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Abstract-Resumen

U SE O F  LEA D  IN H IG H  A C T IV IT Y  R A D IO A C T IV E  W ASTE C O N T A IN E R S: STUD Y 
O F  C O R R O S IO N  R E SIST A N C E .

A stu d y  was m ade o f  th e  co rro s io n  resistance o f  lead  in th e  sim ula ted  m edia  o f  an 
u n d e rg ro u n d  h igh ac tiv ity  rad ioactive  w aste  sto re . Use was m ade o f  p o te n tio s ta tic  po la riza tio n  
tech n iq u es , and  co rro s io n  ra te s  w ere d e te rm in ed  in te rm s o f  w eight loss b e tw een  18 and 80°C .
T he m ed ia  s tu d ied  w ere: u n d e rg ro u n d  w ater, b e n to n ite  suspensions and sod ium  chloride, 
a ce ta te  and n itra te  so lu tio n s , e x ten d in g  over a b ro ad  range o f  co n cen tra tio n s . T he increase 
in te m p e ra tu re  led to  an increase in co rro s io n , being  p articu la rly  n o ticeab le  in m ed ia  yielding 
so lub le  lead  salts. T h e  e ffe c t o f  c o n c e n tra tio n  w as m o re  com p lex . In th e  case o f  ch loride 
so lu tio n s , co rro s io n  decreased  co n sid erab ly  w ith  c o n c e n tra tio n . F o r ace ta te  and n itra te  no 
ap preciab le  d iffe ren ces w ere observed  b e tw een  1CT1 and  1 0 -4 M, a lth o u g h  in all cases very 
severe co rro s io n  w as observed a t 75°C . In u n d e rg ro u n d  w a te r  and b e n to n ite  suspensions, 
co rro s io n  w as relatively  low , even u n d e r  th e  m o st aggressive c o n d itio n s  (7 5 °C  and sa tu ra tio n  
w ith  oxygen). A stu d y  was begun  o n  th e  galvanic e ffe c t w hich  m igh t occu r th ro u g h  sim u ltaneous 
ex p o su re  to  th e  m éd ium  o f  the  lead  and o f  th e  m a te ria l in th e  o u te r  cover o f  th e  co n ta in e r . T he 
co rro s io n  ra tes  o f  th e  ano d e  w ere d e te rm in ed  by  re fe ren ce  to  galvanic cu rre n t and w eight loss 
in u n d e rg ro u n d  w a te r  at 75°C . T h e  m a te ria ls  s tud ied  w ere au s ten itic  sta in less Steel, titan iu m  
and carb ó n  Steel. In th e  case o f  th e  firs t tw o , th e  lead  ac ted  as an ode; in th e  case o f  th e  th ird , 
th e  lead was th e  c a th o d e  a t a m b ie n t te m p e ra tu re  b u t in v erted  a t 75°C  to  becom e th e  anode.
In th is  last pa ir, th e  co rro s io n  o f  the  lead  w as so m ew h at less th an  in the  o th e r  pairs, b u t alw ays 
su b stan tia lly  g rea te r th an  the  co rro s io n  o f  the  n on-associa ted  lead.

USO D E L  PLO M O  EN C O N T E N E D O R E S  D E R E SID U O S R A D IA C TIV O S DE ALTA 
A C T IV ID A D : E STU D IO  DE R E SIST EN C IA  A LA C O R R O SIO N .

Se es tu d ió  el co m p o rtam ie n to  del p lo m o  fre n te  a la co rro s ió n  en m ed ios sim ulados de 
u n  re p o s ito r io  su b te rrán eo  de resid u o s rad iac tivos de a lta  ac tiv idad . Se em plearo n  técn icas 
de po la rizac ió n  p o te n c io s tá tic a  y se d e te rm in a ro n  las ve locidades de co rro s ió n  p o r p érd id a  de 
peso , en tre  1 8 ° C y 8 0 ° C . Los m ed io s e s tu d ia d o s  fu e ro n : aguas su b te rrán eas , suspensiones de 
b e n to n ita  y so luc iones de c lo ru ro , a c e ta to  y  n itra to  de sod io , cu b rien d o  un  rango apreciable  
de co n cen trac io n es . El au m en to  de la te m p e ra tu ra  c o n d u jo  a un  in c rem en to  de la co rro s ió n , 
s iendo  e sp ec ia lm en te  n o tab le  en los m ed io s que d an  sales so lub les de p lom o . El e fec to  de la 
co n cen trac ió n  fue m ás com p le jo . P ara so lu c io n es de c lo ru ro , la  co rro s ió n  d ism in u y ó  co n siderab le­
m en te  con  la c o n cen trac ió n . P ara  ac e ta to  y  n itra to  n o  se e n c o n tra ro n  d iferenc ias apreciables 
e n tre  10 -1 M y 10 -4 M observándose  siem pre u n a  co rro s ió n  m uy elevada a 75°C . En aguas



su b te rrán eas y suspensiones de b e n to n ita  la co rro s ió n  fue  re la tiv am en te  baja, aun  en  las co n d i­
ciones m ás agresivas (75°C  y sa tu rac ió n  con o x íg en o ). Se in ició  el e s tu d io  del e fec to  galvánico 
que p o d r ía  ocasionarse p o r la ex p o sic ió n  sim u ltán ea  al m ed io  del p lom o  y el m ate ria l de la 
c u b ie rta  e x te rn a  del co n ten ed o r. Se d e te rm in a ro n  las v e locidades de co rro s ió n  del án o d o  p o r 
c o rrien te  galvánica y pérd ida  de peso , en agua su b te rrá n e a  a 75°C . Los m ate ria les  estud iad o s 
fu eron  el acero  inox idab le  a u s te n ític o , el titan io  y el acero  al ca rb o n o . Para los d o s p rim eros, 
el p lom o  ac tu ó  com o án o d o ; pa ra  el te rce ro  el p lom o  fue c á to d o  a te m p e ra tu ra  am b ien te  y 
sufrió  una inversión  a 75°C  p asando  a ser án odo . En este  ú ltim o  p ar la co rro s ió n  del p lom o 
fue algo m en o r que en los o tro s  pares, pe ro  siem pre co n s id e rab lem en te  su p e rio r a la del p lom o  
desacoplado .

1. INTRODUCCION

Las bases conceptuales para un repositorio de residuos radiactivos de alta 
actividad en la Argentina [1] contem plan  la utilización del p lom o com o uno de 
los principales com ponentes  del contenedor. Este deberá actuar com o una barrera 
de ingeniería, asegurando la aislación de los radionucleidos por un per íodo  de 
aproxim adam ente 1000 años. Se hace por lo tan to  imprescindible el conocimiento 
del com portam iento  frente a la corrosión del con tenedo r  en el medio del repositorio.

La información sobre el com portam ien to  del plomo en estos medios es escasa 
[2 —6] y la m ayoría  de los trabajos se basan en datos obtenidos en otros medios naturales 
tagua de mar, atmósfera, suelos) o en el estudio de piezas arqueológicas [7, 8], sin 
considerar las condiciones particulares de este sistema, como la tem peratura , presión, 
flujo de agua, variación de la concentración de sales, suministro de oxidantes, etc.

El efecto de la concentración de sales es muy complejo. El plomo se pasiva 
por la formación de una capa salina superficial cuya composición y poder pasivante 
dependen fuertem ente de la concentración relativa de especies pasivantes y agresivas. 
Por o tra  parte, la tem peratura juega también un papel im portan te ,  ya que influye 
d irectam ente en la solubilidad de la capa salina.

En el presente trabajo se inició el estudio sistemático del com portam ien to  del 
plomo en medios simulados del repositorio, util izando técnicas de polarización 
potenciostática y determ inando la velocidad de corrosión por pérdida de peso.
La tem peratura  máxima de estudio fue de 80°C, correspondiendo a la m ayor tem ­
peratura esperada en el repositorio. En todos los casos se encontró  que al aum entar  
la tem peratura  aum enta la velocidad de corrosión del plomo, siendo este efecto 
más notable en medios que dan sales solubles de plomo com o p roductos  de 
corrosión. El contenedor de plomo, de 10 cm de espesor, será protegido exterior- 
m ente por una lámina metálica de un material aún no establecido. Para predecir 
la vida útil del contenedor será necesario conocer el efecto galvánico. Se inició 
el estudio del com portam iento  galvánico del p lom o en agua subterránea en relación 
al acero inoxidable AISI 304, titanio Gr2 y acero SAE 1010.



2. EXPERIMENTACION

2.1. Ensayos de polarización

Las probetas de plomo fueron obtenidas por laminación de una barra de 
8 mm  de diámetro  de plomo de alta pureza (99,999%). La secuencia de pulido 
fue: papel 600, dos segundos en el reactivo ácido acético glacial-agua oxigenada 
y d iam ante (un cuarto de micrón). Antes de cada ensayo, las probetas permane­
cieron 24 horas en solución saturada de acetato  de amonio, para remover la 
película de óxido. Se las polarizó catódicam ente a —2,0 V (ECS) duran te  20 min, 
previo al trazado de la curva de polarización.

Las probetas de acero al carbono SAE 1010, acero inoxidable AISI 304 y 
titanio Gr2 solamente fueron sometidas a pulido quím ico, a tem peratura  ambiente. 
Para el acero se usó el reactivo oxálico-sulfúrico-agua oxigenada duran te  60 min; 
para el inoxidable: n ítr ico -f luorh íd r ico  durante 10 min y para el titanio: 
f luorhídrico-agua oxigenada duran te  30 a 60 s. Estas probetas fueron polarizadas 
catódicam ente durante 20 min antes del trazado de las curvas de polarización.

La velocidad de barrido del potencial fue de 0,1 mV • s”1 y se usó un equipo 
PARC modelo  33 1-3. La celda electroquímica del equipo fue adaptada para los 
ensayos a tem peratura  elevada (80°C), usando un m anto  calefactor y un sistema 
de reflujo. La tem peratura  se m antuvo constante durante la experiencia (±2°C de 
variación).

Se realizaron ensayos a potencial constante, registrando la variación de la 
corriente hasta ap roxim adam ente  cuatro horas, usándose probetas diferentes 
para cada potencial aplicado.

En todos los casos se observaron las probetas al microscopio electrónico de 
barrido para ver el tipo de ataque y/o los p roductos  de corrosión formados.

2.2. Ensayos de pérdida de peso

Las probetas, de 8 cm 2 de área aproxim ada y 1 mm de espesor, fueron 
obtenidas  por laminación de las barras de plomo. Fueron desengrasadas con 
acetona, lavadas con agua, secadas, pulidas qu ím icam ente  dos segundos en el 
reactivo acético-agua oxigenada y dejadas 24 h en solución saturada de acetato 
de amonio. Después de lavadas y secadas cuidadosamente, se m antuvieron en 
el desecador hasta su pesada y colocadas inm ediatam ente en el medio de estudio. 
Las celdas, de 1,5 L de capacidad, alojaban dos probetas para ensayo de pérdida de 
peso y una p robeta  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 baño term ostático  duran te  todo el ensayo (60 d). 
Cuando se requirió burbujear gases (argón u oxígeno), se hizo durante dos horas 
diarias, llevándose a nivel con agua destilada. En los demás ensayos, el nivel de la 
solución no varió ya que las celdas eran razonablem ente herméticas. Finalizado



el ensayo, las probetas fueron dejadas 24 h en la solución de aceta to  de amonio 
saturado y pesadas, siguiendo el p rocedim iento  an teriorm ente  descripto. Los 
valores de pérdida de peso fueron corregidos por  la pérdida ocasionada por  el 
ataque químico. Se midió el pH de las soluciones antes y después del ensayo, 
siempre a tem peratura  ambiente.

Las probetas de acero SAE 1010, de 10 cm 2 de área y 1 mm de espesor, 
fueron tratadas del mismo m odo  que para los ensayos de polarización. El procedi­
miento  para determinar la pérdida de peso fue similar al descripto para el plomo, 
corrigiéndose este valor por la pérdida ocasionada por a taque de la solución de 
pulido químico. El potencial a circuito abierto  fue medido duran te  30 d.

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

Las probetas fueron observadas al microscopio electrónico de barrido, de ter­
minándose el tipo de ataque. Se determ inaron  las composiciones de los productos 
de corrosión por rayos X.

2.3. Ensayos de  corrosión galvánica

Se utilizaron las mismas celdas que para las medidas de pérdida de peso, 
usando un dispositivo de soporte  de las probetas  que permitió  !a conexión 
externa de los pares y el retiro de las mismas al finalizar el ensayo, para su pesada. 
Entre los terminales eléctricos ex ternos se conectó  un m u lt ím e tro  de resistencia 
nula que permitió realizar diariamente la m edida del potencial del par y de la 
corriente galvánica.

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

Las probetas fueron preparadas y tra tadas con el procedimiento  descripto 
en la Sección 2.2.

2.4. Soluciones

Los medios de estudio fueron: agua subterránea natural (ASN); agua sub­
terránea sintética (ASS); suspensiones de ben ton ita  10%; NaCl entre 5 X I 0 ”4 M 
y 5 X 10_1M; N a N 0 3 entre 10‘ 3M y 10 '*M ; NaCH3COO entre 10“4M y 10“ ‘ M; 
N aH C 0 3 10“3M, y mezclas de sales.

El agua subterránea natural provenía de la perforación a unos 500 m de 
profundidad de un macizo rocoso granít ico  de Gastre (Chubut).  Su datación 
corresponde al Holoceno. El agua subterránea sintética se preparó a partir  de 
agua destilada y reactivos analít icos p.a. En el Cuadro I se dan las composiciones 
químicas de las aguas subterráneas. Las suspensiones de ben ton ita  se realizaron 
en agua destilada, solución 5 X 10-2 M de NaCl y agua subterránea sintética. La 
bentonita ,  de procedencia argentina, fue tr i tu rada y tamizada hasta malla 200.



CUADRO I. COMPOSICION QUIMICA DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS

E le m e n to 3
A gua su b te rrán ea  n a tu ra l 

(en  m g -L -1)
A gua su b te rrán ea  sin té tica  

(en  m g -L - 1 )

PH 7,8 8 ,0

C alcio 8 ,2 0 8,28

M agnesio 4 ,4 0 2,05

Sodio 95 ,0 0 8 0 ,2 0

Potasio 2 ,70 0 ,8 0

C arb o n a to 0 -

B ica rbonato 2 5 0 ,0 0 199,00

S u lfa to 11,00 18,80

C loruro 21 ,0 0 14,50

F lu o ru ro 2 ,3 0 0,39

N itra to 5 ,1 0 -

A n h íd rid o  carb ó n ico  libre 2 ,0 0 -

Su lfuro 0,25 -

B oro 0 ,08 -

a No d e tec tad o s : h ierro , m anganeso , arsén ico , litio , co b re , p lo m o , vanad io , zinc, fo sfa to , 
am on io , n itr ito , sílice.

El análisis mineralógico indica que es p redom inan tem ente  m ontm ori l lon ita  con 
impurezas de albita oligoclasa y cuarzo.

3. RESULTADOS

3.1. Ensayos de polarización

Los ensayos se realizaron en el rango de tem peratura  de 20°C a 80°C, 
en medios aireados y no aireados. No se no tó  un efecto im portan te  del no aireado 
en la rama anódica, existiendo apenas un pequeño corrimiento del potencial de 
corrosión hacia valores más nobles.

Para soluciones de cloruro de sodio el efecto de la concentración y de la 
tem peratura fue especialmente notable. En soluciones 5 X ÍCT'M aparece un 
pico anódico a —0,46 V (ECS), seguido de una corriente límite cuya densidad 
depende fuer tem ente  de la tem peratura . Se calculó una energía aparente de 
activación de aproxim adam ente  10 kcal/mol para esta región de pasividad. Las
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FIG. 1. Curvas de polarización anódica del Pb 99,999%  a 80°C en diversos medios. La 
velocidad de barrido es de 0,1 m V s ~ ' .

probetas m ostraron al microscopio electrónico de barrido una capa de productos 
de corrosión cristalinos, menos com pactos al aum entar  la tem peratura  de ensayo. 
Para soluciones 5 X 10_2M el pico anódico a tem peratura  am biente es ancho y 
desaparece a 80°C; las probetas m ostraron, en este último caso, escasos productos  
de corrosión superficial. A mayores diluciones no se observaron picos anódicos ni 
pasivación y la corriente aum enta  continuam ente  con el potencial.

Para las soluciones de cloruro de sodio se realizaron también ensayos de 
vo ltim etría  cíclica a tem peratura  ambiente, variando el potencial entre 
— 1 V (ECS) y +2 V (ECS) para diversas verlocidades de barrido. En las soluciones 
5 X 1 0 ' 1 M se encontraron  dos picos anódicos y uno catódico y no se observó 
evolución de oxígeno. Para la solución 5 X 10_2M el pico anódico es ancho, 
seguido por un aum ento  im portan te  de corriente y no aparece pico catódico. Al 
aum entar  la velocidad de barrido, el pico anódico se corre a valores más nobles y



la corriente del pico presenta dependencia lineal con la raíz cuadrada de la velocidad 
de barrido.

Para soluciones de n itra to  de sodio, las curvas de polarización m ostraron para 
todo  el rango de concentraciones estudiadas un ataque activo. Al aum entar  la 
tem peratura  se encon tró  un aum ento  de la corriente anódica. Las probetas 
m ostraron  ataque generalizado con algunas regiones de picado geométrico.

En aceta to  de sodio el com portam ien to  fue similar al de las soluciones de 
nitrato.

En aguas subterráneas natural y sintética y en b icarbonato  de sodio existe un 
rango im portan te  de pasividad, observándose poca influencia de la temperatura.
Las probetas m ostraban  en estos medios una capa bastante com pacta  de productos  
de corrosión.

En la Fig. 1 se m uestran las ramas anódicas de las curvas de polarización 
del plomo en diversas soluciones, a 80°, notándose la m ayor  pasividad en las

V  (ECS)

FIG. 2. Curvas de polarización anódicas y  catódicas en agua subterránea sintética a 80°. La 
velocidad de barrido es de 0,1 m V- s~l .



CUADRO II. VELOCIDAD DE CORROSION DEL PLOMO 99,999%  EN 
DIVERSOS MEDIOS

Medio T(C°) Vc (m m  a ‘ ) T ipo  de a taque

Agua des tilada 75 0 ,5 6 4 7 GI

Agua su b te rrán ea  natu ra l 75 0 ,0 0 1 3 GS

Agua su b te rrá n e a  n a tu ra l sa tu rad a  en  0 2 75 0 ,0075 GS + L

A gua su b te rrán ea  sin té tica 75 0 ,0 0 3 4 GS

10% b e n to n ita  en agua destilada 75 0 ,0108 GS + L

10% b e n to n ita  en NaCl 5 X 10"2 M 75 0 ,0 0 8 8 GS + L

10% b e n to n ita  en agua su b te rrán ea  sin té tica 75 0 ,0 0 7 0 GS

NaCl 5 X 1 0 " ' M 75 0,0053 GS

NaCl 5 X 1 0 '2 M 75 0 ,0083 GS

NaCl 5 X 10"3 M 75 0 ,0 2 3 7 GS + L

NaCl 5 X 10"* M 75 0 ,4335 GI

NaCl 5 X 10"2 M 20 0 ,0 0 4 9 GS

N a N 0 3 1 X 10~‘ M 75 0,4931 L

N a N 0 3 1 X 10“2 M 75 0 ,5 1 6 9 L

N a N 0 3 1 X 1 0 '3 M 75 0 ,3 8 5 9 GI

N a N 0 3 1 X 10"2 M 18 0 ,0 0 1 6 GS

N a N 0 3 1 X 1 0 '2 M + NaCl 5 X 10~2 M 75 0 ,0 3 0 7 GS + L

N aC H 3COO 1 X 1 0 "1 M 75 0 ,6 6 4 0 GI

N aC H 3COO 1 X 1 0 “2 M 75 0 ,0221 GS + L

N aC H 3 COO I X  10~3 M 75 0 ,5643 GI

NaCH3COO 1 X 10"4 M 75 0 ,6 1 3 9 GI

N aH C 0 3 6 ,6  X 10“3 M 75 0 ,0 1 0 4 GS

N aH C 0 3 3,3 X 10~3 M 75 0 ,0 1 1 2 GS

NaCl 5 X 1 0 '2 M en agua su b te rrán ea  
s in té tica

75 0 ,0035 GS

N a N 0 3 1 0 -2 M en agua su b te rrán ea  
s in té tica

75 0 ,0075 GS + L

N aC H 3COO 1 .10"2 M en agua su b te rrán ea  
sin té tica

75 0 ,0 0 3 9 GS + L

G I: G enera lizado  in tenso  
GS: G enera lizado  superficial 
L: L ocalizado
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FIG. 3. Variación de la corriente galvánica y  del potencial de los pares galvánicos, con relación 
de áreas 1:10, en agua subterránea sintética a 75°C.

aguas subterráneas y en la solución de bicarbonato, con corrientes límites del 
o rden de 10"4 A cm "2 .

En la Fig. 2 se muestran curvas de polarización del plomo, acero inoxidable 
AIS1 304, acero SAE 1010 y titanio Gr2 en agua subterránea 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 corrosión del plomo, obtenidas a partir de datos  de 
pérdida de peso, se muestran en el Cuadro II, indicándose en cada caso el medio 
de estudio y la tem peratura  de ensayo. En la última columna se indica el tipo de 
ataque observado una vez retirados los productos de corrosión. Se entiende como 
ataque generalizado superficial (GS) un ataque incipiente y uniforme de la super­
ficie y com o ataque generalizado intenso (GI) el revelado de la m icroestructura 
que corresponde a la es tructura de solidificación deform ada por laminación.
El a taque localizado (L) com prende el a taque in tergranular, picado o 
revelación de microestructura, sólo en parte de la probeta .  No se incluyeron 
en este cuadro los valores de velocidad de corrosión ob ten idos en medios des­
aireados con argón ya que los mismos no fueron reproducibles. En todos  los



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

Par

V elocidad  de corrosión  
(m m  a*1)

P or co rrien te  galvánica P o r p érd id a  de peso

Pb 0 ,0 6 9 6 0 ,1 2 8

A1SI 304 - -

Pb 0 ,0 7 4 7 0 ,091

T i Gr2 - -

Pb 0 ,0675 0 ,085

SAE 1010 0 ,213 0,201

Pb desacop lado - 0 ,003

SAE 1010 d esacop lado - 0 ,051

casos se no tó  un increm ento  en los valores de pH al finalizar los ensayos; este 
incremento fue muy elevado en soluciones m uy diluidas de sales y en agua 
destilada. En el caso de las suspensiones de ben tonita  no se no tó  cambio an el pH, 
confirmando así su efecto tam pón. Los p roductos  de corrosión, analizados por 
rayos X, indicaron un predominio  de carbonato  básico de plomo en las aguas 
subterráneas y en las suspensiones de bentonita .  En los o tros  medios se encon­
traron óxidos de p lom o y mezclas de sales difíciles de identificar.

La variación del potencial del plomo a circuito abierto con el t iempo indicó 
que, para los medios más agresivos, el potencial de corrosión se corre a valores 
más catódicos mientras que el efecto es inverso para los medios pasivantes. Para el 
cloruro se nota que al aum en ta r  ¡a concentración de la sal aum enta  el potencial 
de corrosión, indicando la formación de una capa salina más protectora.

Los ensayos de pérdida de peso del acero SAE 1010 en agua subterránea 
sintética a 75°C dieron una velocidad de corrosión de 0,05 1 m m - a ' 1; se notó  
que la corrosión es im por tan te  en los primeros días y d ism inuye considerablemente 
con el t iempo. Las probetas  se cubrieron con una pátina oscura y brillante. El 
potencial a circuito abierto  se inició a —0,7 V (ECS), a los dos días alcanzó valores 
de —0,4 V (ECS) y a los 30 días se ubicó aprox im adam ente  a —0,3 V (ECS), 
indicando la formación de una capa pro tec to ra  superficial.



3.3. Ensayos de  corrosión galvánica

En la Fig. 3 se representan las variaciones con el t iempo de las corrientes 
galvánicas y del potencial de los pares en agua subterránea sintética a 75°C. Las 
corrientes galvánicas fueron consideradas positivas cuando el plomo ac tuó  como 
ánodo. Se observó que los pare Pb-AISI 304 y Pb-Ti Gr2 se com portaron  en forma 
similar, ac tuando  el plomo siempre com o ánodo. Los potenciales del par se 
ubicaron entre - 0 ,3 5  V(ECS) y - 0 , 3 0  V(ECS). En el caso del par Pb-SAE 1010, 
el plomo, inicialmente cátodo, se vuelve ánodo a los pocos días y el potencial del 
par pasa de —0,75 V(ECS) a —0,4 V (ECS) al finalizar el ensayo. A tem peratura 
ambiente el acero SAE 1010 ac tuó  como ánodo, mientras que para los o tros  pares 
lo fue el plomo.

En el Cuadro III se tabularon los valores de velocidad de corrosión ob ten idos 
por transformación faradaica de la carga que circuló por corriente galvánica 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 corrosión de 
plomo y SAE 1010 desacoplados. Las velocidades de corrosión del plomo 
obtenidas por  pérdida de peso dieron valores m ayores que las obtenidas  por 
corriente galvánica, indicando autocorrosión. El efecto de la relación de áreas 
fue estudiado en el par Pb-AISI 304. Se observó que para la relación 1:1 la 
velocidad de corrosión del plomo fue cinco veces m enor  que para 1:10 en las mismas 
condiciones de ensayo.

4. DISCUSION

A partir de los resultados ob ten idos por polarización anódica podem os 
inferir que las aguas subterráneas se com portan  de un m odo  similar a una 
solución de bicarbonato  de sodio, con formación de una capa pasivante de 
carbonato  básico de plomo, aun a la tem peratura  relativamente elevada del 
repositorio. Se no tó  que el agua subterránea natural es más pasivante que 
la sintética, lo cual puede deberse al efecto sinergético de los demás com ponentes  
de las aguas naturales.

Resultados similares se encontraron  en las medidas de pérdida de peso 
(Cuadro II) donde la m ín im a velocidad de corrosión, a 75°C, se observó en el agua 
subterránea natural. La velocidad de corrosión de 1,3 ¿im-a-1 es del mismo orden 
que las encontradas en o tros medios naturales [7, 9], Esta velocidad de corrosión 
extrapolada a 1000 años indicaría que solamente un centésimo del contenedor 
de plomo sería atacado por el proceso corrosivo en estas condiciones. La saturación 
con oxígeno aum enta  la corrosión pero ésta sigue siendo relativamente baja. La pre­
sencia de N a N 0 3 10~2M en agua subterránea p roduce un  efecto similar al del 
oxígeno, dando  velocidades de corrosión del mismo orden y localizando el ataque.



Por o tra  parte  NaCl 5 X 10~2 M en agua subterránea no parece tener  m ayor influencia 
sobre la velocidad de corrosión y t ipo  de ataque.

Los ensayos realizados con suspensiones de ben tonita  mostraron que ésta 
actúa como un verdadero tam p ó n  m anten iendo  la velocidad de corrosión a 
niveles aceptables aun en las condiciones más agresivas, como sería la suspensión 
en agua destilada. La m enor corrosión corresponde a la suspensión en agua sub­
terránea.

Considerando la influencia de la concentración de sales, podem os distinguir 
dos tipos de com portam ientos.  Para medios que dan sales muy solubles, como 
son las sales del plomo con nitra to  y acetato , las velocidades de corrosión son 
siempre elevadas a 75°C y prácticam ente independientes de la concentración. Se 
nota una influencia im portan te  de la tem peratura  (Cuadro II), pasándose de 
1.6 /im - a -1 para 18°C a 5 16 ¿ x m a -1 a 75°C, para soluciones 10-2 M de N a N 0 3 .
Este hecho está direc tam ente  relacionado con la variación de la solubilidad de las 
sales de plomo con la tem pera tu ra  [ 10]. Así, el P b ( 0 H ) N 0 3 presenta una solubili­
dad de 19,4 g /100 cm 3 a 19°C y es to ta lm ente  soluble en agua caliente.

En las soluciones de cloruro el efecto es diferente. El PbCl2 tiene una solu­
bilidad de 0,99 g /100 cm 3 a 20°C y de 3,34 g /100  cm 3 a 100°C [10], Si se consigue 
sobresaturación de la sal de plomo en la interfase electrodo-solución, el plomo 
retardará su disolución. La sobresaturación depende de la concentración del 
cloruro en el medio corrosivo y de la tem peratura . Así, para soluciones muy 
diluidas (5 X 10-4 M) el com portam ien to  es similar al del agua destilada y al de 
las soluciones de aniones agresivos (Cuadro II). Un aum ento  de la concentración 
de cloruro traerá una d ism inución de la velocidad de corrosión, obteniéndose 
velocidades de apenas 5 /im -a~! para una solución 0,5 M de NaCl. Los resultados 
de voltimetría  y la energía de activación aparente calculada en este trabajo indican 
que el proceso de disolución del plomo en este medio es contro lado por difusión 
a través de una película salina, confirm ando así, para estas soluciones neutras, el 
mecanismo propuesto  para la pasivación del plomo en ácido clorhídrico [11, 12].

El cloruro actúa así com o una especie inhibidora de corrosión para concentra­
ciones entre  5 X 10~3 y 5 X 10_1 M a 75°C, obteniéndose una relación lineal 
entre el logaritmo de la velocidad de corrosión y el logaritmo de la concentración 
de cloruro; resultados similares fueron encontrados a 25°C para o tros  rangos de 
concentraciones [13]. La presencia de nitra to  en soluciones de cloruro aum enta  
la velocidad de corrosión del p lom o y localiza el ataque (Cuadro II), no habiéndose 
aún determ inado para qué relación de concentraciones esto es válido.

Considerando las curvas de polarización en agua subterránea sintética a 75°C 
de los diversos metales es tudiados en pares galvánicos (Fig. 2) podr íam os predecir 
que el plomo se com porta r ía  com o ánodo frente al titanio y al acero inoxidable y 
como cátodo frente al acero al carbono. Sin embargo, aunque se cumple lo 
predicho para los pares Pb-Ti Gr2 y Pb-AISI 304, no ocurre lo mismo para el 
par Pb-SAE 1010 (Cuadro III). En este sistema el acero sólo se ataca duran te  los 
primeros días, existiendo buena coincidencia entre los datos  de velocidad de



corrosión por corriente galvánica y por pérdida de peso. El com portam iento  del 
acero en este medio se debería a la formación de una pátina protec tora  que eleva 
su potencial a valores más nobles. Esto sólo ocurre a la temperatura de ensayo 
(75°C), ya que a la tem peratura  ambiente el acero es siempre anódico, tal como 
ocurre en agua de mar [ 14].

El plomo presenta en este par la m enor velocidad de corrosión, siendo de 
todos  m odos aún demasiado elevada desde el pun to  de vista de la integridad del 
contenedor. Estas velocidades corresponden a los valores máximos de corrosión, 
ya que la corriente galvánica disminuye continuam ente  con el t iempo de ensayo 
y sólo el estudio de la cinética de corrosión permitirá hacer extrapolaciones 
realistas para 1000 años.

5. CONCLUSIONES

En las aguas subterráneas utilizadas en este trabajo, el plomo puro (99,999%) 
presentó un buen com portam iento  frente a la corrosión, hasta la tem peratura  de 
80°C. En estos medios, natura lm ente aireados, la velocidad de corrosión medida 
fue del o rden de micrones por año, coincidiendo con los datos provenientes de 
estudios en agua de mar y de piezas arqueológicas.

En aguas subterráneas saturadas con oxígeno o impurificadas con N a N 0 3 10"2M 
la velocidad de corrosión aum entó  diez veces. Estos valores son aún aceptables 
para el diseño del contenedor propuesto.

La corrosión del plomo se vió afectada principalmente por la concentración 
y tipos de sales presentes en el medio. En medios de muy baja salinidad o en 
presencia de sales que dan p roductos  de corrosión solubles de plomo, la velocidad 
de corrosión es m uy elevada e inaceptable para el sistema propuesto.

La presencia de ben tonita  en suspensión es benéfica ya que limita considerable­
mente la corrosión del plomo aun en medios de alta agresividad. Existe sin em­
bargo en estos sistemas el peligro de la localización del ataque.

Los pares galvánicos Pb-AlSl 304  y Pb-Ti Gr2 m ostraron  un com portam iento  
similar en agua subterránea. En am bos casos el p lom o se com porta  com o ánodo 
tan to  para tem peratura  am biente como a 75°C. La velocidad de corrosión del 
plomo es considerable y depende fuertem ente  de la relación de áreas. El par 
Pb-SAE 1010 tuvo un com portam ien to  diferente. A tem peratura  ambiente el 
plomo se mantuvo cátodo, mientras que a 75°C sufre una inversión a los pocos 
días y se vuelve ánodo. Este ú ltimo par es el más promisorio ya que es el que 
presenta la menor velocidad de corrosión del plomo.
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