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RESUM EN

El presente trabajo form a parte del acuerdo de colaboración denom inado “Tank 
Corrosion C hem istry C ooperation”, Cooperación para la Q uím ica de la C orrosión de los 
Tanques, entre el D epartam ento de Energía de EUA y la Com isión N acional de Energía 
Atóm ica (CN EA ) de la R epública A rgentina, y tiene com o objetivo determ inar el 
com portam iento frente a la corrosión del acero A537 clase 1 en diferentes 
concentraciones de residuos líquidos sim ulados (no radioactivos), para fijar los límites 
de seguridad de la quím ica de estos residuos dentro de los contenedores de este acero 
que se utilizan en el em plazam iento de Hanford (Richland-EU A).

El acero al carbono A537 (según A S l'M ) es utilizado en los tanques de 
alm acenam iento de residuos nucleares líquidos de alta actividad, que han sido diseñados 
para una vida útil de 20 a 50 años. En algunos de los tanques del sitio de H anford se 
han encontrado reducciones de espesor, por corrosión en la pared de los tanques en 
contacto con los residuos, que exceden las predicciones realizadas

Se com enzaron ensayos de inm ersión a largo plazo (2 años) en soluciones 
sim uladas, no radioactivas, de residuos nucleares a 40°C, correspondiendo el presente 
trabajo al prim er año de inm ersión. Estas soluciones consisten básicam ente en 
com binaciones entre 10 com ponentes quím icos que se consideran poseen el m ayor 
efecto inhibidor o agresivo frente a la corrosión. Se analizaron 5 com ponentes 
principales (NaNCh, N aC l, NaF, N a N 0 2 y NaO H) en tres niveles de concentración y 
cinco com ponentes secundarios (N a2C 0 3, NaCitrato, N a2S 0 4, N a2C r 0 4 y N a3P 0 4) en 
dos niveles de concentración. Se m idió la velocidad de corrosión en el tiem po de 
cupones de acero sum ergidos y expuestos al vapor de las soluciones, por pérdida de 
m asa y por m edidas de im pedancia electroquím ica, se realizaron observaciones por 
m icroscopía óptica y  electrónica de barrido, se analizaron probetas de corrosión bajo 
tensión (probetas dobladas en U) y se hicieron m ediciones periódicas del potencial de 
corrosión. En ensayos separados se determ inó la susceptibilidad a la corrosión 
localizada (por picado y por rendija) m ediante curvas de polarización potenciodinám ica 
cíclica. Todos estos estudios fueron enm arcados en un análisis estadístico de la 
influencia de los com ponentes quím icos de las soluciones sim uladas sobre la corrosión 
del acero A537.

El M odelo de Respuesta Superficial pudo ser aplicado exitosam ente ai estudio 
estadístico de la corrosión del acero A537 en las soluciones estudiadas.

Se encontró que la corrosión generalizada no fue significativa para el acero A537 
en el rango de concentraciones de las soluciones ensayadas (pH  10-13) a 40 °C. La 
m áxim a velocidad de corrosión generalizada observada por im pedancia electroquím ica 
en las probetas sum ergidas fue de 25 fim/año, m ientras que la m áxim a velocidad de 
corrosión generalizada observada en los cupones expuestos al vapor de las soluciones, 
determ inadas por pérdida de m asa, fue de 51 ¡jin/año. Por el contrario, se encontró que 
el aceio A537 fue m uy susceptible al ataque localizado de corrosión por picado y de 
corrosión en rendijas en estos m edios y a la tem peratura ensayada. Las m áxim as 
velocidades de penetración del ataque por picado, determ inadas por m icroscopía óptica 
a 11 m eses de inm ersión, fueron de 0,3 mm/año y  0,4 mm/año, para los cupones 
sum ergidos y no sum ergidos, respectivam ente. La m áxim a velocidad de penetración de 
ataque por corrosión en rendijas para los cupones sum ergidos, determ inada por 
m icroscopía óptica, fue de /, /  mm/año.

Después de 11 m eses de inm ersión no se han observado indicios de fisuración por 
corrosión bajo tensión en las probetas dobladas en U.



A BSTR AC T

This vvork is part o f  a collaboration agreem ent betw een CN EA  (N ational Atomic 
Energy Com m ission o f  A rgentina) and USDOE (Departm ent o f  E nergy o f  the United 
States o f  A m erica), entitled “Tank Corrosion Chem istry C oopcration”, to study the 
corrosion behavior o f  carbón Steel A537 class 1 in different sim ulated non-radioactive 
wastes in order to establish the safety concentration lim its o f  the tank  w aste chem istry at 
Hanford site (R ichland-U S).

Liquid high level nuclear w astes are stored in tanks m ade o f  carbón steel A537 
(ASTM  nom enclature) that w ere designed for a service life o f  20 to 50 years. A 
thickness reduction o f  som e wall tanks, due to corrosion processes, was detected at 
Hanford site, beyond the existing predicted valúes.

Two year long-term  im m crsion tests were started using non radioactive sim ulated 
liquid nuclear w aste solutions at 40°C. This w ork extends throughout the first year o f 
im m ersion. The sim ulated solutions consist basically in com binations o f  the 10 m ost 
corrosion significant chem ical com ponents: 5 m ain com ponents (N a N 0 3, N aCl, NaF, 
N a N 0 2 and N aO H ) at three concentration levels and 5 secondary com ponents at two 
concentration levels. M easurem ents o f  the general corrosion rate with tim e were 
perform ed for carbón stecl coupons, both im m ersed in the solutions and in the vapor 
phases, using w eight loss and electrochem istry im pedance spectroscopy techniques. 
Optic and scanning electrón m icroscopy exam ination, analysis o f  U -bend sam ples and 
conosion  potential m easurem ents, w ere also done. Localized corrosion susceptibility 
(pitting and crevicc corrosion) was assessed in isolated short-term  tests by m eans o f 
cychc potentiodynam ic polarization curves. The effect o f  the sim ulated waste 
com position on the corrosion behavior o f  A537 steel w as studied based on statistical 
analyses.

The Surface Response M odel could be successfully  applicd to the statistical 
analysis o f  the A 537 steel corrosion in the studied solutions.

General corrosion w as not significant for A 537 carbón steel in the concentration 
range o f  the solutions studied (pH 10-13) at 40 "C. The highest calculated corrosion 
rate for im m ersed sam ples, using the electrochem ical im pedance spectroscopy 
technique, was 25 / im/yr, w hile the highest calculated corrosion rate for vapor phase 
coupons, using w eight-loss m easurem ents, was 51 ¡jm/yr. O n the contrary, it was found 
that A537 carbón steel w as h ighly susceptible to localized attack, due to pitting and 
crevice corrosion, in the solutions and at the tem perature studied. The highest 
penetration rates produced by pitting attack, m easured by optical m icroscopy 
exam ination after 11 m onth im m ersion, were 0.3 mm/yr and 0.4 mm/yr for the 
immersed and the vapor phase coupons respectively. The highest penetration rale 
produced by  crevice corrosion on the im m ersed coupons, m easured by optical 
m icroscopy exam ination after 11 m onth im m ersion, was 1,1 mm/yr.

Stress conosion  cracking signs w ere not observed after 11 m onth im m ersion on 
the U-bend coupons.
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En este capítulo se hace una breve reseña histórica de la construcción y diseño de los 
tanques de alm acenam iento de los residuos líquidos radiactivos que se obtienen en las 
plantas de reprocesam icnto de com bustibles nucleares agotados, así com o tam bién de los 
problem as frente a la corrosión, que se han detectado en los aceros al carbono, utilizados 
en su construcción. Se hace énfasis en el com portam iento frente a la corrosión del acero 
A537 clase 1 (según ASTM ) que se estudia en este trabajo.

1.1 Residuos Nucleares Líquidos
El tratam iento con ácido nítrico de los com bustibles nucleares agotados, para ser 

reprocesados y reutilizados posteriorm ente, produce residuos de alta actividad en estado 
líquido que se alm acenan, después del agregado de inhibidores de la corrosión tales como 
NaOH y N aN O j, en grandes tanques de acero al carbono f 1 ]. En esta etapa estos residuos 
son alm acenados durante un tiempo suficientem ente largo como para que dism inuyan 
apreciablem ente su actividad. Posteriorm ente serán vitrificados [2] y  depositados en los 
lugares en donde estarán por más de 10000 años sin que representen peligro alguno para la 
hum anidad [3],

Estos tanques alm acenan m ás de 84 MI de residuos líquidos con actividades de 
hasta 80 MCi, ya que contienen 'MlSr y /J7Cs, entre otros residuos de alta actividad. En 
estos residuos, la dosis de radiación es relativam ente baja y se espera que en condiciones 
norm ales de operación, no afecte significativam ente a la velocidad de corrosión de los 
tanques que contienen los residuos. Por lo tanto se puede estudiar la corrosión de estos 
tanques en residuos sim ulados no radioactivos bajo las condiciones en las que operan los 
m ism os [4],

En el Centro N uclear de Hanford (Richland, W ashington-EU A ) desde hace mucho 
tiempo existen residuos líquidos de alta actividad alm acenados en grandes tanques de acero 
al carbono. En algunos de los tanques de Hanford se ha encontrado un adelgazam iento de 
las paredes por corrosión generalizada que excede las predicciones realizadas [4, 5]. Entre

1-1
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las posibles explicaciones están la presencia de residuos m ás dilu idos en inhibidores o con 
m ayor concentración en iones agresivos por evaporación del líquido, adem ás del efecto de 
los cam bios de tem peratura debido a las diferentes estaciones en el lugar donde están los 
tanques, entre otros factores.

1.2 Historia y Diseño de los tanques de Hanford
En esta sección se resum e brevem ente la historia de los tanques de doble pared 

(TDP) construidos en H anford, presentando los parám etros físicos del diseño, la evolución 
del nivel y  de la tem peratura de los residuos con el tiem po, en relación al sistem a de 
ventilación utilizado y a las condiciones atm osféricas del lugar.

1.2.1 Diseño y Construcción del los TDP de Hanford
En Hanford los residuos líquidos radiactivos reposan en 177 tanques de acero al 

carbono con capacidades de 200 kl a 4,8 MI. De esos, 149 son de pared sim ple y fueron 
construidos en los años com prendidos entre 1940 y  1960; y los 28 restantes son de doble 
pared construidos entre 1968 y 1986. La Figura 1.1 m uestra una fotografía aérea de un 
grupo de tanques (farm) en construcción en donde se aprecian algunos tanques ya 
term inados [6].

En la Figura 1.2 se puede ver que estos tanques cilindricos de doble pared son de 
grandes dim ensiones, con espesores de pared de entre 1 y 3 cm , un diám etro de 
aproxim adam ente 23 m y una altura de 14 m; los m ism os han sido construidos a 2 y 2,5 m 
bajo la superficie del terreno, y han sido diseñados calculando una vida útil de 20 a 50 años 
[4].

Figura 1.1. Tanques de Doble Pared en construcción, Hanford 1980[6],

1-2
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Figura 1.2. Sección transversal de un tanque de doble pared [6j.

A pesar de que en la Figura 1.2 no se aprecia m uy bien la unión de la pared prim aria 
con la secundaria en la parte superior de los tanques, estas paredes están soldadas en este 
punto, y por allí puede penetrar agua y otros líquidos (por ejem plo de los tubos que rodean 
al tanque, de los drenajes, etc.), lo que hace a la pared externa tam bién susceptible a la 
corrosión. Adem ás en esta figura se puede apreciar la sección curvada de la base del 
tanque, en donde la corrosión bajo tensión (CBT) puede ju g ar un papel importante con 
relación a los grandes esfuerzos m ecánicos a que está som etido el acero en esta región en 
contacto con los residuos líquidos que allí se alm acenan, a pesar de que los tanques de 
pared sim ple, al igual que los de doble pared, han sido relevados de tensiones a través de 
tratam ientos térm icos para m inim izar cl riesgo de CBT.

1.2.2 Aceros utilizados en los TDP
Los m ateriales utilizados para la construcción de estos depósitos son metales 

consum ibles de grandes espesores cuya velocidad de corrosión es lenta y predecible [7], 
La Tabla 1-1 m uestra las propiedades físicas de los m ateriales em pleados para los tanques 
de doble pared utilizados en Hanford y la Tabla 1-2 m uestra el tiempo en servicio y el 
tiempo de vida útil para los cuales fueron diseñados.
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Primary and 
Secondarv Tanks Reinforced Concrete Outer Tank

Tank
Farm

Carbón
Steel

Min.
yield
(ksi)

Min.
ult.

(ksi)

Specified compressive strength (ksi) Reinforcement

Dome Wall Foundation Insulating Rebar Ties

AN
A537 

Class 1
50 70 5 5 4.5 0.130

A615 
Gr. 60

A615 
Gr. 40

AP
A537 

Class 1
50 70 5 5 4.5 0.130

A615 
Gr. 60

A615 
Gr. 40

AW
A537 

Class 1
50

70 5 5 4.5 0.130
A615 
Gr. 60

A615 
Gr. 40 j

AY A515 
Gr. 60

32 60 3 3 3 0.200
A432 
Gr. 60

A432 
Gr. 60

AZ
A515 
Gr. 60

32 60 3 3 3 0.200
A432 
Gr. 60

A432 
Gr. 60

SY
A516 
Gr. 65

35 65 4.5 4.5 3 0.130
A615 
Gr. 60

A615 
Gr. 40

Tabla 1-1. Resumen de las especificaciones de diseño de los materiales usados en los TD P de Hanford[6],

Farm
Construction

Dates
Service

Date
Service  

Life (yr)(a)
Years in 
Service

AN 
(7 tanks) 1980-81 1981 50 20

AP 
(8 tanks)

1983-86 1986 50 15

AW 
(6 tanks)

1974-76 1980 50 21

AY 
(2 tanks)

1968-70 1971 40 30

AZ 
(2 tanks)

1971-77 1976 20 25

SY 
(3 tanks) 1974-76 1977 50 24

(a) Service life is from Han (1996).

Tabla 1-2. Tiem pos de diseño (vida útil) y en servicio de los TDP de H anford [6],

1.2.3 Nivel de los residuos en los TDP
El nivel de los residuos en los 28 TD P m uestra que varios de estos tanques han 

tenido una m ayor actividad que otros. A lgunos tanques fueron llenados en una serie de 
transferencias en sus prim eros años en servicio, y su nivel ha perm anecido constante hasta 
el presente. Esto se puede apreciar por ejem plo en todos los tanques del grupo AN excepto 
en dos de ellos (Figura 1.3). Los tanques A N -102 a A N -105 y cl A N -107, no han sufrido
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cambios en su nivel desde 1986 o antes excepto por pequeñas adiciones de agua y 
evaporación natural.

Figura 1.3. Historia del nivel de los TDP del grupo AN (6).

Otros tanques han sido vaciados y llenados repetidamente con residuos de los 
Tanques de Pared Simple y con otras mezclas de residuos provenientes de distintas plantas 
de procesamiento como de las de extracción de Uranio y Plutonio, por ejemplo. Esto es lo 
que se muestra en las Figura 1.4 y Figura 1.5

A W -IO I .............AW-103 -----------AW-105
A  W -102 .............A  W -104 -----------A W - 106

........................................................  I 1 ~T~ I I I I

1/1/80 1/3/83 1/5/86 1/7/89 1/10/92 1/12/95 1/14/98 1/16/01

Figura 1.4. Historia del nivel de los Tanques del grupo AW [6].
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AY-IOI ----------AY-102 ...............AZ-IOI ...............AZ-102

1/1/81 1/4/84 1/6/87 1/8/90 1/10/93 1/13/96 1/15/99 

Figura 1.5. Historia del nivel de los tanques del grupo AY y AZ [6].

Estos niveles incluyen la presencia, en algunos casos, de un manto de sedimentos 
sólidos en la base de los tanques cuyo espesor y composición dependen fundamentalmente 
del grado de evaporación y de la composición inicial de los residuos líquidos de cada 
tanque.

1.2.4 Sistema de Enfriamiento y Ventilación en los TDP
Los residuos en los TDP son enfriados primordialmcnte por convección hacia el 

espacio del domo por mecanismos de ventilación para extraer el calor. Una parte 
importante del calor es conducida desde del tanque primario hacia el aire exterior en el 
anillo (espacio comprendido entre el tanque primario y el secundario) por convección 
forzada a través de canales de ventilación en la base de concreto del tanque interno de 
acero. Por esta transferencia de calor en la base del tanque, el pico de temperatura máxima 
ocurre en el manto de sedimento (si se forma) en alrededor de la mitad del espesor del 
mismo. Si este manto es pequeño o no hay sedimento, la temperatura en los residuos 
líquidos es esencialmente uniforme debido a la mezcla continua por convección [6|.

El clima en Hanford es generalmente seco (especialmente en invierno), con 
humedades relativas del 20 al 30% durante el día. La evaporación remueve el calor a una 
razón aproximada de 2 a 400 KJ/Kg de agua evaporada. A pesar de la alta concentración 
de las sales disueltas en los residuos líquidos y de la cubierta de los tanques (domo) no se 
impide la evaporación.

La variación de temperatura en las distintas estaciones del año va desde 43 "C, 
durante el verano, hasta -7 °C a -1 °C con descensos hasta -18 °C en el invierno. Sin 
embargo, por la baja conducción del calor del suelo, estos cambios de temperatura están 
retrazados, respecto al cambio climático, cerca de tres meses, es decir los cambios de 
temperatura del ambiente externo que llegan al interior de los tanques son los de la 
estación anterior.
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La com binación de todos estos efectos hace que los residuos en la m ayoría de los 
TDP estén fríos, con un pico de tem peratura típicam ente m enor que 38 °C. Adem ás, en 
prom edio, la tem peratura de los residuos decrece lentam ente con el tiem po en los tanques 
de Doble Pared debido tam bién al decaim iento de su radioactividad. Este enfriam iento 
tiende a acelerarse por el increm ento del flujo de la ventilación, en algunos tanques.

1.2.5 Mecanismos de corrosión en los tanques

I.2.5.1 Corrosión generalizada (CG)
La corrosión generalizada se caracteriza por una pérdida uniform e de m etal en la 

superficie expuesta a un am biente quím ico. Este sería el m ecanism o m ás significativo en 
cuanto a la degradación del acero al carbono en contacto con los residuos. Sin embargo, 
para residuos básicos (con pH  entre 11 y 14 luego del agregado de hidróxido de sodio), cl 
acero form a una capa protectora de óxido en su superficie que perm ite d ism inuir la 
velocidad de corrosión.

La com posición quím ica de los residuos varía am pliam ente en los Tanques de 
Doble Pared de H anford. Por ende el potencial de corrosión tam bién es diferente en cada 
tanque. Puede esperarse que la velocidad de corrosión generalizada tam bién varíe dentro 
de cada tanque porque los residuos líquidos (cl sobrenadante) y los que com ponen la capa 
de sedim ento, probablem ente tengan diferentes com posiciones quím icas.

|n o 3-|
Range Parameter

W aste Tem perature Range (°C)

T < 75 75 < T  <100 T >  100

[NO,'] <1.0M

[OIT] 0.01M. <[OH ] < 
8M

0.01M <[OH ] < 
5M

0.01M <[Oir] á4M

[n o 2-] 0.011M <[N02 ] <5.5M
[NO,]/([NO,-] + 
[OH'])

<2.5

i .om < [ no3]
<3.0M

[OH] 0.01([N03-]) <[0H ]<1QM 0.01([NO,-]) <[OIT] 
<4M

[OH'] + [N02] >0.4([NO_,"])

[NO/J >3.0M

[OH] 0.3M <[OH J <10M 0.3M <[OIT] <4M

[OH] + [N02] >1.2M
[NOj ] <5.5M

Tabla 1-3. Controles químicos recom endados en los TDP[4]

M ediciones de la velocidad de corrosión, utilizando cupones de acero en un rango de 
com posiciones quím icas sim uladas [4,8] m uestran velocidades de corrosión de 12,7 
fjm/año  en los cupones inm ersos en los líquidos y velocidades tan grandes com o 127 
/im/año en las que están en el vapor, de algunas de las com posiciones sim uladas. Sin 
em bargo, algunos trabajos teóricos y la actual experiencia de Hanford indican que cl 
ataque generalizado no es significativo com o m ecanism o de fallo en los TD P si los 
residuos se m antienen en rangos apropiados de pH  y concentraciones (Tabla 1-3) [6].
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1.2.5.2 Corrosión localizada

I.2.5.2.1 Corrosión por picado (CP)
El ataque por picado (pitting) es una form a de corrosión m uy localizada que se 

presenta en m etales que norm alm ente están pasivados. Se observa inicialm ente com o un 
ataque m uy intenso en áreas pequeñas, del orden del mm'-, en tanto que el resto del metal 
perm anece pasivo. La velocidad de ataque en la picadura (pit) puede ser de 10000 a un 
m illón de veces m ayor que en el resto de la superficie. Se han observado dentro de las 
picaduras densidades de corriente de 0,1 a 10 A/cm2, en tanto que en la superficie pasiva, 
en el exterior de la picadura, la densidad de corriente puede ser del orden de IO’6 A/cm2 [9], 
El picado puede ocurrir sobre una superficie donde algunos com ponentes 
m icroestructurales dentro del m etal (usualm ente MnS) form an una celda electroquím ica, en 
la cual el área corroída actúa com o ánodo y la no corroída que la rodea com o cátodo. 
D eterm inar la velocidad de corrosión por este m ecanism o es m uy difícil, porque el periodo 
de iniciación es prácticam ente im posible de determ inar. La corrosión por picado 
generalm ente causa grandes pérdidas com o m ecanism o de fallo de un m aterial ya que 
puede com prom eter la integridad estructural del m ism o, al igual que la corrosión bajo 
tensión (CBT).

El dom o y la superficie interior de los tanques expuesta al vapor de los residuos son 
potencialm ente vulnerables a la corrosión por picado en especial cerca de la región de 
contacto líquido/vapor (se form an gotitas, por creación de burbujas de gas o por 
salpicaduras, en la superficie interior de los tanques cerca de la línea que denota cl nivel de 
los residuos). La condensación del vapor de agua m oja las paredes de los tanques en la 
región que no está en contacto con los residuos. El resultado de este m ojado (el cual será 
equilibrado con aire y por consiguiente será sujeto a los cam bios de pH controlados por los 
efectos del dióxido de carbono) probablem ente será una solución diluida con un pH m enor 
que 10, controlado por el equilibrio carbonato/bicarbonato. La literatura m uestra que los 
aceros al carbono son vulnerables al ataque por picado bajo estas condiciones [10].

U na vulnerabilidad sim ilar existe en la región del anillo (soldadura de paredes 
interna y externa) si, debido a la entrada de aguas subterráneas, el líquido llega a las 
paredes del tanque. La corrosión por picado puede ser adem ás ayudada por contam inantes 
(particularm ente cloruros) que son recogidos del suelo por el paso del agua. La literatura 
sobre datos de residuos en repositorios m uestra que el picado es el m ayor problem a sobre 
la superficie de los tanques que están en contacto con el aire. Se han observado 
velocidades de picado en el rango de 0,06 mm/año a 0,96 mm/año  en estudios sobre 
cupones calientes en Hanford [8], indicando que la penetración puede ser de hasta 13 mm 
de espesor en placas de acero luego de un período de 14 años. V arios autores han 
observado que la velocidad de picado sobre superficies expuestas al aire rápidam ente 
decrece con el tiem po, pero cl periodo de observación o estudio sobre esto ha sido 
usualm ente de unos pocos m eses. En consecuencia, los datos de picado en tiem pos cortos 
pueden resultar en una sobreestim ación de la velocidad de picado y una subestim ación del 
tiem po de penetración en la pared.

La velocidad de picado de la superficie de los aceros al carbono en contacto con los 
residuos líquidos depende de la com posición de los residuos. La presencia de cloruros y 
otros iones halógenos pueden causar fallas localizadas sobre la superficie, y la presencia de 
nitratos y sulfatos pueden tam bién ayudar al picado. Los datos experim entales indican que 
el pH debe ser m enor que 10 para que el picado ocurra. O ndrejcin [11] estim ó la velocidad
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de picado en los alam bres del evaporador en el sitio de Savannah R iver en 46 mm/año 
cuando los residuos son diluidos. A esta velocidad, la perforación de las paredes podría 
tener lugar en sólo dos m eses. Esto dem uestra que la velocidad de penetración por picado 
de la superficie en contacto con los residuos líquidos son un potencial e im portante 
m ecanism o de fallo.

1.2.5.2.2 Corrosión por rendijas (CR)
La presencia de aberturas estrechas o de espacios entre dos com ponentes m etálicos 

o entre uno m etálico y  uno no m etálico, y que contienen un líquido corrosivo, da lugar a un 
ataque localizado que se suele denom inar corrosión por rendijas (crevice corrosion). Este 
ataque está generalm ente asociado a pequeños volúm enes de solución estancas causadas 
por agujeros, superficies de jun tas, depósitos superficiales, entre otros.

Ejem plos de depósitos que pueden causar corrosión por rendijas son arena, 
suciedad, productos de corrosión u otros depósitos m etálicos. Estos depósitos actúan como 
escudos y crean condiciones estancas por debajo de ellos, de m odo que la solución en las 
m ism as sólo se puede renovar por difusión de iones. El contacto entre superficies 
m etálicas y no m etálicas tam bién puede causar corrosión por rendijas, com o en el caso de 
las jun tas. E jem plos de m ateriales que pueden causar este tipo de corrosión son la madera, 
plásticos, gom as, vidrios, concreto, asbestos, cera, etc [9],

A unque no se ha encontrado hasta el m om ento corrosión significativa por rendijas 
debajo de los sedim entos en los tanques, y  no se han realizado ensayos específicos para 
detectar la corrosión por rendijas (CR) en los aceros de los TDP, la CR fue observada en 
algunos cupones entre el m etal y  la tapa de Teflon®  usada para sostener a los cupones en 
las botellas de ensayo [4],

1.2.5.2.3 Corrosión Bajo Tensión (CBT)
La corrosión bajo tensión se describe com o un fallo del m etal por fisuración, esto es 

debido al efecto com binado de esfuerzos residuales o aplicados en el m aterial y el 
am biente quím ico que rodea la superficie [9]. La prevención, detección y elim inación de 
la CB T es de gran im portancia en los TDP de Hanford, ya que la CB T puede ocasionar un 
colapso o fracturas de gran envergadura. Las fisuras son difíciles de detectar en sus etapas 
iniciales, y sus velocidades de propagación pueden ser lo suficientem ente altas com o para 
penetrar 1 pulgada en el espesor de acero en pocos meses.

Sobre la superficie expuesta al aire del dom o en los tanques, la CBT no ha sido 
observada pero puede ocurrir, dependiendo de los cam bios en las propiedades de los 
residuos. C om o se m encionó anteriorm ente el líquido que m oja la superficie expuesta 
cerca de la línea de interfase líquido/vapor puede tener un pH  m enor que 10. Si existen 
tensiones residuales y  la tem peratura excede de 60 °C, existiría una elevada probabilidad 
de que se produzca fisuración por CB T en esa región.

El ión nitrato propicia la CBT. Esto ha sido confirm ado en el sitio de Savannah 
River [12,13] com o proceso de fallo en los tanques que no tuvieron relevam iento de 
tensiones. La CB T ha sido observada en los estudios de laboratorio[14] cuando la quím ica 
de los residuos esta fuera de las especificaciones recom endadas por O ndrejcin [11],

Los tanques prim arios de pared simple, al igual que los de doble pared, han sido 
relevados de tensiones a través de tratam ientos térm icos para m in im izar el riesgo de CBT. 
Los lugares m ás susceptibles a sufrir CBT son aquellos sujetos a grandes tensiones y que
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están en contacto con los residuos: parte curvada de los tanques en la base (Figura 1.2), en 
el cordón de soldadura y en la zona afectada por el calor,

1.2.5.3 Otros mecanismos de corrosión
El picado y la corrosión bajo tensión a pesar de ser los m ás im portantes 

m ecanism os de corrosión en estos residuos, no son los únicos. Otro m ecanism o a tener en 
cuenta y al que están sujetos los TD P de Hanford, al estar enterrados, es la corrosión 
inducida m icrobiológicam ente (M IC). Adem ás de esto, los contenedores de líquidos 
corrosivos pueden experim entar corrosión por ataque galvánico.

1.2.5.3.1 Corrosión inducida microbiológicamente
La corrosión m icrobiológica (M IC) es tam bién un proceso electroquím ico, al igual 

que la corrosión inorgánica, en el que la participación de m icroorganism os es activa e 
induce a características diferenciales en el proceso sin m odificar su naturaleza. El sistem a 
de dos com ponentes (m etal+solución) presente en la corrosión inorgánica cam bia a un 
sistem a de tres com ponentes (m etal+solución+m icroorganism os) y el com portam iento de 
la interfase m etal/m edio circundante estará controlado por las variables que derivan de la 
interacción entre esos tres elem entos. En la corrosión m icrobiológica, la acción de los 
m icroorganism os tiene lugar en la interfase entre el m etal y  el líquido circundante y, como 
en la m ayoría de los casos, esta interfase estará m odificada por la presencia de una 
biopelícula, la interrelación entre el proceso de corrosión y la biopelícula será la que 
determ inará las características del fenóm eno de corrosión sobre el m etal [9].

La M IC puede ocurrir cuando bacterias aeróbicas o anaeróbicas se reproducen en el 
agua estancada en contacto con la superficie de los tanques. El m ecanism o es 
esencialm ente el m ism o que el ataque localizado debido a cam bios locales de composición 
quím ica de la solución en contacto con la superficie. La ocurrencia de la M IC fue 
reportada en la región del anillo entre el tanque prim ario y el secundario, durante la 
construcción de los tanques de Hanford [6]. En esta región de los TD P puede ocurrir la 
M IC cuando el agua subterránea se filtra al anillo o tam bién entre la superficie extem a del 
tanque secundario y contenedor de concreto. La alta dosis de radiación y los m ecanism os 
de ventilación que evaporan los charcos de agua pueden prevenir la M IC.

1.2.5.3.2 Corrosión por pares galvánicos
Este tipo de corrosión ocurre cuando m etales disím iles en contacto eléctrico están 

som etidos a soluciones o atm ósferas corrosivas. En estas condiciones el metal más 
electronegativo sufrirá una corrosión m ás intensa com parada con aquella que sufriría si no 
estuviese en contacto eléctrico con otro m etal, y  el m ás electropositivo sufrirá una 
protección catódica total o parcial. Las intensidades del ataque anódico y de la protección 
catódica dependen a su vez de las áreas relativas de am bos m etales [15].

El ataque galvánico puede ser iniciado en los bordes de los tanques que están en 
contacto con objetos m etálicos extraños que por descuido fueron depositados durante 
procedim ientos operativos en los tanques. Es prácticam ente im posible saber si este tipo de 
corrosión esté afectando a los tanques ya que para ello se tendría que conocer la estructura 
local de los residuos y una descripción detallada y exhaustiva de la h istoria  de los tanques. 
Es m ás razonable considerar sim plem ente la corrosión por picado y por rendija, porque los 
pasos para m inim izar o corregir el daño son esencialm ente los m ism os [6].
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1.3 Objetivos
El presente trabajo form a parte del acuerdo de colaboración denom inado "Tank 

Corrosion C hem istry  C ooperation”, Cooperación para la Q uím ica de la Corrosión de los 
Tanques, entre el D epartam ento de Energía (DOE) de los Estados U nidos de Norteam érica 
y la Com isión N acional de Energía A tóm ica (CNEA) de la República de Argentina; y tiene 
com o objetivo: determ inar el com portam iento frente a la corrosión del acero A537 Clase 1 
en diferentes concentraciones de residuos líquidos sim ulados (no radioactivos), para fijar 
los límites de seguridad de la quím ica de estos residuos dentro de los contenedores de este 
acero que se utilizan en el em plazam iento de Hanford (R ichland-EU A ).

En un futuro cercano, se prevé que ios residuos líquidos serán m ás diluidos que los 
actuales. Por lo tanto es de prim ordial im portancia el estudio del com portam iento de estos 
aceros frente a la corrosión, para determ inar los lím ites de seguridad en cuanto a la quím ica 
de los residuos.
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En este trabajo se tom a la experiencia del seguim iento y estudio de los efectos 
de la corrosión sobre los aceros utilizados en los Tanques de D oble Pared (TD P) del 
sitio de Hanford, para am pliar el conocim iento en cuanto a los lím ites de com posiciones 
de los quím icos utilizados en el tratam iento de los residuos nucleares de alta actividad. 
Para esto, se planificaron ensayos de inmersión de cupones de acero al carbón A537 
clase 1 (según ASTM ) a largo plazo (2 años) en soluciones sim uladas no radioactivas de 
residuos nucleares, correspondiendo el presente trabajo sólo al prim er año de inmersión. 
Se estudió la velocidad de corrosión en el tiem po de cupones de este accro por pérdida 
de m asa y por m edidas de im pedancia electroquím ica, se realizaron observaciones por 
m icroscopía óptica y electrónica de barrido, se analizaron probetas de corrosión bajo 
tensión, se hicieron m ediciones periódicas del potencial de corrosión. En ensayos 
separados, ensayos a corto plazo, se realizaron curvas de polarización potenciodinám ica 
para la determ inación de los potenciales de picado y de la susceptibilidad a la corrosión 
por rendijas.

En este capítulo se presentan los detalles experim entales de estos procedim ientos, 
enm arcados en un análisis estadístico de la influencia de los com ponentes quím icos 
presentes en las distintas soluciones simuladas.
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11.1 Las soluciones

Con el objetivo de hacer un análisis de la influencia de d istintos com ponentes 
quím icos sobre la corrosión del acero A537 clase 1, se em plearon 10 com ponentes con 
tres niveles d istintos de concentraciones. Cinco de estos com ponentes fueron los 
prim arios (NaNO.i, N aC l, N aF, N aN 02 y NaO H) y se em plearon un nivel bajo, un nivel 
m edio y un nivel alto de concentraciones. Los cinco restantes fueron los secundarios 
[Na2C 0 3 (total de C inorgánico TIC), N aCitrato (total de C orgánico TO C), Na2S 0 4, 
N a2CrOj y N a3P 0 4 ] y fueron em pleados con niveles bajos y altos de concentraciones. 
Iodos estos aniones estudiados, entre otros, están presentes casi siem pre en las 
soluciones obtenidas después del tratam iento de los residuos nucleares de alta actividad 
y se los considera los principales responsables en cuanto a su papel agresivo o inhibidor 
de la corrosión.

La Tabla I I-1 resum e las concentraciones m áxim as y m ínim as de los distintos 
com ponentes utilizados. Estos niveles de concentración están basados en los trabajos de 
Ondrejcin [1 ,2 , 3].

Nivel de C oncentración (M)

Com ponente adicionado al agua bajo m edio alto

Pimario

N aO H 0 0,01 0,1
NaCl 0,01 0,06 0,4
NaF 0,003 0,02 0,05

N aN O i 0,1 0,7 5
N a N 0 2 0,02 0,1 0,5

Secundario

N a2S 0 4 0,005 — 0,1
N aCitrato 0,04 — 0,6
N a2C r 0 4 0,0001 — 0,1
N a2C 0 3 0,02 — 0,2
N a3P 0 4 0,0005 — 0,05

Tabla II-1. N iveles de concentración para los com ponentes prim arios y secundarios.

Si se considera el total de las com binaciones posibles entre los 10 com ponentes 
quím icos (cinco a tres niveles de concentración y otros cinco a dos niveles de 
concentración), se tendría un total de 25x35 =  7776 com binaciones posibles. Com o por 
m otivos de costo y tiem po no se podría preparar y estudiar tal cantidad de soluciones en 
un costo/tiem po razonable, se diseñó una m atriz estadística de ensayos utilizando sólo 
30 soluciones, las cuales fueron preparadas utilizando agua ultrapura (18,2 M Q .cm  de 
resistividad) y productos quím icos de calidad analítica.

11.1.1 Matriz estadística de ensayos
En el análisis estadístico de la influencia de los d istintos niveles de 

concentración sobre la corrosión del acero estudiado se utilizó el M odelo de Respuesta 
Superficial [4], que en segundo orden de aproxim ación polinom ial y limitado 
principalm ente sobre la región de las concentraciones usadas se expresa m ediante la 
ecuación I I-1:

II-2



Capítu lo  II M é to d o  Experim ental

10 5  5  5

y  = b„ + 2>,X, + Y .b„X f + Y L b¡j x :x l  + e
1=1 I - I  1=1 j>¡

II-l

D onde y  es la m edida de un indicador de la corrosión (por ejem plo la velocidad 
de corrosión, el potencial de picado o la susceptibilidad a la corrosión por rendijas, entre 
otros); X¡, X?, ..., X¡ son las concentraciones de los com ponentes principales; X6, X 7, .... 
Xio son las concentraciones de los com ponentes secundarios; bo, b¡, bj¡ son los 26 
parám etros que serán determ inados de los datos experim entales y e el error asociado a 
las m ediciones. La ecuación I I -1 puede expresarse en notación m atricial com o la 
ecuación II-2:

Y = B X  + e
TT-2

Donde Y es la m atriz de uno de los indicadores de la corrosión estudiados, X  es la m atriz 
de concentraciones de las soluciones, B  es la m atriz de coeficientes del m odelo y e es el 
error asociado a las m ediciones.

Com o no se p lanificaron réplicas de los ensayos, no se cuantifícó el error así que 
se desprecia el térm ino e, de tal form a que por m ínim os cuadrados se puede realizar el 
ajuste para el cálculo de los coeficientes B, ecuación II-3 [5]:

B = ( X ' X) ~ l X ' Y
11-3

Donde X ’ es la m atriz transpuesta de X,  y ( X X ) ' 1 es la m atriz inversa.

U na m edida de la exactitud de la estim ación del vector de coeficientes B, está 
dada por la m atriz variancia-covariancia que está definida por la ecuación II-4 [5]:

V(B) = cr2( X ' X y '

D onde cí es la varianza del error. La m atriz V(B) es una m edida estadística de la 
bondad del ajuste. La ecuación II-4 m uestra que V(B) es función de ( X ' X y '  y 

entonces m inim izando ( X ' X ) " '  se m ejora la calidad del ajuste. A lgunos estadistas han 

dem ostrado que m inim izar ( X '  X )  ' es equivalente a m axim izar el determ inante de 
( X ' X )  [6]. A este m étodo de generar una m atriz tal que perm ita una buena 
aproxim ación por m ínim os cuadrados del m odelo, o lo que es igual, m axim izar el 
determ inante l-V'A'l, se le llam a diseño D-Optim o. Aquí “ D ” está relacionado con el 

determ inante de la m atriz  ( X ' X )  asociada con el m odelo. Este análisis puede 
extenderse fácilm ente al m odelo cuadrático dado por la ecuación II-1 con las mismas 
conclusiones que para el D-O ptim o. Actualm ente existen program as com putacionales 
que perm iten el cálculo del valor de “ D” . Este criterio de optim ización D-óptim o, el 
cual m axim iza el determ inante de todas las com binaciones posible entre los distintos 
niveles, para m inim izar el error asociado a la estim ación de los distintos parám etros del 
m odelo, asegura que de todas las com binaciones posibles, se escojan las que sean
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estadísticam ente m ás independientes. La m atriz de ensayos estadísticos con las 30 
com binaciones de los com ponentes m ás representativas según el criterio  de D-óptim o 
(Tabla II-2) fue diseñada utilizando el Softw are JM P versión 5.1 por D. R. W eier del
SAS Institu e INC, com o colaborador de esta investigación.

Sol. O H ' c r F

1o2

n o ; s o ; Cit. C rO ¡ C O ; PO¡
1 -1 -i -1 -1 1 1 1 -1 1 -1
2 -1 -i -1 1 -i -i -i -1 1 -1
3 -1 -i -1 1 1 -i 1 1 -1 1
4 -1 -i 1 -1 1 -i -i 1 1 1
5 -1 -i 1 1 -i 1 1 -1 -1 -1
6 -1 1 -1 -i 1 -i 1 -1 -1
7 -1 1 1 1 1 -i 1 -1 -1
8 -1 1 -1 -1 -1 -i 1 1 -1 -1
9 -1 1 -1 -1 1 1 -i -1 1 1
10 -1 1 -1 1 1 -i 1 1 1 -1
11 -1 1 0 -1 1 -i 1 -1 -1
12 -1 1 1 1 -i 1 -i 1 1 1
13 0 -i -1 -1 1 -i 1 -1 1
14 0 -i 0 1 1 1 1 1 1 -1
15 0 -i 1 0 -i -i -1 1 1
16 0 0 0 -1 1 -i 1 1 1
17 0 1 1 -1 1 -i 1 -1 -1 -1
18 1 -i -1 0 -i 1 -1 -1 -1
19 1 -i -1 1 1 1 -i -1 1 -1
20 1 -1 0 -1 -i -i -i -1 -1 1
21 1 -i 1 -1 1 1 -i -1 -1 -1
22 1 -i 1 1 -i -i 1 1 1 1
23 1 0 -1 -i 1 -1 1 1
24 1 1 -1 -1 -i 1 1 -1 1 -1
25 1 1 -1 -1 1 -i -i 1 -1 -1
26 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 1
27 1 1 0 1 1 -i -i -1 -1 1
28 1 1 1 -1 -i 1 -i -1 -1 1
29 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
30 1 1 1 1 -i -i -i -1 1 -1

Tabla II-2. M atriz de concentraciones para las distintas solucio 
de concentración que aparecen en la Tabla II-1: -1 =  nivel bajo

mes. Los núm eros se refieren a los niveles 
0 =  nivel medio y 1 =  nivel alto

La influencia de los com ponentes quím icos en los indicadores de la corrosión 
estudiados: velocidad de corrosión generalizada de los cupones sum ergidos (vcor s) y no 
sum ergidos (vcor el potencial de picado (E2o) y la susceptibilidad a la corrosión por 
rendijas (AEcr) se  determ inó m ediante la estim ación de los parám etros del m odelo 
(ecuación I I-1) a través de un ajuste por cuadrados m ínim os en M atLab (26 coeficientes 
para E2oy  AEcr y 52 coeficientes para vcor s y vcor „.v). Con el m odelo obtenido se gráfico 
el indicador de la corrosión en función de la concentración de dos de los com ponentes, 
para apreciar el efecto de los m ism os sobre este indicador de la corrosión, dejando fija 
la concentración de los dem ás com ponentes en una solución arbitraria tom ada como 
referencia.
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Para obtener un buen ajuste polinom ial las concentraciones y el tiem po fueron 
referidas al punto m edio entre los valores m áxim o y m ínim o de estas variables, 
ecuaciones II-5 y II-6:

Ax,
X ¡x ,= ' 2

J teL  
2

II-5

Ax - = x . -  xj  y,max j,m m

1 1 -6

D onde X, es el valor de la variable transform ada utilizada en el ajuste (concentración o 
tiempo de inm ersión /) , x¡ es el valor de la variable no transform ada (concentración o 
tiem po de inm ersión ¡) y Axj es el rango entre los valores m áxim os (Xj¡max) y  m ínim os 
(xjmin) de la variable x¡

El conjunto de ecuaciones II-7 m uestra las conversiones de concentraciones y 
tiempo utilizadas en  el ajuste, tom ando los valores m áxim os y  m ínim os de las 
concentraciones de los com ponentes quím icos (Tabla I I-1) y del tiem po (1 a 11 meses).

Concentración de O H ': X , = ——
0,05

x -0 ,1 9 5
Concentración de C1 : X , = — -------—

0,195

Concentración de F" : X 3 =
x 3 -  0,0235 

0,0235

x4 - 2 ,4 5
Concentración de N O T : X ,  -

3 2,45

^  -  0,24
Concentración de N O ,:  X 5 -  •

0,24

r
Concentración de S O ¡ : X b =

x b -  0,0475

Concentración de C i t . : X 1 -

0,0475

x 7 -  0,28

0,28

Y

Concentración de C r O ¡ : X % =
x H -  0,0495

C oncentración de C O ' : X q =

0,0495

x 9 -  0,09 

0,09
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C oncentración de P Q ¡ : X l0
x l0 -0 ,0 2 4 7 5  

0,02475

Tiempo:
_ T -  0,42

0,42

11-7

Todas las concentraciones son m olares y el tiem po está dado en años.
Por otro lado para estabilizar la varianza de los indicadores de la corrosión se 

trabajó con el logaritm o natural de dichos indicadores (InEio, lnAEcr, lnvcor v y lnvcor ns)  
definidos m ás adelante, asum iendo que la varianza es aproxim adam ente constante y así 
poder realizar el ajuste por cuadrados mínimos.

11.2 Ensayos de inmersión a largo plazo
El estudio de la corrosión del acero A537 clase 1 en estas soluciones de residuos 

líquidos sim ulados está planificado con un duración de 2 años. Se sumergieron 
diferentes cupones de este acero en las 30 soluciones y se realizarán extracciones para 
su estudio al m es, a los seis m eses, a los once m eses y a los dos años de inmersión, 
correspondiendo este trabajo de tesis sólo a los análisis com prendidos en el prim er año 
de inmersión.

Para el diseño de las 30 soluciones obtenidas por el m étodo D -óptim o, no se 
incluyen el tiem po y  la tem peratura que afectan a la corrosión del acero. Estas variables 
podrían ser incluidas en el análisis estadístico agregando dos colum nas m ás a la m atriz 
de ensayos. En este estudio se utilizó una sola tem peratura de ensayo (40 "C), que es la 
tem peratura m edia aproxim ada de los residuos líquidos en el sitio de H anford[7].

El tiem po fue incluido sólo en el análisis de las velocidades de corrosión 
agregando una colum na m ás a la m atriz de ensayo y fue considerado com o un factor 
m ás en el m odelo, dando un total de 52 coeficientes a determ inar, es decir los 26 
coeficientes debido a las concentraciones (ecuación I I-1) m ás 26 coeficientes 
adicionales al m ultiplicar el tiem po por cada uno de los 26 térm inos anteriores.

C onsiderando entonces 30 soluciones y 4 tiem pos de extracción se obtiene un 
total de 120 cupones inm ersos en las soluciones y 120 cupones no inm ersos expuestos 
al vapor de las soluciones, dando un total de 240 cupones para ensayos de pérdida de 
masa. Sin em bargo, para no correr el riesgo de la pérdida de alguno de los cupones, fue 
incluido en cada celda un cupón m ás sum ergido y otro no sum ergido, que servirán de 
reem plazo en caso de falla o de duda en algún resultado, dando un total de 300 cupones 
para ensayos de pérdida de m asa (PM ).

Com o se detalla m as adelante, en cada celda se tienen adem ás de una probeta 
doblada en U que fue retirada a cada tiempo de extracción y posteriorm ente devuelta, 
para la observación al m icroscopio de indicios de fisuración; una probeta inm ersa sólo 
hasta la m itad, que será retirada al final del tiem po de inm ersión para estudiar el efecto 
sobre la línea de interfase líquido-vapor y una probeta electroquím ica para m edir el 
potencial de  corrosión y la velocidad de corrosión en el tiem po por impedancia 
electroquím ica. La Tabla II-3 detalla el núm ero y tipo  de cupones y probetas de acero 
que fueron som etidos a cada una de las 30 soluciones sim uladas de residuos en ensayos 
de inm ersión de dos años de duración.
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M étodo de A nálisis M aterial Cant. por 
solución

Canl.
total

Pérdida de M asa C upones inmersos en residuos 5 150
Pérdida de M asa C upones expuestos al vapor 5 150
Pérdida de M asa C upones inmersos por la m itad 1 30

Técnicas electroquím icas Probetas electroquím icas 1 30

Corrosión bajo tensión Probetas dobladas en U 1 30

Tabla II-3. D etalle de los cupones y  probetas utilizados en los ensayos de inmersión a largo plazo

11.2.1 Materiales

El m aterial utilizado fue en todos los casos acero A 537 clase 1, cuya com posición 
quím ica nom inal se m uestra en la Tabla II-4

C Cr Cu M n Mo Ni P S Si

0,24 0,25 0,35 0,65-1,4 0,08* 0,25 0,035 0,04* 0,13-0,55

* M áximo

Tabla II-4. Com posición nominal del A cero A537 clase 1 usado en los TD P (%  en peso)[7]

11.2.1.1 Cupones para medidas de pérdida de masa
Los cupones para los ensayos de pérdida de m asa fueron paralelepípedos de 

acero A537 clase l . Estos cupones se obtuvieron de planchas lam inadas en caliente y 
cortadas con las dim ensiones: 5,00cm x  2,00cm x  0,64cm, el área aproxim ada fue de 30 
cm2 (Figura II. 1). Para elim inar la capa de óxido superficial obtenida por la lam inación 
en caliente, se realizó un arenado suave con esferas de vidrio, de tal form a que todas las 
m uestras tuvieran una superficie libre de óxidos y hom ogéneam ente plana.

Todas las probetas fueron inicialm ente lim piadas quím icam ente: 10 minutos en 
una solución com puesta por 200ml de H 20  ultra pura {¡8.2 MQ.cin de resistividad), 
200ml de HCl concentrado y 5 m i de form aldehído, solución esta em pleada para la 
rem oción de óxidos superficiales (Cap. II.2.4.1). Luego fueron pesadas utilizando una 
balanza analítica M ETTLER m odelo AE240 y después fueron sum ergidas en las 
soluciones de trabajo durante 1 ,6 , 11 y 24 meses.

Los cupones de un orificio fueron com pletam ente sum ergidos en las soluciones 
de trabajo, m ientras que los de dos orificios quedaron expuestos al vapor de cada 
solución (Figura II. 1), am bos colgados por cordones de T eflon®  de 2 mm  de diám etro, 
com o se observa en la Figura II.2.
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Figura II. 1. Cupones de acero A537 clase 1 para las medidas de pérdidas 
de masa, inmersos en la solución (izquierda) y en la fase de vapor 
(derecha).

Figura 11.2. Muestras sumergidas y no sumergidas en las celdas de ensayo.

11.2.1.2 Probetas Electroquímicas (PEQ)
Se midió periódicamente el potencial de corrosión y la velocidad de corrosión por 

Impedaneia Electroquímica (E1S), utilizando en cada celda una probeta cilindrica del 
mismo material (A537 Clase l) maquinada con las siguientes dimensiones: l,50cm  de 
diámetro y 5,00cm de longitud, diseñada con la menor cantidad de superficie en el 
límite metal-vapor-solución, para minimizar el electo del ataque localizado en esta 
sección (Figura II.3). A estas probetas electroquímicas no se le dio ningún tipo de 
tratamiento superficial sólo fueron inicialmente desengrasadas con acetona, e inmersas 
tal como vinieron del maquinado. Esta probeta fue la única con contacto eléctrico fuera 
de la celda y tiene un área aproximada de 27,0 en f  en contacto con la solución.

Figura H.3. Probeta electroquímica utilizada en cada celda para las mediciones 
periódicas del potencial de corrosión y la velocidad de corrosión.
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11.2.1.3 Probetas para Corrosión Bajo Tensión (CBT)

Para evaluar el fenómeno de CBT, se utilizaron probetas dobladas en U según 
Norma ASTM G-30 [8], del mismo acero que de los cupones de pérdida de masa y de 
las probetas electroquímicas, maquinadas con dimensiones de: 5.00cm x  2,00cm x  0,20 
cm  de y radio de curvatura de I,35cm  en la sección doblada (Figura II.4). Al igual que 
las PEQ, a estas probetas no se le dio ningún tipo de tratamiento superficial, sólo fueron 
inicialmente desengrasadas con acetona.

Las probetas dobladas en U se utilizaron porque ofrecen una rápida visualización 
del comportamiento del material sometido a tensiones en los residuos de diferentes 
composiciones. Estas probetas fueron extraídas de las soluciones al mismo tiempo que 
los cupones de pérdida de masa, pero a diferencia de éstos, si no se observaban indicios 
de fisuración eran devueltas inmediatamente a la solución hasta la próxima extracción.

(

Figura II.4. Probetas para evaluar la CB T en cada solución.

II.2.2 Celdas
Se utilizaron 30 celdas, recipientes de polietileno fluorado de alta densidad 

(FHDPE Nalgene®) de dos litros de capacidad, cada una de ellas con 1,3 l de solución. 
Cada celda contiene una de las 30 soluciones de la matriz de ensayos (Tabla II-2). En 
cada celda se colocaron 11 cupones para ensayos de pérdida de masa 5 sumergidos en 
los residuos simulados, 5 no sumergidos en contacto con la fase vapor, y uno sumergido 
hasta la mitad, una probeta electroquímica, y una probeta doblada en U. Las tapas de 
las celdas fueron modificadas para poder extraer el contacto eléctrico de la probeta 
electroquímica e introducir los electrodos de referencia y contraelectrodos cuando se 
realizaron las medidas electroquímicas (Figura 11.5).

El cierre de las celdas al ambiente no fue totalmente hermético y por lo tanto se 
controló el nivel de la solución cada dos meses agregando, cuando éste disminuía por 
evaporación, la cantidad correspondiente de agua para restablecerlo a su posición 
inicial.
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Figura II.5. Celda utilizada para los ensayos de inmersión a  largo plazo.
PEQ = probeta electroquímica, ER = electrodo de referencia y CE = 
contraelectrodo.

Estas celdas fueron, a su vez, sumergidas en tres cubas de polietileno de alta 
densidad (aisladas térmicamente del exterior con un recubrimiento de madera) 
conteniendo aceite de silicona a 40,0 ± 0 , 7  °C, cerrado herméticamente para evitar la 
evaporación del líquido calefactor. El control de la temperatura fue proporcionado por 
termostatos con circulación forzada de líquido, modelo Lauda® E200 (Figura 11.6).

Figura II.6. Montaje experimental de las celdas en los ensayos de inmersión a largo plazo.
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11.2.3 Electrodos

11.2.3.1 Electrodo de referencia (ER)
Para las m ediciones periódicas del potencial de corrosión y de las velocidades de 

corrosión en el tiem po por Im pedancia E lectroquím ica (EIS), se utilizó un electrodo de 
referencia (ER) de Ag/A gCl en KC1 saturado cuyo potencial respecto al del electrodo 
norm al de hidrógeno es:

V = 199  mVr  A g  i  A g C l  /  K C l  1 '  *  e n l l

Todos los potenciales reportados en este trabajo están referidos al potencial del 
electrodo de Ag/A gCl en KCl saturado.

11.2.3.2 Contralectrodos (CE)
En las m ediciones de las velocidades de corrosión por impedancia 

electroquím ica (EIS), se utilizaron com o electrodos auxiliares inertes o contraelectrodos 
(CE), barras de carbono-grafito, ya que éstas, por su gran porosidad, proporcionan una 
superficie electroquim icam ente activa m ucho m ayor que 10 veces el área de la probeta 
electroquím ica de acero (PEQ), valor requerido para los ensayos electroquím icos en 
celdas de tres electrodos [9,10],

11.2.4 Técnicas Utilizadas

11.2.4.1 Medidas de pérdida de masa (PM)
U na vez extraídos los cupones, al m es, a los 6 m eses y a los 11 m eses, éstos 

fueron lavados con agua ultrapura y alcohol y luego secados para ser fotografiados e 
inm ediatam ente ser guardados en vacío para su posterior análisis.

Para elim inar los óxidos superficiales de los cupones, se ensayaron distintas 
soluciones según N orm a A STM  G -1 [ 11 ]. Entre las soluciones ensayadas estuvieron la 
de citrato de diam onio {IOOOml ¡I20+  200g de (NH4) 2HC6H 0 7), la de 
hexam ethylentetram ine ( IOOOml H 2 0  + 50m i H Cl +  3,5 g de hexamethylentetramine) y 
la que finalm ente se utilizó consistió en 200ml de HCl d ilu ida en 200ml H20  y 5mi de 

formaldehído. Se decidió usar la solución de form aldehído, ya que fue la solución 
utilizada en los estudios de H anford [7],

Para la selección de la solución de lim pieza a usar, se realizaron 4 ciclos de 
inm ersión en la solución de 10 minutos de duración bajo ultrasonido. En cada ciclo de 
lim pieza se ensayaron 4 cupones lim pios libres de óxidos y  se determ inó la pérdida de 
m etal base utilizando una balanza analítica M ETTLER m odelo AE240. Con las 
distintas soluciones de lim pieza ensayadas se obtuvo prácticam ente la m ism a dispersión
o el error (cerca del 30%).

El prom edio de la pérd ida de m asa que se obtuvo de los ensayos en ciclos de 10 
minutos para el m etal base y la desviación estándar fue de 8,6 ± 2 , 9  mg  en los cupones 
limpios. Por lo tanto, se realizaron varios ciclos de lim pieza en los cupones sum ergidos 
(hasta dos ciclos) y en los no sum ergidos (hasta tres ciclos), hasta que la pérdida de 
m asa detectada estuviera cerca de esta pérdida de m etal base de los cupones limpios. La 
pérdida de m asa real de los cupones es entonces, aproxim adam ente, la resta de la 
pérdida total m edida en los ciclos de lim pieza m enos el valor de metal base que se
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pierde en el últim o ciclo  de lim pieza, asum iendo que en el resto  de los ciclos se 
desprende m uy poco m etal base.

Después de cada ciclo de lim pieza quím ica bajo ultrasonido, se volvieron a pesar 
los cupones en la m ism a balanza utilizada para pesarlos antes de la inm ersión a largo 
plazo en las soluciones (Cap. II.2.1.1). Todas las pesadas se hicieron por duplicado para 
estar seguros de que no se com etieran errores de lectura, ya que el error sistem ático de 
la balanza es m enor que el error observado por lim pieza (desviación estándar). La 
velocidad de corrosión generalizada se determ inó usando la ecuación 11-8 [11]:

A m

Donde Am  es la pérdida de m asa total después de la lim pieza en g, descontando la 
pérdida de m etal base; A = 30 cni2 es el área de los cupones, t es el tiem po de inmersión 
en años y p = 7 ,8 g /c m i  es la densidad del Fe, dando la velocidad de corrosión 
generalizada en cm/año  que después es reportada en /mi/año.

Com o se m encionó anteriorm ente (Cap. 11.1.1), la influencia de los com ponentes 
quím icos en la velocidad de corrosión generalizada de los cupones sum ergidos {vcor s) y 
de los no sum ergidos (vcor Hí) calculadas por PM (ecuación II-8), se  determ inó m ediante 
la estim ación de los parám etros del m odelo (ecuación I I-1) a través de un ajuste por 
cuadrados m ínim os en M atLab (52 coeficientes para cada uno, al incluir el tiempo). 
Con el m odelo obtenido se gráfico la velocidad de corrosión en  función de las 
concentraciones de dos de los com ponentes (com o no se puede apreciar el efecto de 10 
variables en un gráfico tridim ensional, se dejan fijas 8 y se varían  solo 2), para apreciar 
el efecto de los m ism os sobre las velocidades de corrosión generalizada de los cupones 
sum ergidos (vcor s) y de los no sum ergidos (vcor. ,«)•

11.2.4.2 Observaciones al Microscopio Óptico y 
Electrónico de Barrido

Una vez extraídos los cupones, y previam ente a la lim pieza quím ica, se 
fotografiaron con una cám ara digital Canon m odelo G5 que guarda en tarjeta  de 
m em oria la fotografía o pasa directam ente a com putadora a través de una interfase. 
Todos los cupones fueron tam bién observados, después de lim piados con el decapado 
quím ico (Cap. II.2.4.1), por M icroscopía Óptica a aum entos de 5x, lOx y 20x, para 
observar indicios de picaduras. A lgunos de ellos fueron seleccionados para ser 
analizados por el M icroscopio Electrónico de Barrido (M EB). Se m idió la velocidad de 
penetración del ataque localizado en los cupones que presentaron m ayor ataque a los 11 
m eses de inm ersión (todos los sum ergidos y algunos de los no sum ergidos), por 
m icroscopía óptica, dividiendo la profundidad de ataque entre el tiem po de inmersión.

El equipo utilizado fue un m icroscopio óptico O LY M PU S m odelo BX 60M , con 
cám ara ccd incorporada N O V A  m odelo D3-01 e interfase a com putadora, el program a 
Inspector®  perm itió la adquisición de la fotografía. El M EB utilizado fue m odelo 
PHILIPS 500, equipo perteneciente al D epartam ento de M ateriales de la CNEA.

11.2.4.3 Medidas de Impedancia Electroquímica (EIS)
Com o se m encionó anteriorm ente, en cada celda se colocó una probeta 

electroquím ica (PEQ ) que fue utilizada para m edir el potencial de  corrosión y para
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determinar la velocidad de corrosión, por impedancia electroquímica, según norma 
ASTM G-3 f 12]. La Figura II.7 muestra la disposición de los elementos utilizados en 
las medidas de EIS.

Figura 11.7. Disposición de los elementos usados en los ensayos de Impedancia Electroquímica. 
ER =  electrodo de referencia, CF. = contraelectrodo y PEQ = probeta electroquímica.

Se midió el potencial de corrosión de la probeta electroquímica por 15 minutos, 
y se sobreimpuso una perturbación sinusoidal al potencial de corrosión, con una 
amplitud de lOrnV. Se modificó la frecuencia de la perturbación realizando un barrido 
con frecuencias desde 10000 Hz hasta 0,001 Hz y toma de datos en 5 puntos por década, 
con un analizador Solartron modelo SI 1260 y un potenciostato Solartron modelo SI 
1287 y el programa ZPLOT.

Los diagramas de impedancia experimentales obtenidos fueron analizados por 
medio del ajuste de circuitos equivalentes RCPE en cascada con uno, dos y hasta tres 
elementos en paralelo como se muestra en la Figura 11.8.

CPE^Q.a,)

Figura II.8. Elementos utilizados para el ajuste por el programa ZVIEW. R = resistencias. 
CPE =  elemento de fase constante, C = capacidad y a  = parámetro de ajuste.
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En la Figura II.8 R q representa la resistencia de la solución y en orden 
decreciente de frecuencia tenem os las resistencias de alta (R¡) a baja frecuencia (R2 o 
R_i), según sea el caso de dos o tres elem entos RCPE  usados en el ajuste.

Se utilizó para el ajuste el program a ZV IEW  y en lugar de capacidades se 
utilizaron elem entos de fase constante (CPE), para lograr un buen ajuste y  m inim izar el 
error del m ism o. En la literatura se han propuesto varias razones para explicar el m ejor 
ajuste de los diagram as al introducir un elem ento CPE  tales com o la rugosidad 
superficial, una dispersión en frecuencias de las constantes de tiem po debido a 
inhom ogeneidades locales en la película dieléctrica, efectos de transporte de m asa en 
porosidades y efectos de relajación[ 13,14,15,16]. En el softw are ZV IEW  la impedancia 
del elem ento de fase constante CPE está dado por la ecuación II-9:

z = _ L _
CPE T ( j w) a

II-9

D onde T  y  a  son los parám etros de ajuste. La im pedancia de un circuito en paralelo 
RJ/CPE está dado por la ecuación 11-10:

Z  = _____—_____
R,ICPE 1 + T R (jw )a

11-10

Para el cálculo se utilizó el m odelo Cole-Cole [13,17] para una distribución 
sim étrica de tiem pos de relajación, según el cual se obtiene un sem icírculo achatado 
sim étrico y la im pedancia estará dada por la ecuación II-l 1:

7  = _____________ - _____________

RII CPE 1 +  ( j WR C ) a

11-11
Donde C  es una suerte de capacidad m edia en la distribución de capacidades de distintos 
tiem pos de relajación.

Este m odelo perm ite calcular la capacidad m ediante la ecuación 11-12:

c = (TR)'/a
R

11-12
Para el cálculo de la velocidad de corrosión por este m étodo se empleó la 

resistencia de baja frecuencia (R2 o Rj) según se trate de 2 o 3 elem entos RCPE  usados 
en el ajuste (resistencia com únm ente denom inada com o Rp  en la b ib liografía  [13]). La 
velocidad de corrosión en /jm/año está dada por las ecuaciones 11-13 y 11-14:

_ B _
lc°rr  ~  R '

11-13

k-¡corrK ,
V cor = ----------------------

P
11-14

Donde B = 0,026 V es el valor medio de la constante de S tem -G eary para el Fe, Rt) es la 
resistencia de baja frecuencia obtenida del ajuste en Q.cm2, Weq, =  55,85 es el peso
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equivalente de Fe en g/mol, p  = 7,8g /an  es la densidad del Fe y k  = 3.27 106 
/jm.g/A.cm.año es el factor Faradico asum iendo que el Fe pasa a Fe2+.

Al igual que para pérdida de masa, com o se m encionó anteriorm ente (Cap.
11.1.1), la influencia de los com ponentes quím icos en la velocidad de corrosión 
generalizada de las PEQ  determ inadas por EIS (vcon s), ecuación 11-14, se determ inó 
m ediante la estim ación de los parám etros del m odelo (ecuación I I-1) a través de un 
ajuste por cuadrados m ínim os en M atLab (52 coeficientes al incluir el tiem po). Con el 
m odelo obtenido se gráfico la velocidad de corrosión en función de la concentración de 
uno de los com ponentes y del tiem po (com o no se puede apreciar el efecto de 11 
variables en un gráfico tridim ensional, se dejan fijas 9 concentraciones y varían sólo una 
concentración y el tiem po), para apreciar el efecto de los m ism os sobre las velocidades 
de corrosión generalizada de las PEQ (vcor s).

11.2.4.4 Medidas del potencial de corrosión en el tiempo
Periódicam ente se m idió el potencial de corrosión (Ecnrr) en cada solución con 

un m ilivoltím etro digital Agilcnt m odelo 34401 A. D icho potencial se m idió por 15 
m inutos y su valor final se inform a referido al electrodo de A g/A gC l/K C l saturado, 
utilizado com o referencia.

11.2.4.5 Medidas del pH
Se m idió al inicio de los ensayos de inmersión a largo plazo el pH en cada 

solución, utilizando un pH m ctro INOLAB m odelo PhL evell para  determ inar su posible 
efecto en algunas de las variables indicadoras de la corrosión estudiadas. Finalizado el 
plazo, a los dos años, se volverá a medir.

11.3 Ensayos de inmersión a corto plazo

En ensayos de polarización potenciodinám ica, se estudió la influencia de los 
distintos com ponentes quím icos en cuanto al picado (potencial de picado) y a la 
susceptibilidad a la corrosión por rendijas.

11.3.1 Materiales

Para determ inar la susceptibilidad al ataque localizado de picado (potencial de 
picado) y de corrosión por rendijas, se utilizaron probetas idénticas a las PEQ, con las 
m ism as dim ensiones y  del m ism o m aterial (Cap. II.2.1.2), pulidas hasta papel 600, 
según norm a ASTM  G-5 [ 18], por lo m enos dos horas antes de cada ensayo.

Se prepararon 30 soluciones con com posiciones idénticas a la utilizadas en los 
ensayos de inm ersión a largo plazo (Cap. II.2).

11.3.2 Celdas

Las celdas que se utilizaron para los ensayos potenciodinám icos son sim ilares a 
las descritas en el Cap. II.2.2 para los ensayos de inm ersión a largo plazo. La 
tem peratura de la celda y de la solución se m antuvo constante en 40,0 ± 0 , 1  °C, 
calentam iento este proporcionado por un term ostato Julabo®  m odelo M V -4 com o se 
aprecia en la Figura II.9.
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Figura II.9. Montaje experimental utilizado en las curvas de polarización 
potenciodinámicas (CPPD).

11.3.3 Electrodos
Se utilizó un electrodo de referencia (ER) de Ag/AgCl en KCl saturado con las 

propiedades descritas en el Cap. 11.2.3.1. El contraelectrodo (CE) que se utilizó 
consistió de dos láminas de Pi con área aproximada de 200 cm2 un poco menor a 10 
veces el área de los PEQ. No se utilizaron los contraelectrodos de carbono grafito de 
gran área pues debido a las elevadas densidades de corriente circuladas estos corrían 
riesgo de perder su estabilidad.

11.3.4 Técnica utilizada

11.3.4.1 Curvas de Polarización Potenciodinámica (CPPD)
Se hicieron barridos de polarización potenciodinámica según norma ASTM G-5 

[18], para determinar los potenciales de picado (E2fí), de repasivación (Er2n) y la 
susceptibilidad a la corrosión por rendijas (AEcr). El equipo utilizado fue un 
potenciostato Solartron modelo SI 1287 y el programa Corrware permitió la adquisición 
de los datos.

Se midió, en cada ensayo para cada una de las 30 soluciones, el potencial de 
corrosión (Ecorr) durante 15 minutos, luego se aplicó un potencial de Ecnrr-150 rnV. para 
asegurar la observación de la rama catódica en el diagrama j  ví E, y a partir de este 
potencial se inició el barrido de potencial en sentido anódico (barrido de ida) con una 
velocidad de barrido de 0,1667 mV/s. El barrido de potencial se invirtió (barrido de 
regreso) cuando la densidad de corriente alcanzó el valor de 5 mA/cm2 (según horma 
ASTM G-5 ) [18] y se finalizó el ensayo cuando se alcanzó la densidad de corriente de 
pasividad.
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Com o fue difícil determ inar el potencial de picado, o de descom posición de la 
solución en algunos casos en estos sistem as (el aum ento de la corriente con el potencial 
no siem pre fue abrupto), se tom ó com o potencial de picado o de descom posición de la 
solución, el valor del potencial para el cual la densidad de corriente anódica alcanzó un 
valor de 20  / lA/cm2 (E2o) [19,20], El valor del potencial de repasivación (Er20), se 
define en este trabajo com o el correspondiente al potencial al cual la densidad de 
corriente en el barrido de potenciales de regreso, vuelve al valor de 20 juA/cm2 (debido a 
las características de la corrosión localizada de estos sistem as, pocos m ilivoltios 
diferencian al potencial de repasivación definido com o Er2o del usualm ente definido en 
la literatura com o el potencial al cual se cruzan el barrido de ida con el barrido de 
regreso [21]), En los casos en que la curva de regreso siguió aproxim adam ente el 
m ism o cam ino que el de  barrido de ida, la PEQ no sufrió ningún tipo de corrosión 
localizada, y  el increm ento de la densidad de corriente se asoció a la descom posición de 
algún com ponente quím ico de la solución. En estos casos E 20 y Er20 fueron sim ilares y 
no se asociaron entonces con potenciales de picado y repasivación respectivam ente.

La susceptibilidad a la corrosión por rendijas {AEcr) se determ inó en cada ensayo 
utilizando la diferencia entre el potencial E20 y el de repasivación Er20 [21] (ecuación 
11-15):

AEc r = E 20- E r20

11-15
La Figura 11.10 m uestra un esquem a de m edición de los potenciales E20 y Er20.

E ( V * * )

Figura 11.10. Esquem a de una curva de polarización potenciodinámica (CPPD ) para la m edición de los 
potenciales E20 y  Er20. La dirección de las flechas indican el sentido de la polarización.

Com o se m encionó anteriorm ente (Cap. 11.1.1), la influencia de los com ponentes 
quím icos en el potencial de  picado (E2U) y en la susceptibilidad a la corrosión por
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rendijas (AEcr) de las PEQ  ensayados por CPPD , se determ inó m ediante la estim ación 
de los parám etros del m odelo [ecuación II-1] a través de un ajuste por cuadrados 
m ínim os en M atLab (26 coeficientes para cada uno).

Con la ecuación obtenida se gráfico el potencial E 20 y  AEcr en función de las 
concentraciones de dos de los com ponentes (com o no se puede apreciar el efecto de 10 
variables en un gráfico tridim ensional, se dejan fijas 8 y se varían solo 2), para apreciar 
el efecto de los m ism os sobre el potencial de picado (Ein) y la susceptibilidad a la 
corrosión por rendijas (AEcr).

11.4 Concentraciones límite

Con las ecuaciones encontradas para E20, AEcr, 'W  y  vcor ns se utilizó el 
program a M athem atica para determ inar las concentraciones de los puntos m ínim os y 
m áxim os para los distintos m odelos (indicadores de la corrosión) en el rango de 
concentraciones aquí estudiadas. Para el cálculo de los puntos m ínim os se utilizó la 
técnica stepest descent y para el cálculo de los puntos m áxim os se utilizó la técnica 
stepest ascent, en el rango de concentraciones aquí estudiadas.
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En este capítulo se presentan y analizan los resultados obtenidos en los ensayos de 
inmersión a largo plazo con las distintas técnicas de análisis utilizadas, juntam ente con 
las curvas de polarización potenciodinám ica realizadas en ensayos separados (ensayos a 
corto plazo). Se incluye tam bién el resultado de los análisis estadísticos.

III.1 Medidas del pH de los residuos simulados
La Tabla III-1 m uestra el pH m edio (prom edio de dos m edidas) medido a 

tem peratura am biente en cada solución al inicio de los ensayos de inm ersión a largo 
plazo. Com o se puede apreciar en la Tabla III-1, las soluciones en general son básicas 
en el rango de pH com prendidos entre 10 y  13. Com o se m encionó en el capítulo II, al 
final de la inmersión, es decir, a los dos años, se volverá a m edir nuevam ente para ver 
cómo ha variado el pH y analizar o correlacionar estos cam bios con los indicadores de 
la corrosión aquí estudiados.

S o luc ión
PH

m edio S o luc ión
PH

m edio S o luc ión
PH

m edio

1 11,57 11 10,77 21 13,03
2 11,36 12 10,85 22 13,20
3 10,67 13 11,87 23 13,15
4 11,45 14 12,27 24 13,17
5 10,79 15 11,68 25 12,98
6 11,08 16 11,70 26 13,09
7 10,35 17 12,12 27 12,98
8 10,84 18 13,15 28 12,92
9 11,30 19 13,11 29 13,03

10 11,47 20 13,06 30 13,07

Tabla III-1. pH medio (promedio de dos medidas) medidos en cada solución antes de los 
ensayos de la inmersión a largo plazo, a temperatura ambiente.
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111.2 Observación visual de los cupones
La Figura III. 1 muestra el aspecto de algunos de los cupones de acero A-537 clase

1 luego de ser extraídos de las celdas a diferentes tiempos.

6 meses meses

Figura III. 1. Aspecto de los cupones extraídos de las soluciones # 3, 4, 24 y 28 de arriba abajo, 
respectivamente a I, 6 y 11 meses, de izquierda a derecha respectivamente. En cada fotografía el 
cupón de la izquierda corresponde al cupón sumergido y el de la derecha al no sumergido.

ñ s s r e j j
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III.2.1 Cupones sumergidos
Se observó que m uchos de los cupones sum ergidos estaban lim pios, sin ningún 

tipo de ataque aprcciablc a sim ple vista y con su color m etálico característico (com o los 
de las soluciones #  3 y 4 que se m uestran en la Figura III. 1, entre otros).
Otros cupones presentaron productos de corrosión oscuros en zonas localizadas de las 
caras de los cupones (corrosión por picado CP) y/o dentro de los orificios a través de los 
cuales pasaba el cordón de Teílón®  del cual estaban colgados (corrosión por rendijas 
CR, com o los de las soluciones # 24 y 28 de la Figura III. 1, entre otros), m ientras el 
resto de la superficie m antuvo su color m etálico característico.

Sólo en algunas soluciones se observó cam bio de coloración de toda la 
superficie del cupón sum ergido y que se indica en principio com o corrosión 
generalizada (CG): en las soluciones # 5 desde los 6 m eses, # 24 desde 1 m es y # 17 a 
los 11 meses.

De los cupones extraídos al m es de exposición en los residuos sim ulados, sólo 
en un par de casos se detectó corrosión por picado (soluciones # 1 1  y 15), a los 6 m eses 
se detectaron 8 cupones con este tipo de ataque (soluciones #  2, 8, 11, 12, 15, 16, 28 y 
30), dos de los cuales correspondieron a las m ism as soluciones que produjeron CP al 
m es de exposición; m ientras que a los 11 m eses se detectó picado en los cupones de las 
m ism as soluciones que a los 6 m eses.

La corrosión por rendijas presentó un com portam iento un poco m ás aleatorio, si 
bien en la m ayoría de los casos se repitió el fenóm eno en los cupones a los distintos 
tiem pos, en unas pocas soluciones no se repitió a los 6 m eses y en otras pocas que no 
presentaron CR  al m es sí lo hicieron a los 6 u 11 m eses (com o los cupones de las 
soluciones # 9, 16, 17 y  26). La Tabla III-2 resum e estas observaciones.

La observación visual de los cupones sum ergidos, el análisis de su superficie y 
de los orificios por donde pasaba el cordón de Teflón®  por m icroscopía óptica (Cap.
III.3) m ostraron que en la m ayoría de las soluciones estudiadas, los cupones sufrieron 
algún tipo de ataque localizado: corrosión por picado (CP) o corrosión por rendijas 
(CR), y que en 13 soluciones no se observó visualm ente ningún tipo de ataque a 11 
m eses de inm ersión. Esto indica que el acero A537 clase 1 es m uy susceptible a la 
corrosión localizada en estos m edios básicos m ultiónicos, especialm ente a la corrosión 
por rendijas.

S o lu c ió n 1 m es 6 m eses 11 m eses

1 — — —
2 C R C P , CR C P , C R
3 — —
4 — — —
5 CR C G , CR C G , C R
6 CR CR C R
7 CR CR C R
8 CR C P , CR C P , CR
9 — C R —
10 CR C R CR
11 C P , CR C P , CR C P , CR
12 CR C P , CR C P , C R
13 — — —
14 — — —
15 C P , CR C P , CR C P , C R
16 CR C P C P , C R
17 CR CR CG
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S o lu c ió n 1 m es 6 m eses 11 m e se s
18 — — —

19 CR — —

20 — — —

21 — — —

22 — — —

23 — — —

24 CR, CG CG CG
25 — — —

26 — — CR
27 — — —

28 CR CP, CR CP, CR
29 — — —

30 CR CP, CR CP, CR
CP =  Corrosión por Picado 
CR =  Corrosión por Rendija 
CG =  Corrosión Generalizada

Tabla III-2. Observación visual de los cupones sumergidos.

III.2.2 Cupones no sumergidos
Com o se puede apreciar en la Figura III. 1 los cupones expuestos al vapor de la 

solución (no sum ergidos) presentaron m ayor cantidad de productos de corrosión 
oscuros (CP) que los cupones sum ergidos. Todos los cupones no sum ergidos 
presentaron picado en m ayor o m enor grado y con m ayor intensidad en la región del 
cupón que estuvo m ás cerca de la superficie líquida. Se pudo observar tam bién la 
presencia de productos de corrosión en el orificio por donde pasaba el cordón de 
Teflón®  del cual colgaban los cupones (CR).

III.3 Observación de la superficie de los cupones por microscopía 
óptica y electrónica de barrido

En la Figura III.2 y  en la Figura III.3 se puede ver el aspecto de las superficies sin 
los productos de corrosión (después de la lim pieza, Cap. II.2.4.1), observadas por 
m icroscopía óptica y electrónica de barrido, de los cupones sum ergidos y  no sum ergidos 
con tiem pos de exposición de 1, 6 y 11 m eses en algunas de las distintas soluciones 
ensayadas.

Las m icrografías correspondientes a los cupones sum ergidos y extraídos a 1 mes 
de inmersión (F igura III.2) corresponden a superficies lim pias, sin picaduras.

En general se pudo apreciar que las picaduras de los cupones expuestos al vapor 
fueron del tipo sem iesféricas m ientras que las de las m uestras sum ergidas no tenían una 
geom etría definida (salvo las de la solución # 11 y  16 desde los 6 m eses, y 28 a los II 
m eses de inm ersión que se m uestran en la Figura III.2), igualm ente tuvieron un m ayor 
tam año y una m ayor profundidad las observadas en los cupones no sum ergidos que en 
los sum ergidos (Tabla III-3), com o se aprecia en la Figura III.2 y en la Figura III.3.
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150 (im

Solución # 24 (1 m es) Solución # 3 ( 1  m es)

Solución # 16 (6 m eses) Solución #  11 (6 m eses)

T ^ r

Solución #  5 (11 m eses) Solución # 28 (11 m eses)

Figura III.2. O bservaciones al m icroscopio óptico y  electrónico de barrido de las superficies de 
los cupones sumergidos, extraídos luego de 1, 6 y  11 meses de exposición.
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Solución # 1 1 ( 1  m es) Solución # 9 ( 1  m es)

Solución #  28 (6 m eses) Solución # 30 (6 m eses)

Solución # 11 (11 m eses) Solución #  25 (11 m eses)

Figura III.3. O bservaciones al m icroscopio óptico y  electrónico de barrido de las superficies de los 
cupones no sumergidos, extraídos luego de 1, 6 y 11 meses de exposición.

La Tabla III-3 resum e las m ayores profundidades de las picaduras observadas en 
los cupones de algunas de las soluciones ensayadas, a 11 m eses de inm ersión, 
determ inadas por m icroscopía óptica.
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S o lu c ió n C upón P ro fu n d id a d - nm
2 sumergido 255
2 vapor 280
4 vapor 236
5 sumergido ' 1 1000
6 vapor 216
8 sumergido 86
8 vapor 150
9 vapor 252

11 sumergido 242
11 vapor 374
12 sumergido 63
13 vapor 252
15 sumergido 80
17 vapor 248
19 vapor 294
28 sumergido 300
28 sum ergido '1 529
30 sumergido 174

Tabla 111-3. Profundidades de las picaduras en algunas 
soluciones a los 11 meses de inmersión. El sím bolo (*) se 
refiere a la profundidad de ataque en el orificio (CR).

H ay que destacar que si bien en m uchas de las soluciones ensayadas se observó 
el ataque por corrosión en rendijas (CR) y corrosión por picado (CP), sólo se presentan 
las profundidades m edidas a los 11 m eses en la soluciones que m ostraron m ayor 
profundidades de ataque, ya que son las que representan m ayor peligro para la 
estabilidad estructural del acero A537 clase 1.

Com o se puede apreciar en la Tabla III-3 las m ayores profundidades de ataque 
para los cupones sum ergidos por corrosión en rendijas (profundidad de ataque en el 
orificio) están en el intervalo de 529-1000 / un . La m ayor profundidad de ataque por 
CR, en los cupones sum ergidos, fue observada en la solución #  5 com o m uestra la 
Figura III.2. Para 11 m eses de inm ersión la velocidad de penetración del ataque en esta 
solución es de 1,09 mm/año , lo que significa que al cabo de 50 años el acero habrá 
reducido su espesor en 54 mm  por corrosión en rendijas, por lo tanto residuos que 
tuviesen concentraciones com o las de la solución #  5 aquí ensayada, representarían un 
serio peligro para la integridad estructural del acero de los tanques contenedores de los 
mismos.

Para los cupones sum ergidos las m ayores profundidades de las picaduras 
detectadas están en el orden de 63-300 j.ion. La m ayor profundidad de ataque por CP se 
detectó en el cupón de la solución #  28 (Tabla III-3), a 11 m eses de inm ersión, dando 
una velocidad de penetración del ataque de 0,33 mm/año , lo cual significa que se tendría 
una reducción de 16 mm  por picado en 50 años en algunas zonas de la pared del acero 
que está en contacto con los residuos líquidos si las concentraciones fuesen com o las de 
la solución #  28.

Por otro lado para los cupones expuestos al vapor de la solución (no sum ergidos) 
la m ayor profundidad del ataque localizado se observó en la solución # 11 (Figura III.3 
y Tabla III-3). Para 11 m eses de exposición la velocidad de penetración del ataque es 
de 0,41 mm/año, lo que significa que al cabo de 50 años el acero habría reducido su 
espesor en 20 mm por picado en el vapor. En el resto de las soluciones si bien las 
profundidades de ataque fueron un poco m enores, se m antuvieron en ese orden de 
m agnitud, lo que indicaría la peligrosidad de este proceso en la fase de vapor de los 
tanques. Es necesario recordar aquí que las condiciones en la zona de vapor de estos
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ensayos de inm ersión a largo plazo puede ser bastante diferente de las de los tanques ya 
que éstos cuentan con un sistem a de ventilación de aire forzado (Cap. 1.2.4) m ientras 
que en los ensayos de inm ersión aquí realizados no hubo tal ventilación. Por lo que se 
necesitaría una evaluación de la influencia de la ventilación en la intensidad de la 
corrosión de los cupones en la fase vapor para poder predecir el com portam iento a largo 
plazo de la región de las paredes de los tanques que están som etidos al vapor de los 
residuos que alm acenan.

III.4 Medidas de Pérdida de Masa (PM)
La Tabla II1-4 resum e las velocidades de corrosión generalizada para los cupones 

sum ergidos (ycnr, .0 y para los no sum ergidos (vcnr „s) en cada celda, para tiem pos de 1, 6 
y  11 m eses de exposición, calculadas con la ecuación 11.8 [1] y utilizando las m edidas 
de pérdida de masa.

Vcor. s(nm /año Vcor, ns(um /año)
Solución 1m es 6 m e se s 11 m eses 1 m es 6 m eses 11 m eses

1 <1,51 0,60 0,59 19,03 3,69 5,23
2 5,93 5,33 4,80 13,47 37,20 21,51
3 <1,51 <0,25 <0,14 8,74 7,95 8,96
4 <1,51 <0,25 0,18 34,73 4,62 2,73
5 1,92 6,89 43,81 22,72 11,95 11,27
6 2,44 0,66 1,60 24,33 12,71 20,83
7 <1,51 0,56 0,65 22,31 16,31 13,86
8 <1,51 2,09 2,12 15,29 14,61 8,34
9 <1,51 <0,25 <0,14 47,37 17,91 21,25
10 <1,51 <0,25 0,75 16,79 12,29 24,15
11 2,96 1,33 3,13 37,75 27,32 43,01
12 <1,51 0,88 1,22 2,96 11,79 15,30
13 <1,51 <0,25 <0,14 10,87 14,81 11,57
14 <1,51 0,50 0,62 8,37 3,90 7,27
15 2,86 2,32 1,69 9,93 5,83 5,45
16 3,90 1,77 1,34 8,63 7,94 19,48
17 2,13 0,32 1,14 6,29 3,99 15,40
18 <1,51 <0,25 0,35 <1,5 3,79 3,19
19 <1,51 <0,25 <0,14 8,61 6,82 7,06
20 <1,51 <0,25 0,35 5,43 17,89 3,30
21 <1,51 <0,25 <0,14 5,38 14,74 9,23
22 <1,51 <0,25 0,31 11,83 5,42 10,35
23 1,79 <0,25 0,15 4,26 3,85 2,20
24 26,88 <0,25 0,43 15,83 13,53 13,65
25 <1,51 <0,25 0,90 6,81 32,48 19,81
26 <1,51 <0,25 0,48 15,00 22,81 30,51
27 <1,51 <0,25 0,33 11,28 26,72 23,42
28 30,73 13,34 7,93 41,65 28,57 14,96
29 3,02 0,89 0,74 7,10 15,50 9,26
30 3,82 1,62 1,25 16,27 37,25 50,93

Tabla 111-4. V elocidades de corrosión obtenidas por pérdida de masa (PM ) en cada una de las 
soluciones ensayadas. El sím bolo (<) indica que el valor es m enor que el indicado y que no 
puede ser m edido por pérdida de masa ya que está por debajo del límite de detección la técnica 
PM para el correspondiente tiem po de inmersión.

III-8



C apitu lo  III R esu ltad o s  y D iscusión

Los lím ites detección de la técnica en cuanto a la velocidad de corrosión 
calculadas por PM , fueron fijados con base a la desviación estándar (±2,9 mg) 
observada en los cupones lim pios al som eterlos durante ciclos de 10 m inutos a 
ultrasonido en la solución de lim pieza, com o se m ostró en el Cap. 11.2.4.1 y usando la 
ecuación 11-8 para cada tiem po de inmersión. Esta desviación corresponde a la 
dispersión o el error de lo que se pierde de m etal base en cada ciclo de lim pieza. En la 
Figura III.4 y  en la Figura III.5 se m uestran las velocidades de corrosión generalizada 
calculada para las m uestras sum ergidas (vcor, s) y las no sum ergidas (vcori ns), 
respectivam ente, así com o los lím ites de detección de la técnica en cada solución y a 
cada tiem po de inm ersión.

Com o se puede apreciar en la Tabla III-4 y en la Figura III.4, es m uy difícil la 
determ inación de la velocidad de corrosión generalizada por pérdida de m asa en los 
cupones sum ergidos (vcor. s), ello es así por la gran dispersión que se observa al lim piar 
quím icam ente las m uestras durante 10 m inutos a ultrasonido, entre otras causas. El 
eiror de la técnica utilizada que es cerca de 2,9 mg, es m uy grande respecto a los 8,6 mg 
de m etal base que se p ierde al atacar con la solución de lim pieza.

Por otro lado en las soluciones en donde se pudo detectar una pérdida de masa 
apreciable (soluciones # 2, 6, 11, 15, 16, 17, 28 y 30 para el p rim er m es, soluciones # 2,
6, 7, 8, 11, 12, 15, 16, 17, 28 y 30 para el sexto m es y soluciones # 2, 6, 7, 8, 10, 11, 12, 
15, 16, 26, 28, y 30 para el onceavo m es Figura III.4 ), m ayor que el lím ite de detección 
por PM , el aspecto lim pio de las superficies de los cupones sum ergidos hace pensar en 
que esta pérdida de m asa debe atribuirse a la corrosión localizada (corrosión por picado 
(CP) y/o por rendijas en el orificio (CR)), y no a la corrosión generalizada (CG). 
Entonces, la velocidad de corrosión que se calcula por pérdida de m asa utilizando la 
ecuación II.8 es una m edida de la intensidad de la corrosión localizada subestim ada 
pues en realidad el área del cupón afectada a esa pérdida de m asa es m ucho m enor que 
la utilizada en el cálculo. Los únicos cupones que presentaron CG fueron los de las 
soluciones # 24 desde el prim er m es, # 5 desde el sexto m es y # 17 a los once m eses de 
inm ersión, com o se puede apreciar en los altos valores de vcor¡ s para estos cupones. Por 
estas razones las velocidades de corrosión de los cupones sum ergidos determ inadas por 
PM no pudieron ser utilizadas en el ajuste estadístico del m odelo.

Si se hiciese la suposición de que la pérdida de m asa de estos cupones 
sum ergidos fue debida exclusivam ente a procesos de corrosión generalizada, los valores 
calculados con la ecuación II.8 son valores que sobreestim an la intensidad de la 
corrosión generalizada en estos cupones. De todas form as, el m áxim o valor encontrado 
con esta suposición no supera los 44 / un/año (solución # 5 a los 11 m eses), lo que 
implica un adelgazam iento de pared de 2,2 mm  en 50 años. Este valor es com o máximo 
el 10% del espesor de la pared interna de los TD P (Cap. 1.2.1), y si se tiene en cuenta 
que es, adem ás, una sobreestim ación de la corrosión generalizada, se puede afirm ar que 
la corrosión generalizada no sería un problem a por lo m enos en soluciones de residuos 
con cualquiera de estas 30 com posiciones aquí ensayadas, siem pre y cuando las 
velocidades de corrosión se m antuviesen en los 49 años restantes com o lo hicieron en el 
prim er año.
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Figura 111.4. Comparación de las velocidades de corrosión generalizada (v,„r, ,)  determinadas 
por pérdida de masa en los cupones sumergidos, luego de la extracción a I, 6 y II meses. Las 
líneas punteadas indican el límite de detección de la técnica PM.

I  I  I  I  I  I  ■ I  ■ I  ' I  1 I  1 I  1 I  1

0  2  4  6  8  1 0  1 2  1 4  1 6  ,  1 8  2 0  2 2  2 4  2 6  2 8  3 0
S O L U C I Ó N

Figura III.5 Comparación de las velocidades de corrosión generalizada determinadas por 
pérdida de masa en los cupones no sumergidos (v„„ luego de la extracción a l . 6 y II 
meses.

Como se aprecia en la Figura 111.5, se obtuvieron todo tipo de comportamientos 
en cuanto a la velocidad de corrosión de los cupones no sumergidos (vt.or. m), en las 
distintas soluciones a los distintos tiempos: en unos casos la velocidad de corrosión

Vs Solucióncorr, s

0 2 4 6  8 10  12  14 16 
SOLU CIÓN
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aum entó progresivam ente de 1 a 11 m eses, en otros dism inuyó continuam ente, en otros 
aum ento y luego dism inuyó, en otros dism inuyó y luego aum entó, y en m uy pocos 
casos se m antuvo aproxim adam ente constante. A unque los valores de vcur ns estuvieron 
m uy por debajo de las velocidades de picado calculadas en el Cap. III.3 según la 
profundidad de las picaduras (Tabla III-3), dan una idea com parativa de la intensidad de 
la corrosión por picado del acero en la sección de los tanques que están expuestos al 
vapor de los residuos, razón por la que pueden ser utilizadas en el ajuste del m odelo 
estadístico, para la velocidad de corrosión de los cupones no sum ergidos.

Si se hiciese la suposición de que la pérdida de m asa de estos cupones no 
sum ergidos fue debida exclusivam ente a procesos de corrosión generalizada, los valores 
calculados con la ecuación II.8 son valores que sobreestim an la intensidad de la 
corrosión generalizada en  estos cupones. De todas form as, el m áxim o valor encontrado 
con esta suposición no supera los 51 jum/año (solución # 30 a los 11 m eses), lo que 
im plica un adelgazam iento de pared de 2,6 tnm en 50 años. Este valor es com o máximo 
el 10% del espesor de la pared interna de los TD P (Cap. 1.2.1), y si se tiene en cuenta 
que es, adem ás, una sobreestim ación de la corrosión generalizada, se puede afirm ar que 
la corrosión generalizada no sería un problem a por lo m enos en soluciones de residuos 
con cualquiera de estas 30 com posiciones aquí ensayadas, siem pre y cuando las 
velocidades de corrosión se m antuviesen en los 49 años restantes com o lo hicieron en el 
prim er año.

111.5 Observación de Corrosión Bajo Tensión (CBT)
A 1, 6 y 11 m eses de inm ersión no se han detectado indicios de fisuración por 

CBT en las probetas dobladas en U al ser observadas en el m icroscopio óptico a un 
aum ento de 20x. A los dos años de inm ersión se volverán a observar estas probetas en 
el m icroscopio óptico y se realizarán cortes m etalográficos de las m ism as en busca de 
indicios de fisuración por CBT.

111.6 Medidas de Impedancia Electroquímica (EIS)
La Figura III.6, la Figura III.7 y la Figura III.8 m uestran algunos de los diagram as 

de im pedancia experim entales obtenidos en las distintas soluciones y para distintos 
tiem pos de inm ersión. En estas figuras se puede observar la buena calidad de los 
ajustes logrados utilizando circuitos equivalentes con 1, 2 y hasta 3 RCPE  en cascada 
(sección II.2.4.3).

Introduciendo las resistencias R¡, y  Ry (resistencias de alta, m edia y baja 
frecuencia respectivam ente) se calcularon, utilizando la ecuación 11.14, las velocidades 
de corrosión correspondientes. Por com paración con las velocidades de corrosión 
obtenidas por de pérdida de m asa, se estableció que sólo la resistencia de baja 
frecuencia (Rp) predice una velocidad de corrosión que no se contradice con la 
determ inada por PM (Tabla III-4). Las resistencias de alta y  m edia frecuencia predicen 
velocidades de corrosión dem asiado elevadas que hubiesen sido detectadas con claridad 
por pérdida de m asa. Este resultado difiere del propuesto para hierro en m edio básico 
por otros autores, quienes sugieren que es la resistencia de alta frecuencia la que 
conduce a los valores correctos de velocidad de corrosión en esos m edios, tal vez por 
falta de com paración con ensayos de pérdida de m asa[2,3,4].
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Figura III.7. Diagramas de impedancia obtenidos para las soluciones #  7, 2 y  10 en el sexto 
mes de inmersión. Símbolos: datos experimentales. Líneas: A juste teórico utilizando un 
circuito equivalente con una, dos o tres constantes de tiempo (de arriba abajo respectivam ente). 
Izquierda, diagram a de N yquist; derecha, diagramas de Bode.
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Ffequency (Hz)

10"  10 ’  to 1 

Frequency (Hz)

Figura III.8. Diagramas de im pedancia obtenidos para las soluciones # 9 y 14 al onceavo mes 
de inmersión. Símbolos: datos experimentales. Líneas: A juste teórico utilizando un circuito 
equivalente con dos (arriba) y tres constantes de tiempo (abajo). Izquierda, diagrama de 
Nyquist; derecha, diagram as de Bode.

La Tabla III-5 m uestra los valores de R, C  y a, correspondientes a la constante 
de tiem po de baja frecuencia de los ajustes de los circuitos equivalentes de 1, 2 o 3 
RCPE  en cascada. Com o se puede apreciar en la Tabla III-5 los valores obtenidos en 
general para las capacidades están com prendidos entre 10-50 fjF/cm2 y valores de a  
com prendidos entre 0,75  y 1,0 que corresponden a la existencia de una doble capa 
eléctrica[5]. Sin em bargo valores de a  cercanos a 0,5 y de capacidades m uy elevadas 
podrían indicar la presencia de una com ponente difusiva o de seudocapacidades 
asociadas a interm ediarios adsorbidos en las reacciones electroquím icas tanto de 
oxidación del acero com o de reducción del medio [5], respectivam ente.
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1 m es 6 m eses 11 m eses
R C a R C a R C a

Sol. ( k ííc m 2) (nF /cm 2) (kQ cm 2) (|iF /cm 2) (k íic m 2) (¡iF /cm 2)
1 6.2E+03 1.3E+01 0,80 3.0E+04 6,5E+00 0,86 4,7E+04 1.6E+01 0,76
2 2.8E+02 5.5E+01 0,63 1.5E+02 2,0E+03 0,69 1.4E+04 5,7E+03 0,74
3 9,1 E+03 1.7E+01 0,84 2.7E+04 3.2E+00 0,94 3.2E+04 2,8E+01 0,72
4 1.6E+04 1.6E+01 0,82 7,2E+04 5.6E+01 0,47 3.7E+04 3.9E+01 0,86
5 9.9E+01 2.4E+01 0,90 6.7E+03 8.6E+03 0,80 2.4E+01 4.4E+04 0,83
6 1.5E+03 5,5E+01 0,90 8.6E+02 1.7E+01 0,62 4.4E+03 9.2E+01 0,72
7 2,2E+04 1.2E+01 0,92 5,0E+04 2.7E+01 0,94 1.7E+04 9.5E+01 0,67
8 6.7E+02 7.4E+00 0,99 5.2E+03 1.5E+03 0,46 1.0E+03 4,1 E+02 0,74
9 1,6E+04 2.2E+01 0,82 5.0E+03 1.6E+01 0,83 7,8E+03 2.4E+01 0,78

10 2.2E+03 1.2E+01 0,84 1.3E+04 4.5E+01 0,69 3,4E+04 1.9E+02 0,65
11 1,1 E+03 4.1E+01 0,74 1.4E+03 3.0E+02 0,67 1.6E+04 2.7E+03 0,63
12 1.6E+03 6.6E+01 0,89 5.7E+04 1.8E+04 0,72 2,0E+04 1,1 E+04 0,72
13 2.5E+04 9.6E+00 0,90 1.4E+03 1.2E+01 0,55 3.6E+04 1.0E+03 0,60
14 1.1E+04 2.0E+01 0,49 1.7E+04 1.9E+01 0,80 5,9E+04 2.1E+01 0,71
15 9.0E+02 3.5E+01 0,94 4,8E+02 2.7E+01 0,77 1.6E+03 6,6E+03 0,54
16 1.0E+03 4.8E+01 0,91 6,2E+04 2.2E+01 0,83 1.6E+04 1.9E+01 0,81
17 2,3E+04 1.8E+01 0,58 1.5E+04 2.6E+00 1,00 2,6E+04 2.8E+02 0,47
18 1.7E+04 2.5E+01 0,85 4,8E+04 3.3E+01 0,72 2.7E+04 7.3E+00 0,88
19 2.7E+02 3.4E+01 0,95 6.6E+03 4.0E+01 0,83 1.5E+04 7,2E+02 0,85
20 2,1 E+04 4.7E+01 0,75 3,1 E+04 6.8E+00 0,87 3,0E+04 1.4E+01 0,86
21 5.8E+03 1.3E+01 0,71 9.0E+03 2,4E+00 0,99 8,6E+03 3.4E+01 0,76
22 1.7E+04 4.3E+01 0,63 2.8E+04 4.5E+00 0,81 3,8E+04 6.5E+01 0,72
23 5.0E+04 4.6E+01 0,69 3.4E+05 9,3E+00 0,84 1.9E+05 2.9E+01 0,79
24 1.2E+01 2.2E+02 0,84 1.4E+04 1.2E+03 0,53 6.3E+03 2,3E+02 0,61
25 1.2E+04 1.4E+01 0,71 7.9E+03 1.3E+00 1,00 6.6E+03 5.5E+01 0,71
26 9.0E+02 1.0E+03 0,56 2,6E+02 4.0E+03 0,44 6.5E+02 5,1 E+03 0,52
27 1,1 E+02 3.3E+01 0,96 8.2E+03 1.4E+03 0,77 3,2E+04 7.9E+02 0,79
28 6.6E+02 4.3E+00 0,60 1.3E+03 2.9E+05 0,51 8,0E+02 1.8E+03 0,77
29 1.7E+04 3.6E+01 0,75 1.4E+04 2.3E+01 0,76 6,9E+03 4.9E+01 0,75
30 8,5E+02 7.7E+01 0,73 2.6E+04 2.5E+01 0,72 1,1 E+03 8.4E+01 0,93

Tabla I1I-5. V alores de Rp, C y a ,  correspondientes a las constantes de tiem po de baja 
frecuencia, determ inados en el ajuste según el modelo de Cole-Cole, en las mediciones 
de impedancia electroquím ica (EIS).

La Tabla II1-6 m uestra las velocidades de corrosión obtenidas a partir de la 
resistencia de baja frecuencia (Rp), utilizando la ecuación 11.14, tam bién se indica en 
esta tabla la observación visual de  la PEQ a cada tiem po de inmersión.
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^corr, s
(um /año)

S o luc ió n 1 m es 6 m eses 11 m eses

1 0,049 0 ,0 1 0 0 ,0 0 7

2 1 ,0 9 1 CP 2 ,0 5 7 CP 0 ,0 2 1 CP

3 0 ,0 3 3 0,011 0 ,0 0 9

4 0 ,0 1 9 0 ,0 0 4 0 ,0 0 8

5 3 ,0 8 2 0 ,0 4 5 CG 1 2 ,5 8 2 CG

6 0 ,2 0 2 CP 0 ,3 5 4 CP 0 ,0 6 9 CP

7 0 ,0 1 4 0 ,0 0 6 0 ,0 1 8CP

8 0 ,4 5 5 CP 0 ,0 5 9 cp 0 ,2 9 4 CP

9 0 ,0 1 9 0 ,0 6 0 0 ,0 3 9

10 0 ,1 3 9 0 ,0 2 4 0 ,0 0 9

11 0 ,2 8 8 CP 0 ,2 1 1CP 0 ,0 1 9CP

12 0 ,1 8 8 CP 0 ,0 0 5 CP 0 ,0 1 5CP

13 0 ,012 0 ,2 1 5 0 ,0 0 9

14 0 ,0 2 8 0 ,0 1 8 0 ,0 0 5

15 0 ,3 3 7 CP 0 ,6 3 3 CP 0 ,1 9 5 CP

16 0 ,2 9 4 CP 0 ,0 0 5 CP 0 ,0 1 8CP

17 0 ,0 1 3 0,021 0,01 2 cg

18 0 ,0 1 8 0 ,0 0 6 0 ,0 1 1CP

19 1,121 0 ,0 4 6 0 ,0 2 0

20 0 ,0 1 5 0 ,0 1 0 0 ,0 1 0

21 0 ,0 5 3 0 ,0 3 4 0 ,0 3 5

22 0 ,017 0,011 0 ,0 0 8

23 0 ,006 0,001 0 ,0 0 2

24 2 5 ,4 3 0 CG 0 ,0 2 2 CG 0 ,0 4 8 cg

25 0 ,0 2 6 0 ,038 0 ,0 4 6

26 0 ,3 3 7 0 ,2 4 5 0 ,4 6 7 CP

27 2 ,8 7 7 0 ,0 3 7 0 ,0 1 0CP

28 0 ,4 5 9 CP 0 ,2 3 5 CP 0 ,3 7 9 CP

29 0 ,0 1 8 0 ,0 2 2 0 ,0 4 4

30 0 ,3 6 0 0 ,0 1 2CP 0 ,2 8 6 CP

CP = picado, CG =  corrosión generalizada.

Tabla III-6. V elocidades de corrosión de las probetas electroquím icas calculadas, 
utilizando la resistencia de baja frecuencia obtenida de los diagram as de impedancia 
electroquím ica, para cada solución en función del tiempo de exposición (ecuación 
11.14). El superíndice indica la observación de la PEQ a cada tiempo de inmersión.

Com o se puede observar en la Tabla III-6, la m ayor velocidad de corrosión 
generalizada determ inada por EIS fue de 25 pm /año (solución # 24 a 1 m es de 
inm ersión) lo que im plicaría una reducción de espesor en la pared de 1,3 mm  en 50 
años, si se m atuviera constante esta velocidad de corrosión y los residuos tuvieran 
concentraciones com o los de la solución #  24.
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III.7 Comparación de los resultados de EIS con los de PM
La Figura III.9, la Figura III. 10 y la Figura III. 11 m uestran com paraciones entre 

las velocidades de corrosión de las PEQ y de los cupones sum ergidos, calculadas por 
EIS y por PM  para 1, 6 y 11 m eses de inm ersión, respectivam ente. Com o se m uestra en 
estas figuras, la velocidad de corrosión generalizada calculada por EIS es m uy pequeña 
en la m ayoría de las soluciones, razón por la cual no pudo ser detectada por PM , ya que 
está por debajo del lím ite de detección de la técnica. Tam bién se puede apreciar que los 
cupones que tuvieron una pérdida de m asa apreciable fue porque sufrieron algún tipo de 
ataque localizado (indicado con núm eros 1 y 2 en las figuras).

Es de destacar tam bién que en la solución 24, al prim er m es, en donde se 
obtuvieron valores cercanos de velocidad de corrosión por EIS y por PM , la PEQ 
presentó ataque generalizado que se pudo apreciar por el cam bio de coloración de la 
m ism a en la extracción del prim er mes. Sin em bargo, la velocidad de corrosión 
calculada por EIS dism inuyó sensiblem ente a los 6 y 11 m eses de inm ersión en esta 
solución. Esto tam bién se vio reflejado en las pérdidas de m asa de los cupones 
sum ergidos: la pérdida absoluta de m asa para el cupón al m es de inm ersión resultó muy 
superior al de los correspondientes de 6 y  11 m eses. Esto sólo puede ser explicado si se 
considera que el cupón a 1 m es de inmersión sufrió un ataque localizado m ucho m ás 
intenso que los cupones de 6 y 11 meses.

En la Figura III .10 y la Figura III .11 se aprecia cóm o las velocidades de 
corrosión generalizada calculadas por EIS se m antuvieron, en general, por debajo del 
lím ite de detección por pérdida de m asa, al sexto y onceavo m es de inm ersión. Al igual 
que al prim er m es, al sexto y onceavo m es los cupones que presentaron ataque 
localizado presentaron una pérdida de m asa detectable con esta técnica (PM ). Tam bién 
se indica m ediante núm eros en estas figuras la observación visual de las PEQ y de los 
cupones sum ergidos, a cada tiem po de inmersión.

La Figura III. 12 m uestra el aspecto de las PEQ en algunas de las soluciones 
ensayadas a 6 y 11 m eses de inmersión.
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Figura 111.9. Velocidades de corrosión determinadas por EIS y por pérdidas de masa en las probetas 
sumergidas (vco, ,) en función de las soluciones, para el primer mes de inmersión. 1= corrosión por 
picado, 2= corrosión por rendijas y 3~ corrosión generalizada. La línea punteada indica el límite de 
detección de la técnica PM.
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Figura 111.10. Velocidades de corrosión determinadas por EIS y por pérdidas de masa 
en las probetas sumergidas (vt.,„ ,) en función de las soluciones, para el sexto mes de 
inmersión. 1= corrosión por picado, 2= corrosión por rendijas y 3= corrosión 
generalizada. La línea punteada indica el límite de detección de la técnica PM.
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Figura III.11. Velocidades de corrosión determinadas por EIS y por pérdidas de masa en las 
probetas sumergidas (v„,,.,) en función de las soluciones, para el onceavo mes de inmersión. I 
corrosión por picado, 2= corrosión por rendijas y 3= corrosión generalizada. La línea punteada 
indica el límite de detección de la técnica PM.
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Figura 111.12. Algunas de las PEQ de los ensayos de inmersión a largo plazo que presentaron CG 
(soluciones # 24 y # 5 al sexto mes y # 17 al onceavo mes) y CP (solución #2 al sexto mes de 
inmersión).
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III.8 Medidas del Potencial de Corrosión en el tiempo
La Tabla III-7 y la Figura III. 13 m uestran las m edidas del potencial de corrosión 

en el tiem po en cada solución.

E orr (̂ Aa/AaCl)
Solución Inicial 3 m eses 6 m eses 9 m eses 11 m e se s

1 -0 ,162 -0 ,086 -0 ,063 -0 ,056 -0 ,046
2 -0 ,366 -0 ,304 -0 ,239 -0 ,202 -0 ,148
3 -0 ,154 -0 ,120 -0 ,106 -0 ,090 -0 ,078
4 -0 ,124 -0 ,029 -0 ,000 0 ,0 0 9 0 ,0 2 9
5 -0 ,547 -0 ,555 -0 ,463 -0 ,512 -0 ,507

6 -0,301 -0 ,336 -0,321 -0 ,326 -0 ,264

7 -0 ,096 -0 ,026 -0 ,029 -0 ,189 -0 ,130
8 -0 ,378 -0 ,363 -0 ,337 -0 ,364 -0 ,357

9 -0 ,112 -0,061 -0 ,066 -0,041 -0 ,017
10 -0 ,248 -0 ,146 -0 ,116 -0 ,110 -0 ,092

11 -0 ,323 -0 ,279 -0 ,309 -0 ,225 -0 ,253
12 -0 ,391 -0 ,299 -0 ,280 -0 ,367 -0 ,293
13 -0 ,151 -0 ,170 -0,091 -0 ,062 -0 ,073
14 -0 ,214 -0 ,127 -0 ,100 -0 ,067 -0 ,052

15 -0 ,328 -0,201 -0,201 -0 ,1 9 8 -0 ,227
16 -0 ,386 -0 ,102 -0 ,044 -0 ,094 -0 ,060
17 -0 ,165 -0,101 -0 ,090 -0 ,052 -0 ,047
18 -0 ,138 -0 ,068 -0 ,047 -0 ,055 -0 ,055
19 -0 ,146 -0 ,025 0 ,0 0 4 -0 ,015 -0 ,023
20 -0 ,100 -0 ,042 -0 ,023 -0,021 -0 ,022
21 -0 ,072 -0 ,047 -0 ,033 -0 ,052 -0 ,020
22 -0 ,237 -0,141 -0 ,086 -0 ,126 -0 ,070
23 -0 ,195 -0 ,065 -0 ,040 -0 ,037 -0 ,032
24 -0 ,369 -0 ,112 -0 ,084 -0 ,062 -0 ,045
25 -0 ,077 -0 ,05 -0 ,040 -0,041 -0 ,048
26 -0 ,3 3 5 -0 ,347 -0 ,349 -0,311 -0 ,283
27 -0 ,186 -0 ,145 -0 ,178 -0 ,056 -0 ,084

28 -0 ,337 -0 ,350 -0 ,294 -0 ,270 -0 ,269
29 -0 ,2 1 7 -0 ,125 -0 ,200 -0 ,133 -0 ,130
30 -0 ,2 9 5 -0 ,285 -0 ,120 -0 ,258 -0 ,092

Tabla 111-7. M edidas del potencial de corrosión (Ecorr) en el tiem po en cada 
solución.

Com o se puede apreciar en la Figura 111.13 y en la T abla  III-7 el potencial de 
corrosión (Ecorr) aum entó (se hizo m ás positivo) al transcurrir el tiem po en casi todas las 
soluciones.
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Figura III.13. Representación del potencial de corrosión (Ecnrr) en el tiempo en cada solución.

111.9 Curvas de polarización potenciodinámica (CPPD)
La Figura 111.14 muestra curvas de polarización potenciodinámica obtenidas en 

algunas de las soluciones ensayadas en los ensayos separados. En el barrido de ida (en 
sentido anódico) se observó en todos los casos una amplia zona de pasividad (>300 mV) 
con densidades de corriente constante (independiente del potencial) del orden I jjA/cnr, 
después de la cual se produjo un incremento de la densidad de corriente a potenciales 
que dependieron de la solución utilizada. Una vez alcanzado el valor de 5 m A/cnf en la 
corriente, se invirtió el sentido del barrido del potencial observándose en algunas curvas 
densidades de corriente mucho más elevadas que en el barrido de ida a los mismos 
potenciales, mientras que en otras, la curva de regreso coincidió aproximadamente con 
la de ida.

En el primer caso (curva con histéresis) se encontró gran cantidad picaduras en la 
probeta (PEQ) luego de la finalización del ensayo. Por el contrario, las probetas no 
mostraron ningún tipo de ataque luego de finalizado el ensayo cuando las curvas de 
polarización no tuvieron histéresis entre los barridos de ¡da y de regreso.

El potencial F.2o asociado con el aumento brusco de la densidad de corriente al 
aumentar el potencial luego de la zona de pasividad en el barrido directo de potencial 
fue asociado entonces al potencial de picado cuando la curva correspondiente mostró 
histéresis. Una gran histéresis en el barrido de regreso indica una gran susceptibilidad 
de este acero a sufrir corrosión por picado y/o por rendija en este tipo de medios |6 |. 
Por el contrario en aquellas soluciones cuyas curvas de polarización no mostraron 
histéresis, el potencial E20 se asoció a la descomposición de alguno de los componentes 
de la solución.
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E . 0c , ( V >

Figura 111.14. Curvas de polarización obtenidas en algunas de las soluciones ensayadas. 
Las flechas indican el sentido del barrido del potencial.

111-22



C apítu lo  III R esu ltados  y D iscusión

Solución
e 20

(mVAg/Agcl)
Ef20

(mVAg/Agcl)
AEct

(mVAg/Agcl)
O bservación  

en PEQ

1 705 723 -18 -

2 -116 -389 273 C P

3 810 857 -47 -

4 776 776 0 -

5 -185 -604 419 C P

6 170 -491 661 C P

7 183 -336 519 C P

8 -119 -394 275 C P

9 448 -472 920 C P

10 2 -339 341 C P

11 -71 -464 393 C P

12 -182 -406 225 C P

13 780 771 10 -

14 696 713 -18 K L A

15 68 -437 504 C P

16 46 -449 495 C P

17 42 -265 307 C P

18 656 672 -16 K L A

19 691 692 0 K L A

20 673 610 64 K L A

21 646 626 21 -

22 96 -324 420 C P

23 655 655 0 -

24 500 -685 1185 C P

25 413 -436 849 C P

26 -70 -419 349 C P

27 56 -380 436 C P

28 83 -500 583 C P

29 392 -346 758 C P

30 -117 -420 303 C P

Tabla III-8. Potenciales E:0, Er2u y  susceptibilidad a la corrosión por rendijas (AEcr) 
observados en los ensayos potenciodinám icos. CP= corrosión por picado, KLA=ataque 
tipo filo de cuchillo. El signo negativo en AEcr indica que la curva regresó a 
potenciales m ayores que Ey , al alcanzar la densidad de corriente de 20 / lA /c n r ,

La T abla  II1-8 m uestra los resultados de los barridos de potencial realizados a las 
probetas en cada solución. Se detallan E 2o , Er2o y  AE cr (Cap. II.3.4.1). Tam bién se 
indica la observación visual de la probeta electroquím ica utilizada en cada ensayo (si 
presentó, o no, ataque localizado). Com o se puede apreciar en la Tabla III-8 sólo 
existen 10 soluciones de las 30 estudiadas que no produjeron corrosión p o r picado en el 
acero A531 clase 1 después del trazado de la curva potencionám ica, lo que indica que 
este tipo de acero es m uy susceptible a sufrir picado y/o corrosión por rendijas en estos 
m edios básicos tnultiónicos. Esto es consistente con las observaciones de las probetas
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una vez extraídas y con los altos valores de velocidades de corrosión calculadas por 
m edidas de perdidas de m asa en las soluciones donde hubo corrosión por rendijas. 
Tam bién se puede apreciar en la Tabla III-8 que en algunas soluciones para valores de 
AEcr pequeños o próxim os a 0 se observó un tipo de ataque localizado en el cuello de 
las PEQ (soluciones # 14, 18, 19 y 20), es decir en la interfase triple: solución-m etal- 
vapor, una especie de línea oscura que en literatura ha sido reportada com o ataque filo 
de cuchillo (K LA =K nifeline attack) [6], Com o se puede ver en la Tabla III-8, para 
valores de E¡o iguales o m ayores que 640 mVAg/Aga ,  el acero no presenta picado sino 
que se descom pone la solución, y adem ás es poco susceptible a corrosión por rendijas 
y/o picado (AEcr cercano a 0 positivo o negativo).

La Tabla 1II-9 m uestra los potenciales E 20 y el potencial term odinám ico de 
desprendim iento de oxígeno (£ 02) para la descom posición del agua, calculados a una 
tem peratura de 40 "C  y al pH  m edido al inicio de la inm ersión en cada solución, según 
Pourbaix [7].

Solución pH m edio
e 20

(mV^g/Aaci)
E02

(mV^q/Aacl)
1 11,57 705 709
2 11,36 -116 722
3 10,67 810 765
4 11,45 776 716
5 10,79 -185 758
6 11,08 170 739
7 10,35 183 785
8 10,84 -119 754
9 11,30 448 726
10 11,47 2 715
11 10,77 -71 758
12 10,85 -182 753
13 11,87 780 690
14 12,27 696 665
15 11,68 68 702
16 11,70 46 701
17 12,12 42 675
18 13,15 656 611
19 13,11 691 614
20 13,06 673 617
21 13,03 646 618
22 13,20 96 608
23 13,15 655 611
24 13,17 500 610
25 12,98 413 622
26 13,09 -70 615
27 12,98 56 622
28 12,92 83 625
29 13,03 392 618
30 13,07 -117 616

Tabla III-9. Potenciales E :o y potencial term odinám ico de desprendim iento de oxígeno (Eo:) a 40 °C.
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En la Tabla 111-9 se aprecia que si bien el potencial E0 2 corresponde a un 
potencial termodinámico, los resultados de E20 se aproximan bastante a estos valores 
para los cuales ocurre la descomposición del agua por desprendimiento de oxígeno, en 
las probetas que no presentaron picado. En todas las soluciones en las que no se 
observó ataque localizado en la PEQ, salvo en la solución # 1, los potenciales E20 son 
mayores que el potencial Eo?, lo que muestra la consistencia de los resultados. El 
potencial termodinámico de desprendimiento de oxígeno no tiene en cuenta la identidad 
el metal sobre el que se está produciendo la descomposición del agua. Por lo tanto, 
marca el límite inferior para tal reacción electroquímica. En general las reacciones de 
descomposición del agua suelen presentar sobrepotenciales positivos para distintos 
metales [8], Por esta razón es razonable asociar este incremento de la corriente en estos 
casos a la descomposición del solvente.

Por otro lado si se grafican los potenciales E2n y de repasivación Er2o en el 
mismo gráfico del potencial de corrosión en el tiempo, para cada solución (Figura
111.15) se puede ver cómo los resultados de las observaciones visuales (Tabla III-2) son 
consistentes con las predicciones de las curvas de polarización potcnciodinámica (Tabla 
III-8). Es decir, para las soluciones que presentaron E2n > 640 mV, en los ensayos 
separados, no se observó corrosión localizada en los cupones extraídos de los ensayos 
de inmersión a largo plazo y se espera que no sufran nunca este fenómeno si las 
condiciones de temperatura y pH no cambian con el tiempo. En estas soluciones, los 
Ecorr medidos en las probetas electroquímicas en los ensayos de inmersión a largo plazo 
se mantuvieron en todos los casos muy por debajo de E2n̂ Er2n (Figura III. 15).
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Figura III. 15. Representación de los potenciales Ecolr, t¿2o y E,20 en función de las soluciones.
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Se observa tam bién que para las soluciones en las que se encontró que E 20 <  640 
m V  y AEcr > 220 m V en los ensayos separados, resultó que E2o>Ecllir<E,2o (Tabla II1-7), 
es decir, el potencial de corrosión m edido sobre las probetas electroquím icas en los 
ensayos de inm ersión estuvo dentro del rango de peligrosidad de sufrir corrosión 
localizada. M uchos de los cupones sum ergidos en estas soluciones, en los ensayos de 
inm ersión a largo plazo, presentaron corrosión localizada al ser extraídos a 1, 6 y  11 
m eses de exposición (Tabla III-2), y los que no lo hicieron, corren riesgo de hacerlo en 
algún m om ento.

111.10 Análisis estadístico
Para el ajuste polinom ial de orden 2 que propone el M odelo de Respuesta 

Superficial utilizado en esta investigación, se realizaron las transform aciones en las 
concentraciones de acuerdo con las ecuaciones II-7:

x. - 0 ,0 5
Concentración de O H '

0,05

Concentración de C l ":
x 2 -0 ,1 9 5  

0,195

Concentración de F

Concentración de N O ; • * 4  =

x , -0 ,0 2 3 5  

0,0235

* , - 2 , 4 5

2,45

Concentración de N O , ■ * 5  =
- 0 ,2 4

0,24

Concentración de S 0 4 : X 6 =

Concentración de C it .: X 1 =

x b -  0,0475 

0,0475

x n - 0 ,2 8  

0,28

Concentración de C r O ¡ :
x t -  0,0495 

0,0495

Concentración de C O ¡ : X , =
x 9 -  0,09 

0,09

Concentración de P O ¡ : * 10  =
x w -  0,02475 

0,02475
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Donde todas las concentraciones son m olares y están referidas al punto medio 
entre los niveles altos y bajos de concentración para cada com ponente (ecuaciones II-7) 

Los coeficientes del ajuste obtenidos en M atLab para el potencial de picado 
(E20) y la susceptibilidad a la corrosión por rendijas (AEcr) aparecen en las ecuaciones 
III-l y III-2 que m uestran  la dependencia de ln(Eio+2lO)  y ln(AEcr+80) en función de 
las concentraciones de los com ponentes presentes en las soluciones estudiadas.

Se obtuvo un coeficiente de correlación m últiple R2 = 0,9705 y una desviación 
estándar a  = 0,4848  para  el ajuste de ln(E.2o+210) en función de las concentraciones.

l n ^ o  +  210) =  5,3747 +  0,5401 * X ,  -  0,4990 -  0,3261 * X 3 -  0,5602 * X A 

+ 0,5773 * * 5  + 0 ,0949 * X 6 -  0,0758 * X 7 + 0,2095 * X 8 +  0,1122 * X 9 +  0,0580 * X i0

-  0,3016 * X¡ +  0,0519 * X ¡  + 0 ,2 7 \1 *  X ]  +  0,6903 * X ]  - 0 ,2 9 \ 1 * X ¡

+ 0,073 \ * X t * X 2 -  0,0075 * X,  * X 3 +  0,0584 * X * X A -  0,3333 * X , * X 5 

+ 0,0564 * X 2 * A', -  0,0210 * X 2 * X A +  0,0801 * X 2 * X 5 -  0,0650 * X 3 *

+ 0,0449 * X i * X 5 +  0,2344 * X A * X,
III-l

Donde E 10 está en m V  referido al electrodo de A g/A gC l/K C l saturado y se agregó el 
térm ino 210  para evitar ceros y núm eros negativos m ejorándose así el ajuste.

Para apreciar el efecto de las concentraciones de los com ponentes estudiados 
sobre el potencial E20 se seleccionó arbitrariam ente una de las soluciones ensayadas y 
com o no se puede ver en un gráfico tridim ensional el efecto de 10  variables a la vez, se 
m antienen constante 8 y se varían sólo 2. Esta selección de una de las soluciones 
ensayadas fue tam bién para m ostrar el valor experim ental m edido para esa solución, 
representado en las graficas con un asterisco señalado con una flecha, y para apreciar 
cuánto se aleja del valor determ inado por el m odelo (superficie en color m ostrada en las 
gráficas calculada con la ecuación 111-1). H ay que recordar que el m odelo determ ina el 
ln(E2o+210) así que se hizo la conversión inversa para m ostrar £ 20-

La Figura III. 16 m uestra gráficam ente la dependencia de potencial E?o en 
función de algunas de las concentraciones de los com ponentes principales cuando se 
fijan las concentraciones de los dem ás com ponentes de la solución utilizada como 
referencia (concentraciones m ostradas al lado derecho de cada gráfico de la Figura 
III. 16). Se puede apreciar en la Figura III. 16 el buen ajuste logrado con la 
transform ación de las concentraciones y del potencial E2o, entre el E2o calculado a partir 
del m odelo y el m edido experim entalm ente (asterisco señalado con la flecha).

Por otro lado se puede ver el carácter agresivo de los iones de C P ,  F" y de 
N O , , al hacer m ás negativo el potencial E20 cuando aum entan las concentraciones de 

estos iones una vez fijos los dem ás com ponentes (Figura III. 16), m ientras que los iones 
O H " y N O ” tienden a hacer m enos negativo el potencial E20 dem ostrando así su 
carácter inhibidor, al aum entar sus concentraciones cuando perm anecen fijas las de los 
dem ás com ponentes en las soluciones mostradas.

Los com ponentes secundarios no tienen m ayor efecto sobre los potenciales E20, 
salvo el C rO ¡ y el S O ¡ , respecto a su presencia en m ayor o m enor cantidad en la 
solución, com o se puede ver en algunas de las soluciones ensayadas, si se m antienen 
constantes las concentraciones de los demás com ponentes de las soluciones m ostradas 
(Figura III. 17).
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P otenc ia l E 2 0  V s  C oncen trac iones

P o te n c ia l E20 V s  C oncentrac iones

P o tenc ia l E20 V *  C oncentrac iones

S o lu c ió n  « 2 0

1104 CU
O I  O H

-líTft SO 4

^.0 2  C 0 3

P 0 4

• io4
DO? F

N 0 3  (m ol/I) N 0 2  (m o l/ l)

figura  III. 16. Dependencia del potencial F,20 en función de las concentraciones de los 
componentes primarios y un secundario. La flecha señala el punto experimental medido (*) 
para la solución usada como referencia.
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P otenc ia l E20 V s  Concentraciones

C it (mol/!) C 0 3  (mol/I)

1 3 0 0 ^ .  

1200 -  

1 1 0 0 , 

1000 , 
E. 900^. 

§  000 - 

7 0 0 -  

6 0 0 -

C r0 4  (mol/T) S 0 4  (moW)

S o lu c ió n  #  18 

0 01 Cl 
0 .7  N 0 3  

0  0 0 3  F 

0.1 N02 
0  0 2  0 0 3  

0  0 0 0 5 ^ 0 4

P o te n c ia l E 2 0  V s  C o n ce n tra c io n e s

oo 'uc.ón  P  1Í,

0 0 0 5 S 0 4

0 7 N 0 3

1
n o !  r . i

0Q5PCM
□ 0 0 0 *3 (0 4

0 01 OH

Figura III. 17. Dependencia del potencial F.20 en función de las concentraciones de algunos de los 
componentes secundarios. La flecha señala el punto experimental medido (* )  para la solución usada 
como referencia.

El aumento de las concentraciones de los componentes secundarios POj (Figura

111.16) y Cit. y CO^ (Figura III. 17) no influyen mucho en el potencial E2o, (sólo 
aumentan algunos w F por la pequeñas pendientes observadas en estas figuras). Esto se 
debe quizás a las bajas cantidades molares de estos componentes presentes en las 
soluciones ensayadas. El CrO¡ y S 0 ¡  son los únicos iones, de los secundarios, que sí 
aumentan en cantidad apreciable el potencial E?n cuando aumenta su concentración en la 
solución mostrada (Figura 111.17). Se puede observar también, en dicha figura, que el 
ión citrato es el único que hace más negativo, aunque unos pocos mV, el potencial E20, 
mientras que el resto de los iones de los componentes secundarios hacen un poco más 
positivo este potencial.

Se puede también apreciar el carácter agresivo o inhibidor de los componentes 
primarios y secundarios, seleccionando una solución arbitrariamente y variando la 
concentración de uno de los componentes, al tiempo que se visualiza el efecto de otros 
dos componentes cualesquiera. La figura Figura 111.18 muestra cómo el aumento de las 
concentraciones de iones N 0 3 y de OH" hacen más negativo y menos negativo.
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respectivamente, el potencial E20, demostrando el carácter agresivo e inhibidor de estos 
iones al permanecer lijas las concentraciones de los demás componentes de la solución
# 24 que se muestra, al mismo tiempo que se aprecia el efecto de los iones N O ; y Cl" 
sobre el potencial E2n. Comportamientos similares se observan para los otros 
componentes primarios, mientras que los componentes secundarios tienen un menor 
efecto sobre el potencial E20 como se discutió anteriormente (Figura III. 19).

P o te n c ia l E2Q V a  C oncen trac ión»»  (S o lu c ió n  # 2 4 )

P o te n c ia l E 2 0  V s  C o n ce n tra c io n e s  (S o lu c ió n  # 2 4 )

Figura 111.18. Dependencia del potencial F.!t, en función de las concentraciones de algunos de 
los componentes primarios, el sentido de la Hecha indica la dirección de aumento en las

concentraciones de N O  , (arriba) y de O H  (abajo) en la solución # 24.
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Figura III. 19. Dependencia del potencial E10 en función de las concentraciones de algunos de 
los componentes primarios, el sentido de la Hecha indica la dirección de aumento en las 

concentraciones de F (arriba) y de SO 4 (abajo) en la solución # 24.

De la misma manera que el N O , y el C P , el F también baja el potencial E20 y 

de la misma forma que el O H ',  el NO¡ también aumenta el potencial Sin 
embargo, esto no se puede generalizar, ya que si bien esto va acorde con lo reportado en 
la literatura para el Fe en medio básico [9], es posible que exista alguna combinación 
entre tantos componentes que no vaya acorde con lo observado en soluciones de pocos 
componentes.

Para la susceptibilidad a la corrosión por rendijas, se obtuvo un R2 = 0,9723 y 
una desviación estándar a  = 0,4608 para el ajuste de !n(AEcr \80) en función de las 
concentraciones (ecuación III-2).
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ln(A £fr + 80) = 6,3147 -  0,005402 * * ,  + 0,73761 * * 2 + 0 ,12134* * 3 +  0,14572 * * 4

-  0,39923 * X 5 + 0,1633 * * 6 -  0,24124 * * 7 -  0,074092 * * s + 0,11037 * * y

-  0,09253 * X ]0 + 0,12483 * X ;  -  0,70387 * X ;  + 0,31006 * X ;  -1 ,0 8 0 5  * X ;

+ 0,6003 \ * X ¡  + 0 ,1 6 8 * * ,  * X 2 +  0 ,021588* * ,  * X 3 +  0 ,0 4 2 2 8 8 * X * X A

-  0,060897 * * ,  * * 5 -  0,38859 * * 2 * * 3 + 0,25253 * * 2 * * 4 + 0,45778 * * ,  * * 5

+ 0,053989 * * 3 * * 4 +  0,052649 * * 3 * * 5 +  0,10302 * * 4 * X 5

II1-2

Donde se agregó el térm ino 80  para evitar ceros y núm eros negativos m ejorándose así el 
ajuste; el valor de AEcr está en m V referido al electrodo de A g/A gC l/K C l saturado.

En la Figura III.20 se m uestra la dependencia de la susceptibilidad a la corrosión 
por rendijas (AEa)  con respecto a las concentraciones de los com ponentes en algunas de 
las soluciones ensayadas, calculadas según la ecuación III-2. Al igual que para E2q se 
tom ó arbitrariam ente una de las soluciones ensayadas y se m antuvieron constantes las 
concentraciones de 8 com ponentes, variando sólo 2. Se aprecia en la Figura II 1.20 
cóm o el aum ento en la concentración de los aniones C l~, F~ y de N O , .p rop ic ia  o 

increm enta la susceptibilidad a la corrosión por rendijas (AEcr), m ientras que los aniones 
O H ' y N O , hacen m enor esta susceptibilidad a m edida que aum entan su 
concentración en las soluciones utilizadas com o referencia, efecto contrario al 
observado para el potencial E2ocn función de las concentraciones utilizando las m ism as 
soluciones de referencia (Figura III. 16).

Al igual que para el potencial E2o, algunos los com ponentes secundarios com o el 
C r O ¡ , P 0 4 y  s o ;  no tienen m ayor efecto sobre la susceptibilidad a la corrosión por 
rendijas por la pequeña pendiente observadas (algunos mV) en las F igura III.20 y Figura 
111.21. En cam bio el citrato  y el C O ! sí dism inuyen y  aum entan respectivam ente, en

cantidad apreciable la susceptibilidad a la corrosión por rendijas (AEcr), cuando aumenta 
su concentración en las soluciones de la Figura III.21.

Com o se puede apreciar en la Figura III.20 y en la Figura II 1.21 los dos 
com ponentes secundarios que aum entan la susceptibilidad a la corrosión por rendijas 
son el C 0 3 y el S 0 4 el resto de los com ponentes secundarios dism inuyen AEcr 

(aunque solam ente pocos mV).
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S u c e p t ib il id a d  C R  V s  C o n c e n tra c io n e s

S u c e p tib il id a d  C R  V s  C o n c e n tra c io n e s

S o lu c ió n  1t 14 

0  6  C it

ó;oi ci
0 5  N 0 2  

O V  5 0 4

0  2  C 0 3  

0  0 G D S P O 4

0 1  C r0 4

5  * J 0 3

S u c e p tib il id a d  C R  V s  C o n c e n tra c io n e s

S o lu c ió n  #  2 9

KUJ - 0  1 S 0 4

MI '

1 5  N Q 2

1 CrQ4
D 2  0 0 3

0H

P 0 4  (m o l/O C l (mol/1)

F  (m o l/I) O H  (m o l/I)

Figura 111.20. Dependencia de la susceptibilidad a la corrosión por rendijas (/!/■.„> en función 
de las concentraciones de los componentes primarios y de uno de los secundarios. La flecha 
señala el punto experimental medido (*) para la solución usada como referencia.
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Figura III.21. Dependencia de la susceptibilidad a  la corrosión por rendijas (AF.cr) en función de las 
concentraciones de algunos de los componentes secundarios. La flecha señala el punto experimental 
medido (*) para la solución usada como referencia.

En cuanto a las velocidades de corrosión generalizada (vc o r i se hizo el ajuste 
para los valores obtenidos por EIS, en los tres tiempos de inmersión (Tabla III-6). Al 
introducir el tiempo en el modelo, resultan un total de 52 coeficientes como se presentó 
en el Cap. 11.2.

Como algunas de las PEQ sufrieron corrosión por picado a 1, 6 y 11 meses, los 
valores de la velocidad de corrosión determinados por EIS no corresponden a la 
velocidad de corrosión generalizada de las probetas en estas soluciones. En los casos en 
que la velocidad de corrosión determinada por EIS fue mayor que la determinada por el
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lím ite de detección de lim pieza por PM  y la PEQ  presentó picado en algunas zonas 
(Figura 111.12 y Tabla 111-6), perm aneciendo el resto de la PEQ  con su color metálico 
característico, se asum ió para el ajuste, la velocidad de corrosión del lím ite de detección 
por PM, en el correspondiente tiem po de inmersión.

Se ajustó ln(vcor. s)  en función de las concentraciones y del tiem po, con las 
conversiones en las concentraciones y en el tiem po presentadas en el Cap. II. 1.1. El 
ajuste arrojó un coeficiente de correlación m últiple R2 =  0,7622 y una desviación 
estándar a  =  1,37 para el ajuste de ln(vcor s)  en función de las concentraciones y del 
tiempo; los coeficientes obtenidos para el m odelo se presentan en la ecuación III-3.

ln(vcor s) = -6,6627 -  0,30753 * X, + 0,106 * X 2 -  0,052776* X 3 + 0,26263 * X ,

-0 ,76714 *X , + 0 ,2862*X 6 -0 ,0 6 6 3 3 * X 7 -0 ,56971*X S -0 ,0 0 2 9 9 6 9 * X 9 -0 ,2 3 9 7 3 * X I0 

+ 0,60472* X 2 + 2,8289* X 2 + 0,39378*X 2 -0 ,54633*X ¡ + 0,54395*X 2 + 0,48282*X, * X 2 

+ 0,043545*X, * X 3 +0,17593*X ,*X 4 +0,5285*X , * X 5 -0 ,4 9 2 8 3 * X 2 * X 3 -0 ,1 7 6 2 9 * X , * X 4 

+ 0,028118*X , * X 5 -0 ,27098*  X , *X 4 -0 ,1 1 6 7 3 * X , * X 5 + 0 ,47414*X 4 * X 5 

+ 2,4121 *t + 0,017752*t* X , -0 ,0 3 6 2 9 9 * t* X , + 0,10599*t * X 3 + 0,022548*t* X 4 

+ 0,26043*t* X 5 + 0,04135* t* X 6 + 0,045767*t*X ,7 + 0 ,1355*t* X 8 - 0 ,4 7 3 * t* X q 

+ 0,096705* t * X l0 -  0,72903* t * X 2 -1 ,0475* t * X 2 + 0,37129* t * X 2 -1 ,2456*  t * X;

-  0,55371 * t* X 2 -  0 ,1 1 2 1 3 * t* X ,* X 2+ 0,13179 * t* X ,* X 3 - 0,1 1837 * t *X, *X4

— 0,24437* t * X , * X 5 -0 ,0791 1 8 * t* X 2 * X 3 -0 ,0 9 5 1 3 4 * t* X 2 * X 4 + 0,062071* t * X 2 * X 5 

+ 0,097094*t* X 3* X 4 -0 ,1 9 4 3 9 * t* X 3 * X 5 -0 ,5 2 4 1 2 * t* X 4 * X 5

III-3

D onde vcor s es la velocidad de corrosión generalizada en /im/año  de las PEQ, las 
concentraciones son m olares y el tiem po está dado en años.

La Figura III.22 m uestra la dependencia de la velocidad de corrosión 
generalizada (vcor, s) en función de la concentración de uno de los com ponentes 
prim arios en algunas de las soluciones ensayadas y del tiem po, al dejar constantes las 
concentraciones del resto de los com ponentes en la solución m ostrada, calculada según 
la ecuación 1II-3. En esta figura se puede apreciar cóm o dism inuye la velocidad de 
corrosión generalizada para las m uestras sum ergidas al transcurrir el tiempo. Se puede 
apreciar tam bién que el ajuste no fue m uy bueno. Debido a que las PEQ presentaron 
ataque localizado en los d istintos tiem pos de inm ersión (al m enos en 10 soluciones, 
Tabla III-6), los valores determ inados por E1S para la velocidad de corrosión 
generalizada en estas soluciones, no correspondieron a los valores reales, y por esta 
razón no se logró obtener un buen ajuste en el modelo.

La Figura III.23 m uestra los valores de la velocidad de corrosión si se m antienen 
constantes las concentraciones de 8 de los com ponentes y se varían sólo 2, a 11 m eses 
de inmersión.
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V e lo c id a d  d e  c o r r o s ió n  V *  C o n c e n t r a c ió n  y  T io m p o

S o lu c ió n  #  17

0  0 5  F  

0 . 5 ' '  N Q 2  

0 .0 0 0 5  S 0 4 :  

0 .0 2  C 0 3 .  

O 0 0 0 5  P 0 4  

0  0 0 0 1  C rO A  

'  J ¿  í  N 0 3  ;

O H  (m o l/ l) i  (a r to s )

V e lo c id a d  d o  c o r r o s ió n  V s  C o n c e n t r a c ió n  y  T ie m p o

S o lu c ió n  #  1

0  2  0 0 3  

O' 0 0 0 5  P 0 4  

0  0 0 0 1  C r 0 4  

0  1 N 0 3

C l (m oW ) I  (a r to s )

V e lo c id a d  d e  c o r ro s ió n  V s  C o n c e n lra c io n  y  T ie m p o

S o lu c ió n  # 2 5

N 0 3  (m o l/ l) t  (a r to s )

Figura III.22. Dependencia de la velocidad de corrosión generalizada de las PEQ (»w  ,) en 
función del tiempo y de una de las concentraciones de los componentes primarios. La flecha 
señala el punto experimental medido (*) para la solución usada como referencia, a los distintos 
tiempos de inmersión.
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V e lo c id a d  da  co rroe ión  V a  C oncentrac iones
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Figura 111.23. Dependencia de la velocidad de corrosión generalizada de las PEQ (vcor () en 
función de dos de las concentraciones de los componentes primarios. La flecha señala el punto 
experimental medido (*) para la solución usada como referencia, a 11 meses de inmersión.
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Para el ajuste de la velocidad de corrosión en los cupones som etidos al vapor de 
las soluciones se u tilizaron los valores obtenidos por pérdidas de m asa (PM ), haciendo 
las m ism as conversiones en el tiem po y en las concentraciones, que las realizadas para 
los cupones inm ersos. El resultado del ajuste arrojó un coeficiente de correlación 
m últiple R2 = 0,8269 y una desviación estándar a  = 0,4849; los coeficientes del m odelo 
que aparecen la ecuación III-4:

ln(vcor,ns)=  1 ,222-0 ,13952*X, + 0,28453* X 2 + 0,018287 * X 3 +0,11 14*X 4 -0 ,12027*  X,

+ 0,16331*X6 -0 ,2 9 8  * X 7 -  0,0077928 * X 8 -  0,060233* X , --0 ,11735*  X l0 

+ l,0984*X f + 0 ,1 1 165*X 2 -0 ,0 6 3 2 0 9 * X 3 +0,39911*X¡ + 0 ,21064*X; + 0 ,24304*X, * X 2 

+ 0,23961 * X , * X , + 0,12567 *X,*X4 -0 ,15071*X , * X 5 -0 ,1 7 9 3 6 * X , * X 3 - 0 ,1 1398*X, * X 4 

+ 0,14652* X 2 * X 5 -  0,099269 * X 3 * X 4 +0,023927 * X 3 * X 5 + 0,0058887* X 4 * X 5 

+ 2,7181*1 + 0.16034 * t * X , + 0 ,2 7 4 7 8 * t* X ,-0 ,1 4 2 9 4 * t* X 3 + 0 ,2 8 5 2 8 * t* X 4 

-0 ,062049* t * X , -0 ,015413* t *X 6 -0 ,054477* t *X 7 + 0.080575* t  *X , -0 ,12005*  t *X„ 

- 0 ,1 1058* t*X 10 — 1,5178*t * Xf -  0,70939* t* X 2 + 0.015553* t* X 3 -0 ,6 0 7 9 9 * t* X ¡

+ 0,068316*t * X \  -0 ,1 1 5 3 9 * t* X , * X 2 +0,013907*t* X , * X 3 -0 ,097738*  t*X ,*X 4 

+ 0,077911* t * X, * X 5 + 0,096141 * t *X , * X , + 0,094206* t * X 2 * X 4 + 0,0022893* t * X 2 * X s 

- 0 ,0145*t * X 3 * X 4 - 0 , 039701* t* X 3* X s - 0 , 18972* t* X 4 * X 5

II1-4

Donde vcor_ „s es la velocidad de corrosión de los cupones no sum ergidos en 
/ un/año, las concentraciones son m olares y el tiem po está dado en años.

Com o se discutió  anteriorm ente para los cupones sum ergidos, esta velocidad de 
corrosión observada en las m uestras no sum ergidas se puede considerar com o un 
especie de velocidad de ataque localizado, aunque sea una subestim ación de la m ism a 
ya que el área considerada para su cálculo es m ayor que el área realm ente atacada. Sin 
em bargo, esto nos da una idea de qué tanto se corroe la superficie expuesta al vapor de 
las soluciones en los TD P usados com o depósitos de los residuos líquidos en este rango 
de concentraciones.

La figura Figura III.24 m uestra la dependencia de la velocidad de corrosión, 
calculada según la ecuación III-4, de los cupones no sum ergidos (vcor. ns) en función del 
tiempo y de la concentración de uno de los com ponentes prim arios utilizados en algunas 
de las soluciones ensayadas, m anteniendo constante las concentraciones del resto de los 
com ponentes presentes en la solución usada com o referencia. Se puede apreciar en esta 
figura, que la velocidad de corrosión de los cupones no sum ergidos aum enta con el 
tiempo para todas las concentraciones de O H ' y en m ayor cantidad para todas las 
concentraciones de N 0 3 , m ientras que para todas las concentraciones de C L  la vcor ns 

tiende a d ism inuir con el tiem po, para las soluciones de referencia. La Figura III.25 
m uestra los valores de la velocidad de corrosión de los cupones en vapor (vcor ns) si se 
m antienen constantes las concentraciones de 8 de los com ponentes y se varían sólo 2, a
11 m eses de inmersión.

Al igual que lo observado para el potencial E20 y AEcr, los com ponentes 
secundarios, no parecen afectar a las velocidades de corrosión generalizada de las PEQ 
(vCOr, s) ni de los cupones no sum ergidos (vcnr ns) (Figura 111.26 y Figura III.27 ), en todos 
se aprecia una dism inución de la velocidad de corrosión en el tiem po.
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V e lo c id a d  de  c o rr  en  vapo r V s  C o n ce n tra c ió n  y  T iem po

V e lo c id a d  de  corr. e n  vapo r V s  C o n c e n tra c ió n  y  T ie m p o

O H  (mol/1) l  (a rtos)

S o lu c ió n  # 2 5  

0  04  Cit 

0  0 0 0 3  F 

0 5  N 0 2 .  

0  0 0 6  S 0 4  

0  0 2  C Q 3 

0  0 0 0 5  POA  

1.1  C r0 4

N 0 3  (m oW ) I  (a rtos)

S o lu c ió n  #  17 

0 ,6  Crt

0  0 5  F  

0 :5  N 0 2

0  0 0 0 5  S 0 4  

W Ü 0 2  C 0 3  

O 0 0 0 5  P 0 4

0001 C r0 4  

N 0 3

V e lo c id a d  de  c o r r  en  v a p o r V s  C o n c e n tra c ió n  y  T ie m p o

Figura 111.24. Dependencia de la velocidad de corrosión de los cupones no sumergidos 
(Vcor. m) en función del tiempo y de una de las concentraciones de los componentes 
primarios. La flecha señala cl punto experimental medido (*) para la solución usada 
como referencia, a los distintos tiempos de exposición.
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V e lo c id a d  de  r o r r  en vapor V e  C oncen trac iones

V e loc idad  de corr. en vapor V a  C oncentrac iones

V e loc idad  de corr. en vapor V s  C oncen lrac iones

N 0 2  (m ol/I)

0.01

F (mol/1) S 0 4  (mol/1)

S o lu c ió n  #  1 

0 6  Cit 

0  0 0 3  F 

0  I S 0 4  

0  2  C 0 3  

0  0 005  P 0 4  

0  0001 C r04  

0  1 N 0 3  

0  OH

Cl (m ol/f)

S oluc ión  *  5 

0  6  Cit 

0.01 Cl 
Ü02 

0  0 2  C 0 3  

0  0 005  P 0 4  

0  0001 C r04

5 N 0 3  

0  OH 

0 .9 2  Artos

Figura 111.25. Dependencia de la velocidad de corrosión de los cupones no sumergidos 
(vcnr „v) con las concentraciones de los componentes primarios y de un secundario. La flecha 
señala el punto experimental medido (*) para la solución usada como referencia, a 11 meses 
de exposición.
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Figura 111.26. Dependencia de la velocidad de corrosión generalizada de las PEQ (vco, s) en 
función del tiempo y de las concentraciones de algunos de los componentes secundarios. La 
Hecha señala el punto experimental medido (*) para la solución usada como referencia, a cada 
tiempo de inmersión.

V e lo c id a d  de  c o rr  V s  C o n c e n tra c io n e s  y  T ie m p o

V e lo c id a d  de  c o r r  V s  C o n c e n tra c io n e s  y  T iem po

S 0 4  (m o l/D t (artos)

Crt (m ol/I) t (a rtos)

I 4  -

I 2 v

|  O.B - . 

0  6 -
3

£  0 4 .  

0.2  >

C r0 4  (m o l/I) t  (artos)

S o lu c ió n  t t  2 

0 :0 4  C it 

0  0 0 3  F 

0  0 2  N 0 2  

0.01 Cl 
0 .2  C 0 3  

O OpOS PCM

O 000 1  Cr04- 

N 0 3 !

S o lu c ió n  # 6  

0  2  C 0 3  

0  05  F :

0  0 2  N 0 2  

O 1 S Ó 4

0  1 N 0 3  

0  0 0 0 5  P 0 4

0 1 C t 0 4  

O O H

0 0 6  C l

S o lu c ió n  # 6  

0 .0 4  Crt 

0  0 5  F  

D I  N 0 3  

Q.1 S 0 4 : 

0  0 2  C 03-; 

0  0 0 0 5  P 0 4 :  

0 0 2  N 0 2  

0  OH

V e lo c id a d  de c o rr  V s  C o n c e n tra c io n e s  y  T iem po

I I I - 4 1
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Figura 111.27. Dependencia de la velocidad de corrosión generalizada de los cupones en 
vapor (v<OT „,) en función del tiempo y de las concentraciones de algunos de los componentes 
secundarios. 1.a tleeha señala el punto experimental medido (*) para la solución usada como 
referencia, a los distintos tiempos de exposición.
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III.10.1 Concentraciones límite
La localización de los puntos m áxim os y  m ínim os de los m odelos obtenidos 

dependen de las concentraciones de los com ponentes prim arios (térm inos cuadráticos 
del m odelo), m ientras que los com ponentes secundarios no afectan la localización de 
tales puntos (ténn inos lineales del m odelo). El valor que tom a el indicador de la 
corrosión del m odelo para  estos puntos m áxim os y m ínim os sí dependen de todos los 
com ponentes y de todas sus com binaciones posibles.

Para determ inar los puntos m áxim os de los m odelos obtenidos, se utilizó el 
program a M athem atica versión 5.0 según la técnica steepest ascent, y para ello se deben 
fijar las concentraciones de algunos de los com ponentes prim arios (los que presentan 
concavidad hacia abajo) y de todos los com ponentes secundarios.

Para el m odelo E¡o. por ejem plo, uno de los puntos m áxim os se tiene cuando se 
fijan las concentraciones de todos los com ponentes secundarios en el valor m áxim o y 
de todos los iones agresivos prim arios tam bién en sus valores m áxim os. El punto 
m áxim o de E 20 para estas concentraciones está en X¡= 0,30 y X$= 1,50. H aciendo las 
conversiones inversas de las ecuaciones II-7 estas concentraciones son x¡=0,06 y 
X}=0,59 para el OH y N O ¡ respectivam ente. Es de notar que el m áxim o se encuentra 

fuera del rango experim ental (para el N O j )  y que para una solución que tenga esta 
com binación de concentraciones el valor del potencial es E 20 = 305 tnV  para este 
m áxim o y por tanto el acero sufriría picado en una solución que contuviese esta 
com binación de concentraciones.

Otra de las com binaciones posibles es fijar las concentraciones de todos los 
iones prim arios agresivos y de todos los secundarios en sus valores m ínimos, 
obteniéndose un punto m áxim o en X ¡ -  0,69 y X¡= 0,01', es decir, x¡=0,08  y x¡=0,24; 
que sí están dentro del rango experim ental. Para una solución que tuviese estas 
concentraciones de iones el potencial sería E 20 =  1277 m V  y el acero no sufriría 
corrosión por picado.

En cuanto a la localización de los puntos m ínim os de los distintos m odelos se 
utilizó la técnica steepest descent y la m ism a depende, al igual que para  los m áxim os, de 
la com binación de los com ponentes prim arios (térm inos cuadráticos del m odelo). Los 
com ponentes secundarios, al igual que para los puntos m áxim os, sólo afectan en el valor 
que tendrá el m ínim o.

Para E 20, por ejem plo, si se fijan las concentraciones de todos los com ponentes 
secundarios en su valor m áxim o y de todos los iones inhibidores prim arios (que 
presentan concavidad hacia arriba) tam bién en su valor m áxim o, el punto m ínim o de E 20 

para estas concentraciones está en X2= 3,20; X j=  0,22 y X4= 0,24. Haciendo las 
conversiones inversas de las ecuaciones II-7 estas concentraciones son x2-0 ,82; x¡=0,03 
y  x 4=3,04; para el C L  (fuera del rango experim ental), F y de N O j respectivam ente. 

El valor que tiene el potencial es E2o =  2,09 m V  y el acero se picaría en una solución 
que tuviese esta com binación de concentraciones.

De igual form a se procedió para la susceptibilidad a la corrosión por rendijas 
{AEcr)- Si se fijan las concentraciones de todos los com ponentes secundarios en sus 
valores m áxim os, de todos los prim arios inhibidores y del F” (que presentan 
concavidad hacia abajo) en su valor m áxim o tam bién, se tiene un m áxim o en X2-  0,67 y 
X4= 0,09; es decir, X 2 = 0 , 3 2  y x4=2,67; para el C l" y el N O j respectivam ente, valores 

que están dentro del rango experim ental. Para una solución que tuviese estas 
concentraciones la susceptibilidad a la corrosión por rendijas tendría un valor m áxim o 
de AEcr = 1671 m V  y el acero sería m uy susceptible a sufrir corrosión por rendijas.
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U n m ínim o de AEcr se tiene, por ejem plo, al fijar las concentraciones de los 
com ponentes secundarios en sus valores m ínim os, de los prim arios inhibidores y del F  
(que presentan concavidad hacia arriba) en su valor m ínim o tam bién, se tiene un 
m ínim o en X¡= 1,10', X¡= -0,82 y  X¡= 0,87; es decir, x¡=0,10\ X}=0,004 y  x¡=0,45\ para 
el OH~,  F" y N O ¡ respectivam ente, valores que están dentro del rango experim ental. 

Para una solución que tuviese esta com binación de concentraciones AEcr =  -59 m V  el 
acero no sería susceptible a sufrir corrosión por rendijas

Para el m odelo de velocidad de corrosión generalizada de las PEQ determ inadas 
por EIS, si bien existen puntos o valores m áxim os de vcor s (com o m uestra la Figura 
III.22 y la Figura 111.23), estos valores son m uy pequeños, unos pocos /,un/año, no 
llegando a superar los 25 jtxm/año detectados en la solución # 24 al prim er mes. Si se 
asum e este valor com o el valor lím ite de corrosión generalizada alcanzado en las 
m uestras sum ergidas (aunque este valor bajo drásticam ente para los 6 y  11 m eses de 
inm ersión), si se tom a com o la peor de las com binaciones posibles, el acero reducirá su 
espesor solam ente 1,2 mm  en 50 años para los que están diseñados los tanques. 
Considerando el gran espesor de los tanques (20-30 mm), se ve que la corrosión 
generalizada no es un problem a grave para los tanques de acero A537 clase 1, en este 
tipo de residuos, dentro de las com posiciones, pH y  tem peratura aquí estudiados.

Al igual que para el m odelo de la velocidad de corrosión de las PEQ, para los 
cupones expuestos al vapor vcor_ ns presenta puntos m áxim os (Figura III.24 y Figura 
III.25) con valores que no llegan a superar los 60 / un/año. Si se asum e este valor como 
la velocidad de corrosión m áxim a del acero expuesto al vapor en los tanques de 
residuos, en el rango de concentraciones y de pH  aquí estudiados, se tendría una 
reducción de espesor de 3,0 mm  en 50 años a una tem peratura de 40 °C. Sin em bargo, a 
pesar de que este valor es m uy pequeño, en com paración con la m áxim a velocidad de 
penetración del ataque localizado determ inada por m icroscopía óptica en los cupones 
expuestos al vapor (solución # 28 a los 11 m eses, Tabla 111-3), es un indicativo de la 
peligrosidad de presentar folio por corrosión por picado en las regiones de los tanques 
que están expuestos al vapor de los residuos.
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Capítulo IV Conclusiones

Si bien los ensayos de la presente investigación finalizarán a los dos años de 
inm ersión, luego de las tres prim eras extracciones a 1, 6 y 11 m eses y con los resultados de 
los ensayos a corto plazo se está en condiciones de presentar las siguientes conclusiones:

•  El M odelo de R espuesta Superficial pudo ser aplicado satisfactoriam ente al estudio 
estadístico de la corrosión (potencial de picado, susceptibilidad a la corrosión en 
rendijas y velocidad de corrosión generalizada) en soluciones de muchos 
com ponentes.

• Los m odelos obtenidos para el potencial de picado, la susceptibilidad a sufrir 
corrosión en rendijas, la velocidad de corrosión generalizada de las probetas 
sum ergidas y de los cupones no sum ergidos, en térm inos de las concentraciones de 
los com ponentes quím icos presentes en los residuos sim ulados y  del tiempo, 
pueden ser utilizados para determ inar la peligrosidad de sufrir ataque localizado de 
coirosión por picado y por rendijas, y estim ar la velocidad de corrosión 
generalizada del acero A537 clase 1 en contacto con los residuos y expuestos al 
vapor, si se conocen las concentraciones de los com ponentes presentes en los 
residuos líquidos, siem pre y cuando los m ism os estén dentro del rango de 
concentraciones, de pH y a la tem peratura aquí estudiada.

• Los m odelos tam bién perm iten determ inar cuánto hay que agregar de com ponentes 
inhibidores a una determ inada solución de residuos radiactivos para d ism inuir los 
riesgos de producir corrosión localizada, si se  conocen las com posiciones quím icas 
de los residuos y  las m ism as están dentro del rango de com posiciones y a la 
tem peratura estudiada en este trabajo.

•  Las velocidades de corrosión generalizada calculadas en form a sobrestim ada 
m ediante los ensayos de PM  indicaron que esta velocidad no es un problem a para el 
acero A537 Clase 1, tanto para los cupones sum ergidos com o para los no 
sum ergidos.

• La velocidad de corrosión generalizada del acero A 537 clase 1 sum ergido en estas 
soluciones pudo ser exitosam ente determ inada por EIS, en ensayos no destructivos 
de corta duración, cuando la probeta electroquím ica no sufrió corrosión por picado 
de intensidad significativa. Por com paración con las velocidades de corrosión 
determ inadas por pérdidas de m asa, se determ inó, en todas las soluciones, que la 
resistencia correspondiente a la constante de tiem po de baja frecuencia (Rp) es la 
que debe ser utilizada para calcular correctam ente las velocidades de corrosión 
generalizada. Los valores obtenidos en todos los casos fueron pequeños (0,001 - 25 
fMn/año), indicando que la corrosión generalizada no sería un problem a para este 
acero en estos m edios y a la tem peratura ensayada.

•  Los ensayos potenciodinám icos según norm a A STM  G-5 pueden ser utilizados para 
determ inar el potencial de picado y la susceptibilidad a la corrosión en rendijas del 
acero A537 clase 1 en estos sistem as, ya que sus resultados fueron concordantes 
con las observaciones de los ensayos de inm ersión a largo plazo.

• El acero A537 clase 1, utilizado en los tanques de alm acenam iento para residuos 
nucleares líquidos de alta actividad, es m uy susceptible al ataque localizado de 
corrosión por picado y corrosión por rendijas en las soluciones básicas m ultiónicas 
a la tem peratura ensayada y en el rango de concentraciones aquí estudiadas. En dos
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tercios de las soluciones ensayadas se delectó corrosión picado y susceptibilidad a 
corrosión por rendijas en los ensayos de polarización potenciodinám ica.

• Las m áxim as velocidades de penetración del ataque por corrosión en rendijas, 
determ inadas por m icroscopía óptica en los cupones sum ergidos en los residuos 
estuvieron en  el orden de 0 , 6 -  1,1 mm/año, indicando que el ataque por corrosión 
en rendijas puede ser un problem a serio para los tanques de acero A537 clase 1 que 
contengan residuos en los rangos de concentraciones y de pH  aquí estudiados, a 40 
"C. H ay que destacar aquí que debajo de los sedim entos de los tanques de Hanford 
no se ha reportado ataque significativo por corrosión por rendijas hasta la fecha, lo 
que indica que no todas las rendijas tienen la m ism a peligrosidad.

• Las m áxim as velocidades de penetración del ataque por corrosión por picado en los 
cupones sum ergidos, determ inadas por m icroscopía óptica, a 11 m eses de 
inm ersión estuvieron en el orden de 0,07 -  0,33 mm/año. Indicando que el ataque 
localizado por picado representa un riesgo im portante para la integridad estructural 
de los tanques.

•  Las m áxim as velocidades de penetración del ataque por corrosión por picado en la 
fase vapor, determ inadas por m icroscopía óptica, a 11 m eses de exposición, están 
en el orden de 0,2 -  0,4 mm/año. Para determ inar la peligrosidad del picado en la 
fase vapor, se recom ienda evaluar la sim ilitud entre la fase vapor de los ensayos de 
inm ersión a largo plazo y la que se tiene en los tanques, realizando ensayos en los 
cuales se sim ule las condiciones de ventilación que se tienen en los tanques de 
alm acenam iento, y poder analizar su influencia en cl picado del acero som etido al 
vapor.

•  El acero A537 clase 1 no presentó, luego de 11 m eses en estos m edios y a la 
tem peratura ensayada, indicios de fisuración por corrosión bajo tensión.
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