendo este efecto

mds notable en medios que dan sales solubles de plomo como productos de
corrosion. El contenedor de plomo, de 10 ¢m de espesor, serd protegido exterior-
mente por una lamina metalica de un material atin no establecido. Para predecir

la vida util del contenedor serd necesario conocer el efecto galvanico. Se inicid

el estudio del comportamiento galvanico del plomo en agua subterrdnea en relacidon
al acero inoxidable AISI 304, titanio Gr2 y acero SAE 1010.
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2. EXPERIMENTACION
2.1. Ensayos de polarizacion

Las probetas de plomo fueron obtenidas por laminacion de una barra de
8 mm de didmetro de plomo de aita pureza (99,999%). La secuencia de pulido
fue: papel 600, dos segundos en el reactivo dcido acético glacial-agua oxigenada
y diamante (un cuarto de micrén). Antes de cada ensayo, las probetas permane-
cieron 24 horas en solucién saturada de acetato de amonio, para remover la
pelicula de 6xido. Se las polarizé catdédicamente a —2,0 V (ECS) durante 20 min.
previo al trazado de la curva de polarizacion.

Las probetas de acero al carbono SAE 1010, acero inoxidable AISI 304 y
titanio Gr2 solamente fueron sometidas a pulido quimico, a temperatura ambiente.
Para el acero se uso el reactivo oxdlico-sulfurico-agua oxigenada durante 60 min;
para el inoxidable: nitrico-fluorhidrico durante 10 min y para el titanio:
fluorhidrico-agua oxigenada durante 30 a 60 s. Estas probetas fueron polarizadas
catodicamente durante 20 min antes del trazado de las curvas de polarizacion.

La velocidad de barrido del potencial fue de 0.1 mV-s™! y se usd6 un equipo
PARC modelo 331-3. La celda electroquimica del equipo fue adaptada para los
ensayos a temperatura elevada (80°C), usando un manto calefactor y un sistema
de reflujo. La temperatura se mantuvo constante durante la experiencia (¥2°C de
variacion).

Se realizaron ensayos a potencial constante, registrando la variacion de la
corriente hasta aproximadamente cuatro horas, usindose probetas diferentes
para cada potencial aplicado.

En todos los casos se observaron las probetas al microscopio electrénico de
barrido para ver el tipo de ataque y/o los productos de corrosién formados.

2.2. Ensayos de pérdida de peso

Las probetas, de 8 cm? de drea aproximada y 1 mm de espesor, fueron
obtenidas por laminacién de las barras de plomo. Fueron desengrasadas con
acetona, lavadas con agua, secadas, pulidas quimicamente dos segundos en el
reactivo acético-agua oxigenada y dejadas 24 h en solucion saturada de acetato
de amonio. Después de lavadas y secadas cuidadosamente, se mantuvieron en
el desecador hasta su pesada y colocadas inmediatamente en el medio de estudio.
Las celdas, de 1,5 L de capacidad, alojaban dos probetas para ensayo de pérdida de
peso y una probeta para medida del potencial. El potencial fue medido contra un
electrodo de calomel saturado (ECS) conectado a la celda por un puente salino.
Las celdas se mantuvieron en baifio termostatico durante todo el ensayo (60 d).
Cuando se requirié burbujear gases (argdn u oxigeno), se hizo durante dos horas
diarias, llevindose a nivel con agua destilada. En los demas ensayos, el nivel de la
solucién no varié ya que las celdas eran razonablemente herméticas. Finalizado
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el ensayo, las probetas fueron dejadas 24 h en la solucién de acetato de amonio
saturado y pesadas, siguiendo el procedimiento anteriormente descripto. Los
valores de pérdida de peso fueron corregidos por la pérdida ocasionada por el
ataque quimico. Se midid el pH de las soluciones antes y después del ensayo,
siempre a temperatura ambiente.

Las probetas de acero SAE 1010, de 10 cm? de drea y 1 mm de espesor,
fueron tratadas del mismo modo que para los ensayos de polarizacion. El procedi-
miento para determinar la pérdida de peso fue similar al descripto para el plomo,
corrigiéndose este valor por la pérdida ocasionada por ataque de la solucién de
pulido quimico. El potencial a circuito abierto fue medido durante 30 d.

No se realizaron ensayos de pérdida de peso para acero inoxidable AISI 304
y titanio Gr2, midiéndose solamente la variacién del potencial a circuito abierto
durante 30 d.

Las probetas fueron observadas al microscopio electronico de barrido, deter-
minandose el tipo de ataque. Se determinaron las composiciones de los productos
de corrosién por rayos X.

2.3. Ensayos de corrosién galvanica

Se utilizaron las mismas celdas que para las medidas de pérdida de peso,
usando un dispositivo de soporte de las probetas que permitid 1a conexién
externa de los pares y el retiro de las mismas al finalizar el ensayo, para su pesada.
Entre los terminales eléctricos externos se conectd un multimetro de resistencia
nula que permitio realizar diariamente la medida del potencial del par y de la
corriente galvanica.

Se ensayaron los pares Pb-AISI 304, Pb-TiGr2 y Pb-SAE 1010. con relaciones
de areas 1:1 y 1:10.

Las probetas fueron preparadas y tratadas con el procedimiento descripto
en la Seccion 2.2.

2.4. Soluciones

Los medios de estudio fueron: agua subterrdnea natural (ASN); agua sub-
terranea sintética {ASS); suspensiones de bentonita 10%; NaCl entre S X 107*M
y S X 107'M; NaNOj, entre 1073M y 107! M; NaCH,COO entre 107*M y 107} M;
NaHCO; 1073M, y mezclas de sales.

El agua subterranea natural provenia de la perforaciéon a unos 500 m de
profundidad de un macizo rocoso granitico de Gastre (Chubut). Su dataciéon
corresponde al Holoceno. El agua subterrdnea sintética se preparé a partir de
agua destilada y reactivos analiticos p.a. En el Cuadro I se dan las composiciones
quimicas de las aguas subterrdneas. Las suspensiones de bentonita se realizaron
en agua destilada, solucién S X 1072M de NaCl y agua subterrdnea sintética. La
bentonita, de procedencia argentina, fue triturada y tamizada hasta malla 200.
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CUADRO [. COMPOSICION QUIMICA DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS

Elemento? Agua subterréne_alnatura! Agua subterrénea_slintética
(enmg-L7") (enmg-L7)

pH 7,8 8,0
Calcio 8,20 8,28
Magnesio 4,40 2,05
Sodio 95,00 80,20
Potasio 2,70 . 0,80
Carbonato 0 A -
Bicarbonato 250,00 199,00
Sulfato 11,00 18,80
Cloruro 21,00 14,50
Fluoruro 2,30 0,39
Nitrato 5,10 -
Anhidrido carbonico libre 2,00 —
Sulfuro 0,25 -
Boro 0,08 —

2 No detectados: hierro, manganeso, arsénico, litio, cobre, plomo, vanadio, zinc, fosfato,
amonio, nitrito, silice.

El andlisis mineraldgico indica que e¢s predominantemente montmorillonita con
impurezas de albita oligoclasa y cuarzo.

3. RESULTADOS
3.1. Ensayos de polarizacion

Los ensayos se realizaron en el rango de temperatura de 20°C a 80°C,
en medios aireados y no aireados. No se not6 un efecto importante del no aireado
en la rama anddica, existiendo apenas un pequefio corrimiento del potencial de
corrosidon hacia valores mds nobles.

Para soluciones de cloruro de sodio el efecto de la concentraciéon y de la
temperatura fue especialmente notable. En soluciones 5 X 107! M aparece un
pico anddico a —0,46 V (ECS), seguido de una corriente limite cuya densidad
depende fuertemente de la temperatura. Se calculd una energia aparente de
activacion de aproximadamente 10 kcal/mol para esta regién de pasividad. Las
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FIG. 1. Curvas de polarizacion anodica del Pb 99,999% a 80°C en diversos medios. La
velocidad de barrido es de 0,1 mV-s7'.

probetas mostraron al microscopio electrénico de barrido una capa de productos
de corrosidn cristalinos, menos compactos al aumentar la temperatura de ensayo.
Para soluciones 5 X 1072 M el pico anddico a temperatura ambiente es ancho y
desaparece a 80°C; las probetas mostraron, en este altimo caso, escasos productos
de corrosidn superficial. A mayores diluciones no se observaron picos anddicos ni
pasivacién y la corriente aumenta continuamente con el potencial.

Para las soluciones de cloruro de sodio se realizaron también ensayos de
voltimetria ciclica a temperatura ambiente, variando el potencial entre
—1 V(ECS) y +2 V (ECS) para diversas verlocidades de barrido. En las soluciones
5 X 107'M se encontraron dos picos anédicos y uno catédico y no se observéd
evolucién de oxigeno. Para la solucién 5§ X 1072 M el pico anédico es ancho,
seguido por un aumento importante de corriente y no aparece pico catddico. Al
aumentar la velocidad de barrido, el pico anddico se corre a valores mas nobles y
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la corriente del pico presenta dependencia lineal con la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido.

Para soluciones de nitrato de sodio, las curvas de polarizacidbn mostraron para
todo el rango de concentraciones estudiadas un ataque activo. Al aumentar la
temperatura se encontré un aumento de la corriente anddica. Las probetas
mostraron ataque generalizado con algunas regiones de picado geométrico.

En acetato de sodio el comportamiento fue similar al de las soluciones de
nitrato.

En aguas subterrdneas natural y sintética y en bicarbonato de sodio existe un
rango importante de pasividad, observindose poca influencia de la temperatura.
Las probetas mostraban en estos medios una capa bastante compacta de productos
de corrosion.

En la Fig. 1 se muestran las ramas anddicas de las curvas de polarizacién
del plomo en diversas soluciones, a 80°, notdndose la mayor pasividad en las

a Pb 99,999% + corriente anddica del Pb
a potencial constante
o AISi 304
o SAL 1010
3
107 F v TiGr2
104t
o
€
o
g
105}
1061
I . L d 1
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FIG. 2. Curvas de polarizacion anédicas y catédicas en agua subterrdnea sintéticaa 80°. La
velocidad de barrido es de 0,1 mV-s™".
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CUADRO II. VELOCIDAD DE CORROSION DEL PLOMO 99,999% EN
DIVERSOS MEDIOS

Medio T(C®) VC (mm-a’l) Tipo de ataque

Agua destilada 75 0,5647 Gl
Agua subterranea natural 75 0,0013 GS
Agua subterranea natural saturada en Q, 75 0,007s GS+1L
Agua subterranea sintética 75 0,0034 GS
10% bentonita en agua destilada 75 0,0108 GS+L
10% bentonita en NaCl 5 X 1072 M 75 0,0088 GS+1L
10% bentonita en agua subterranea sintética 75 0,0070 GS
NaCl5 X 107' M 75 0,0053 GS
NaCl5 X 1072 M ' 75 0,0083 GS
NaCl5 X 107 M 75 0,0237 GS+L
NaCl s X 107* M 75 ‘ 0,4335 Gl
NaCl5 X 1072 M 20 0,0049 GS
NaNO; 1 X 107! M 75 0,4931
NaNO; 1 X 1072 M 75 0,5169
NaNO; 1 X 1673 M 75 0,3859 Gl
NaNO; 1 X 102 M 18 0,0016 GS
NaNO; [ X 1072 M+NaCl 5 X 1072 M 75 0,0307 GS+1L
NaCH;C00 1 X 10°' M 75 0,6640 Gl
NaCH,COO { X 1072 M 75 0,0221 GS+L
NaCH;COO 1 X 1073 M 75 0,5643 Gl
NaCH,COO 1 X 10™* M 75 0,6139 Gl
NaHCO; 6,6 X 107> M 75 0,0104 GS
NaHCO; 33X 107 M 75 0,0112 GS
NaCl 5 X 1072 M en agua subterranea 75 0,0035 Gs

sintética
NaNO3 1072 M en agua subterranea 75 0,0075 GS+L

sintética
NaCH3COO 1.1072 M en agua subterranea 75 0,0039 GS+1L

sintética

GI: Generalizado intenso
GS: Generalizado superficial
L: Localizado
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FIG. 3. Variacion de la corriente galvdnica y del potencial de los pares galvanicos, con relacion
de dreas 1:10, en agua subterrdnea sintética a 75°C.

aguas subterrdneas y en la solucidn de bicarbonato, con corrientes Iimites del
ordende 107*A.cm™2.

En la Fig. 2 se muestran curvas de polarizacion del plomo, acero inoxidable
AISI 304, acero SAE 1010 vy titanio Gr2 en agua subterrdnea sintética a 80°C.
En la misma figura se representan con cruces los valores de corrientes obtenidos
a potencial constante para el plomo en este medio.

3.2. Ensayos de pérdida de peso

Las velocidades de corrosion del plomo, obtenidas a partir de datos de
pérdida de peso, se muestran en el Cuadro I, indicindose en cada caso el medio
de estudio y la temperatura de ensayo. En la dltima columna se indica el tipo de
ataque observado una vez retirados los productos de corrosidén. Se entiende como
ataque generalizado superficial (GS) un ataque incipiente y uniforme de la super-
ficie y como ataque generalizado intenso (GI) el revelado de la microestructura
que corresponde a la estructura de solidificacion deformada por laminacion.
El ataque localizado (L) comprende el ataque intergranular, picado o
revelacion de microestructura, solo en parte de la probeta. No se incluyeron
en este cuadro los valores de velocidad de corrosidén obtenidos en medios des-
aireados con argdn ya que los mismos no fueron reproducibles. En todos los



458 de DE MICHELI et al.

CUADRO 1II. VELOCIDAD DE CORROSION DE PARES GALVANICOS
CON RELACION DE AREAS 1:10 EN AGUA SUBTERRANEA SINTETICA
A 75°C

Velocidad de corrosion

(mm-a~)
Par
Por corriente galvanica Por pérdida de peso
Pb 0,0696 0,128
Al1SI 304 - -
Pb 0,0747 0,091
TiGr2 - -
Pb 0,0675 0,085
SAE 1010 0,213 0,201
Pb desacoplado — 0,003
SAE 1010 desacoplado — 0,051

casos se notd un incremento en los valores de pH al finalizar los ensayos; este
incremento fue muy elevado en soluciones muy diluidas de sales y en agua
destilada. En el caso de las suspensiones de bentonita no se noté cambio an el pH,
confirmando asf su efecto tamp6n. Los productos de corrosion, analizados por
rayos X, indicaron un predominio de carbonato bésico de plomo en las aguas
subterraneas y en las suspensiones de bentonita. En los otros medios se encon-
traron 6xidos de plomo y mezclas de sales dificiles de identificar.

La variacién del potencial del plomo a circuito abierto con el tiempo indic6
que, para los medios mds agresivos, ¢l potencial de corrosion se corre a valores
mas catdédicos mientras que el efecto es inverso para los medios pasivantes. Para el
cloruro se nota que al aumentar {a concentracién de la sal aumenta el potencial
de corrosion, indicando la formacién de una capa salina mas protectora.

Los ensayos de pérdida de peso del acero SAE 1010 en agua subterrdnea
sintética a 75°C dieron una velocidad de corrosion de 0,051 mm-a~!; se notd
que la corrosion es importante en los primeros dias y disminuye considerablemente
con el tiempo. Las probetas se cubrieron con una p4tina oscura y brillante. El
potencial a circuito abierto se inici6 a —0,7 V (ECS), a los dos dfas alcanzé valores
de —0,4 V (ECS) y a los 30 d{as se ubic6é aproximadamente a —0,3 V (ECS),
indicando la formacidn de una capa protectora superficial.
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3.3. Ensayos de corrosién galvdnica

En la Fig. 3 se representan las variaciones con el tiempo de las corrientes
galvanicas y del potencial de los pares en agua subterranea sintética a 75°C. Las
corrientes galvanicas fueron consideradas positivas cuando el plomo actud como
ianodo. Se observo que los pare Pb-AISI 304 y Pb-Ti Gr2 se comportaron en forma
similar, actuando el plomo siempre como anodo. Los potenciales del par se
ubicaron entre —0,35 V(ECS) y —0,30 V(ECS). En el caso del par Pb-SAE 1010,
el plomo, inicialmente cdtodo, se vuelve dnodo a los pocos dias y el potencial del
par pasa de —0,75 V(ECS) a —0,4 V(ECS) al finalizar el ensayo. A temperatura
ambiente el acero SAE 1010 actu6 como danodo, mientras que para los otros pares
lo fue el plomo.

En el Cuadro III se tabularon los valores de velocidad de corrosion obtenidos
por transformacion faradaica de la carga que circuld por corriente galvanica y
por medida de pérdida de peso. No se obtuvieron variaciones de peso para el
AISI 304 y el Ti Gr2. En el cuadro se incluyeron las velocidades de corrosion de
plomo y SAE 1010 desacoplados. Las velocidades de corrosion del plomo
obtenidas por pérdida de peso dieron valores mayores que las obtenidas por
corriente galvanica, indicando autocorrosion. El efecto de la relacién de areas
fue estudiado en el par Pb-AISI 304. Se observo que para la relacion 1:1 la
velocidad de corrosion del plomo fue cinco veces menor que para 1:10 en las mismas
condiciones de ensayo.

4.  DISCUSION

A partir de los resultados obtenidos por polarizacién anddica podemos
inferir que las aguas subterrdneas se comportan de un modo similar a una
solucion de bicarbonato de sodio, con formacién de una capa pasivante de
carbonato basico de plomo, aun a la temperatura relativamente elevada del
repositorio. Se notd que el agua subterranea natural es mds pasivante que
la sintética, lo cual puede deberse al efecto sinergético de los demds componentes
de las aguas naturales.

Resultados similares se encontraron en las medidas de pérdida de peso
(Cuadro II) donde la minima velocidad de corrosion; a 75°C, se observé en el agua
subterranea natural. La velocidad de corrosién de 1,3 um-a~! es del mismo orden
que las encontradas en otros medios naturales {7, 9]. Esta velocidad de corrosién
extrapolada a 1000 afios indicaria que solamente un centésimo del contenedor
de plomo seria atacado por el proceso corrosivo en estas condiciones. La saturacion
con oxigeno aumenta la corrosion pero ésta sigue siendo relativamente baja. La pre-
sencia de NaNO; 1072 M en agua subterrdnea produce un efecto similar al del
ox{geno, dando velocidades de corrosion del mismo orden y localizando el ataque.
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Por otra parte NaCl 5 X 10"2M en agua subterrdnea no parece tener mayor influencia
sobre la velocidad de corrosién y tipo de ataque.

Los ensayos realizados con suspensiones de bentonita mostraron que ésta
actua como un verdadero tampdn manteniendo la velocidad de corrosion a
niveles aceptables aun en las condiciones mads agresivas, como seria la suspension
en agua destilada. La menor corrosion corresponde a la suspensiéon en agua sub-
terranea.

Considerando la influencia de la concentracidén de sales, podemos distinguir
dos tipos de comportamientos. Para medios que dan sales muy solubles, como
son las sales del plomo con nitrato y acetato, las velocidades de corrosion son
siempre elevadas a 75°C y pricticamente independientes de la concentraciéon. Se
nota una influencia importante de la temperatura (Cuadro II). pasdndose de
1.6 um-a~! para 18°Ca 516 um-a™! a 75°C, para soluciones 1072M de NaNO,.
Este hecho estd directamente relacionado con la variaciéon de la solubilidad de las
sales de plomo con la temperatura [10]. Asi, el Pb(OH)NO,; presenta una solubili-
dad de 19.4 g/100 cm3 a 19°C y es totalmente soluble en agua caliente.

En las soluciones de cloruro el efecto es diferente. EI PbCl, tiene una solu-
bilidad de 0.99 g/100 cm?® a 20°C y de 3,34 g/100 cm?3 a 100°C [10]. Si se consigue
sobresaturacion de la sal de plomo en la interfase electrodo-solucion, el plomo
retardard su disolucidén. La sobresaturacion depende de la concentracion del
cloruro en el medio corrosivo y de la temperatura. Asi, para soluciones muy
diluidas (5 X 107%M) el comportamiento es similar al del agua destilada y al de
las soluciones de aniones agresivos (Cuadro II). Un aumento de la concentracion
de cloruro traerd una disminucion de la velocidad de corrosion, obteniéndose
velocidades de apenas S um-a™! para una solucion 0,5 M de NaCl. Los resultados
de voltimetria y la energia de activacion aparente calculada en este trabajo indican
que el proceso de disolucion del plomo en este medio es controlado por difusién
a través de una pelicula salina, confirmando asi, para estas soluciones neutras, ¢l
mecanismo propuesto para la pasivacion del plomo en dcido clorhidrico {11, 12].

El cloruro actaa asi como una especie inhibidora de corrosion para concentra-
cionesentre 5 X 1073 y 5 X 107!M a 75°C, obteniéndose una relacion lineal
entre el logaritmo de la velocidad de corrosion y el logaritmo de la concentracion
de cloruro; resultados similares fueron encontrados a 25°C para otros rangos de
concentraciones {13]. La presencia de nitrato en soluciones de cloruro aumenta
la velocidad de corrosién del plomo y localiza el ataque (Cuadro 1), no habiéndose
aun determinado para qué relacidon de concentraciones esto es vélido.

Considerando las curvas de polarizacién en agua subterrdnea sintética a 75°C
de los diversos metales estudiados en pares galvdnicos (Fig. 2) podriamos predecir
que el plomo se comportaria como danodo frente al titanio y al acero inoxidable y
como catodo frente al acero al carbono. Sin embargo, aunque se cumple 1o
predicho para los pares Pb-Ti Gr2 y Pb-AIS{ 304, no ocurre lo mismo para el
par Pb-SAE 1010 (Cuadro III). En este sistemna el acero solo se ataca durante los
primeros dias, existiendo buena coincidencia entre los datos de velocidad de
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corrosion por corriente galvdnica y por pérdida de peso. El comportamiento del
acero en este medio se deberia a la formacion de una pdtina protectora que eleva
su potencial a valores mas nobles. Esto s6lo ocurre a la temperatura de ensayo
(75°C), ya que a la temperatura ambiente ¢l acero es siempre anddico, tal como
ocurre en agua de mar [14].

E! plomo presenta en este par la menor velocidad de corrosion, siendo de
todos modos aiin demasiado elevada desde el punto de vista de la integridad del
contenedor. Estas velocidades corresponden a los valores maximos de corrosion,
ya que la corriente galvdnica disminuye continuamente con el tiempo de ensayo
y s6lo el estudio de la cinética de corrosién permitird hacer extrapolaciones
realistas para 1000 anos.

5. CONCLUSIONES

En las aguas subterrdneas utilizadas en este trabajo, el plomo puro (99,999%)
presentd un buen comportamiento frente a la corrosion, hasta la temperatura de
80°C. En estos medios, naturalmente aireados, la velocidad de corrosion medida
fue del orden de micrones por afio, coincidiendo con los datos provenientes de
estudios en agua de mar y de piezas arqueolodgicas.

En aguas subterraneas saturadas con oxigeno o impurificadas con NaNO; 1072 M
la velocidad de corrosién aument6 diez veces. Estos valores son aun aceptables
para el disefio del contenedor propuesto.

La corrosion del plomo se vié afectada principalmente por la concentracién
y tipos de sales presentes en el medio. En medios de muy baja salinidad o en
presencia de sales que dan productos de corrosiéon solubles de plomo, la velocidad
de corrosion es muy elevada e inaceptable para el sistema propuesto.

La presencia de bentonita en suspension es benéfica ya que limita considerable-
mente la corrosion del plomo aun en medios de alta agresividad. Existe sin em-
bargo en estos sistemas el peligro de la localizacion del ataque.

Los pares galvdnicos Pb-AISI 304 y Pb-Ti Gr2 mostraron un comportamiento
similar en agua subterrdnea. En ambos casos el plomo se comporta como dnodo
tanto para temperatura ambiente como a 75°C. La velocidad de corrosion del
plomo es considerable y depende fuertemente de la relacion de dareas. El par
Pb-SAE 1010 tuvo un comportamiento diferente. A temperatura ambiente el
plomo se mantuvo ciatodo. mientras que a 75°C sufre una inversion a los pocos
dias y se vuelve dnodo. Este tltimo par es el mas promisorio ya que es el que
presenta la menor velocidad de corrosién del plomo.
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