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Resumen

Resumen

La aleacion C-22 (Ni-22Cr-13Mo-3W), presenta excelentes propiedades frente
a la corrosion en medios oxidantes y reductores; y gracias a éstas es una de las
candidatas para la fabricacion de contenedores de residuos nucleares de alto nivel.
Recientemente, se han introducido nuevas aleaciones a la familia Ni-Cr-Mo. Una
de ellas es la aleacion C-22HS (Ni-21Cr-17Mo), que posee una mayor resistencia
mecanica, preservando las excelentes propiedades frente a la corrosion. La otra es
la aleacion HYBRID-BC1 (Ni-22Mo-15Cr), la cual presenta una mayor resistencia
en medios reductores, como acido clorhidrico y sulftrico, incluso en presencia de
oxigeno y otros oxidantes en el medio corrosivo. La microestructura original de las
aleaciones Ni-Cr-Mo es una solucion sélida con estructura cristalina fec (MA: Mill
Annealing). Cuando estas aleaciones se exponen a temperaturas de 350 a 600°C,
ocurre una transformacion de ordenamiento de largo alcance (LRO: Long Range
Ordering). Esta reaccion genera una fase ordenada de forma homogénea y de
composicion quimica similar a la de la matriz. Esta nueva fase no modifica las
propiedades frente a la corrosion, pero si origina un aumento de la resistencia
mecanica. En el intervalo de temperaturas de 600 a 1000°C, se presenta la
precipitacion de intermetdlicos (fases p, o y P) denominados fases
topolégicamente compactas (TCP: Topollogically 6 Tetrahedrally Closed Packed). Este
proceso es heterogéneo v comienza en los bordes de grano. La precipitacion de
estas fases TCP vuelve a la aleacion susceptible a la corrosion intergranular en
ciertos medios.

En este trabajo se aplicaron técnicas electroquimicas para evaluar en forma
comparativa, el comportamiento frente a la corrosion general vy localizada de las
aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1, en soluciones de NaCl 1 mol/L y HCI 1
mol/L, a 90°C. Se utilizaron probetas de las aleaciones C-22 y C-22HS con
diferentes tratamientos térmicos. Se determinaron la velocidad de corrosion
generalizada, y el potencial de repasivacion de la corrosion en rendijas. Se
evaluaron los efectos del envejecido térmico y de la composicion quimica en el
sistema Ni-Cr-Mo.

Se hallaron velocidades de corrosion generalizada del orden de 0,1 pm/ano,
en NaCl y de 1 a 3 mm/ano en HCl, luego de 24 horas de inmersion, para las
aleaciones C-22 y C-22HS. La aleacion HYBRID-BC1 presentd velocidades del
mismo orden en NaCl, pero en HCI exhibié¢ un mejor comportamiento,
presentando velocidades de corrosion hasta dos 6rdenes de magnitud menores. El
comportamiento frente a la corrosion generalizada en NaCl fue similar para las
tres aleaciones, independientemente de la composicion quimica y de la
microestuctura. En HCI, la aleacion HYBRID-BC1 presentd un mejor desemperio
que las aleaciones C-22 y C-22HS. La aleacion HYBRID-BC1 también presento una
menor susceptibilidad a la corrosion en rendijas que las aleaciones C-22 y C-22HS.
Los distintos tratamientos térmicos realizados a la aleacion C-22 no disminuyeron
su susceptibilidad a la corrosion en rendijas; mientras que el envejecido térmico
realizado a la aleacion C-22HS si disminuy0 su resistencia a este tipo de corrosion.
Las diferencias halladas entre la aleacion HYBRID-BC1 y las otras dos aleaciones
se atribuyeron a su mayor contenido de molibdeno.
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Abstract

Alloy C-22 (Ni-22Cr-13Mo-3W) shows an outstanding corrosion resistance in
a wide variety of highly-corrosive environments. Due to its excellent corrosion
resistance in oxidizing and reducing environments, Alloy C-22 has been selected
as a candidate for the fabrication of the corrosion-resistant outer shell of the high-
level nuclear waste containers. New Ni-Cr-Mo alloys have been developed due to
the increasing demand of the industry for corrosion resistant alloys with particular
properties. Alloy C-22HS (Ni-21%Cr-17%Mo) is a new high-strength corrosion
resistant material which provides an excellent corrosion resistance and improved
mechanical properties. Alloy HYBRID-BC1 (Ni-22%Mo-15%Cr) is intended for
filling the gap between Ni-Mo and Ni-Cr-Mo alloys. This novel alloy is able to
withstand HCI and H2SO,, even in the presence of dissolved oxygen and other
oxidizing species in the environement.

The Mill Annealled condition (MA) ot the Ni-Cr-Mo alloys is an fec solid
solution. Thermal aging of Ni-Cr-Mo alloys leads to microstructure changes
depending on the temperature range and exposure time at temperature. A Long
Range Ordering (LRO) reaction can occur in the range of 350°C to 600°C. This
homogeneous ordering reaction does not seem to affect the corrosion resistance
and produces only a slight loss in ductility. Topollogically or Tetrahedrally
= Closed Packed (TCP) phases, like p, 0 and P, may form when Ni-Cr-Mo alloys are
exposed in the range of 600°C to 1100 °C. These phases could have a detrimental
effect upon corrosion resistance and cause a loss of mechanical ductility. The
precipitation of TCP phases is heterogeneous and starts at grain boundaries. The
sensitized alloy is prone to intergranular attack in certain environments.

The aim of the present work was to compare the general corrosion rate and
the crevice corrosion susceptibility of alloys C-22, C-22HS and HYBRID-BC1 in
different metallurgical conditions when exposed to 1 mol/L NaCl and 1 mol/L
HCI at 90°C. The effects of the alloy composition and different heat treatments
were assessed.

Corrosion rates of approximately 0.1 um/yr were found in 1 mol/L NaCl for
all the tested alloys in the studied metallurgical conditions. In 1 mol/L HC],
alloys C-22 and C-22HS showed corrosion rates in the range of 1 to 3 mm/vyr,
while alloy HYBRID-BC1 showed corrosion rates of ca 10 pm/yr. None of the
performed thermal aging treatments affected the corrosion rate of the tested alloys
in the studied conditions. Alloy HYBRID-BC1 showed lower crevice corrosion
susceptibility than alloys C-22 and C-22HS in 1 mol/L NaCl at 90°C. Thermal
aging treatments performed to alloy C-22 did not affect its crevice corrosion
resistance, while the age hardening treatment performed to alloy C-22HS slightly
reduced its crevice corrosion resistance. The better performance of alloy HYBRID-
BC1 in 1 mol/L HCI and its higher crevice corrosion resistance in 1 mol/L NaCl
were attributed to its higher molybdenum content.



Glosario

Glosario

AGP: Almacenamiento Geologico Profundo.
APF: Atomic Percent Factor.

BWR: Boiling Water Reactor.

CAREM: Central Argentina de Elementos Modulares.
CBT: Corrosion Bajo Tension.

CCT: Critical Crevice Temperatura.

CG: Combustible Gastado.

CNA: Central Nuclear Atucha.

CNE: Central Nuclear Embalse.

CNEA: Comision Nacional de Energia Atomica.

CPP: Cyclic Potentiodynamic Polarization.

CRA: Corrosion Resistant Alloys.

DOE: Department Of Energy.

E: Potencial.

Ec*: Potencial de corrosion del metal en la solucion dentro de la picadura.

Eco: Potencial Cross Over.

Ecorgr: Potencial de Corrosion.

E*corr: Potencial de corrosion en el medio acidificado dentro de la rendija.

ECS: Electrodo de Calomel Saturado.

Einn: Efecto de inhibidores en la solucion que se manifiesta en el potencial.

EIS: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

ENH: Electrodo Normal de Hidrégeno.

Ep: Potencial de Picado.

Er: Potencial de Repasivasion.

Er crev: Potencial de repasivasion de la corrosion en rendijas.

ESS: Electrodo de Sulfato Saturado.

ETT: Envejecido por Tratamiento Térmico.

Eri: Potencial correspondiente cuando la densidad de corriente alcanza un valor 1
mA/cm?.

Erio: Potencial correspondiente cuando la densidad de corriente alcanza un valor
de 10 mA/cm2.

Ezp: Potencial correspondiente cuando la densidad de corriente alcanza un valor
de 20 pA/cm?.

FCC: Cubica centrada en las caras (Face Centered Cubic).

GBq: Giga Becquerel.
GTAW: Gas Tungsten Arc Welding.

HRA: Heat Resistant Alloys.
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I: Corriente.
Ir: Densidad de corriente de pico.

LRO: Lnng Range Clrdering.

MA: Mill Annealing.

MBgq: Mega Becquerel.

MCM: Mixed-Conduction Model.

Md: Energia promedio de electrones d sobre el nivel de Fermi.
MEB: Microscopio Electronico de Barrido.

MtHM: Mega toneladas de metales pesados.

MWe: MegaWatts eléctricos.

NG: Grado Nuclear.

NRC: Comision Regulatoria Nuclear.

Ny: Concentracion de vacancias electronicas promedio.
ny: Concentracion de vacancias electronicas del elemento.

PCA: Prism Crevice Assembly.

PD-GS-PD: Potenciodindmico - Galvanostitico - Potenciodinamico.
PDM: Point Defect Model.

PE: Peso Equivalente.

PNGRR: Programa Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos.
PREN: Pitting Resistance Equivalent Number.

PTFE: Politetrafluoretileno.

PWR: Pressurized Water Reactor.

SMAW: Shielded Metal Arc Welding.

TCP: Topollogically 6 Tetrahedrally Closed Packed.
THE: Tsujikawa-Hisamatsu-Electrochemical Method.
tHM: Toneladas de metales pesados.

TIG: Tungsten Inert Gas.

TTT: Tiempo - Temperatura - Transformacion.

Vcorr: Velocidad de corrosion generalizada.

X.i: X la profundidad de la picadura e i la densidad de corriente de la misma.

n: Polarizacion necesaria para obtener la una densidad de corriente lo
suficientemente alta para mantener una acidificacion critica dentro de la rendija.

Ad= RI: es la caida de potencial dentro de la rendija (I es la corriente circulante y
R la resistencia 6hmica).
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Infroduccion

1 Introduccion

En este capitulo se realizarad una introduccion al tema de estudio de esta tesis.
Se hard referencia a la motivacion, los fundamentos vy los antecedentes del
presente trabajo.

1.1 Residuos radiactivos

La generacion nucleceléctrica, junto con el total de las demas disciplinas
nucleares, producen residuos radiactivos que son estrictamente gestionados. Los
residuos radiactivos son todo material conteniendo o contaminado con
radionucleidos, con valores de actividad tales que exceden las restricciones
establecidas por la Autoridad Regulatoria Nuclear para su descarga en el
ambiente; y para el cual no se prevé ningtn uso ulterior. En la Argentina se ha
optado por la siguiente clasificacion general de los residuos radiactivos [1]:

Residuo Radiactivo CLASE B, nivel bajo de actividad: aquellos materiales
tratados y acondicionados, conteniende emisores P/y con periodos de
semidesintegracion de hasta 30 afos y cuya concentracion de actividad resultante
es inferior a 37 GBq/t! v concentraciones menores que 370 MBq/t de emisores a.

Residuo Radiactivo CLASE M, nivel medio de actividad: a aquellos
materiales tratados y acondicionados conteniendo emisores /y con periodos de
semidesintegracion de hasta 30 anos y cuva concentracion de actividad resultante
es superior a 37 GBq/t e inferior a 3,7 TBg/t y concentraciones menores que 370
MBq/t de emisores a.

Residuo Radiactivo CLASE A, nivel alto de actividad: a aquellos materiales
conteniendo emisores P/y con periodos de semidesintegracion superiores a 30
anos v/o cuya actividad sobrepasa los 3,7 TBq/t y/o cuya concentracion de
emisores a supera 370 MBg/t.

Los residuos de clase B son residuos de baja actividad, originados en las
centrales nucleoeléctricas, en plantas de produccion de radicisétopos, en reactores
de investigacion y produccion de radioisotopos y en las instalaciones
correspondientes al ciclo de combustible. También incluyen los residuos
biologicos liquidos y so6lidos generados en centros de investigacion, aplicaciones
médicas, etc., tratados y acondicionados mediante técnicas especificas adecuadas
al tipo de residuo. Los residuos clase M, estan representados por las resinas de
intercambio agotadas y filtros de limpieza del circuito primario de las centrales
nucleares, materiales estructurales acondicionados originados en el
desmantelamiento parcial de un reactor de produccion de radioistopos y algunos
materiales estructurales generados durante la produccion industrial de %Co. Los
residuos de alto nivel o clase A son los productos de fision contenidos en el

I La unidad intermaciomal de actividad es [ transformacion por segunde, v se denomina becquerel o
becquerelio, Bq, en homenaje al descubridor de la radiactividad, Henri Becquerel (1895). 1 GBg/t = 1 Giga Bq
por tonelada.
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combustible gastado (CG) originado en la operacion de las centrales nucleares y el
CG utilizado en los reactores de investigacion y produccion. También componen
esta clase de residuos, los alfa emisores provenientes del desarrollo experimental
de Oxidos mixtos y otros materiales diversos conteniendo isétopos de periodo de
semidesintegracion largo, como los utilizados en medicina (tubos, celdas y agujas
de Ra, marcapasos de Pu, etc.) y en la industria (fuentes de neutrones) [1]. En la
figura 1 se presenta esquematicamente la clasificacion de residuos radiactivos
adoptado en Argentina.

emisores a < 3T0MBaq/t

Comechmnian e Sistema Superficial
ctivi ividad < 37GBg/L S 5
Baja actividad, actividad < 37GBq 50 con nisknas de
(T < 30 afios) Concentracion de allos et
emisores a < 370MBgt e
Concentracion de
actividad = 37GBg/t R e
| | : o > ; epositorio
u MMI? sctvicaq. ety 3 -TT?’“-‘ 300 monolitico cercano
I_l/ {1 = 30 anos) Concentracion de afos a la superficie

Concentracion de G
= t
Alta actividad. actividad > 3.7TBgt. =300 PE_iEenme C:g ‘:::_?
(t = 30 afios) Concentracion de afios Brafindo

emisores a > 370MBag/t

Figura 1: Clasificacion de residuos radiactivos adoptada en Argentina [2,3].

1.2 Gestion de residuos radiactivos de nivel alto de radiactividad

Se define como “Gestion” al conjunto de actividades para aislar los residuos
radiactivos de la bidsfera el tiempo necesario para que la radiactividad haya
decaido a un nivel tal que su eventual reintegro a la misma no represente ningtn
peligro para el hombre y su entorno [2].

Los residuos radiactivos de alto nivel se caracterizan por contener una gran
concentracion de radionucleidos de largo periodo de semidesintegracion y una
alta potencia térmica. Se producen dentro de los combustibles gastados durante la
operacion de los reactores nucleares, como consecuencia de los procesos de fision
y de captura neutrénica. El combustible nuclear gastado (también llamado
irradiado o quemado) una vez que alcanza un grado de quemado determinado, es
retirado del reactor y es almacenado temporalmente en piletas con agua tratada
(almacenamiento himedo) para su decaimiento v su consecuente pérdida de calor
[2,4].

[ B
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Algunos paises han adoptado el almacenamiento temporal en seco, después
de enfriarlos por via himeda. Este tipo de almacenamiento implica contenedores
metilicos blindados, silos o bovedas de hormigén enfriados por circulacion
forzada de aire o por convecciéon natural.

La etapa siguiente al almacenamiento temporal es decidir la estrategia a
seguir, disponiendo de las siguientes posibilidades [2]:

» Reprocesamiento: como el elemento combustible gastado es un recurso
energético potencial, una opcién es reprocesarlo para extraer los
materiales fisiles generados durante la operacion del reactor para ser
reciclados en los reactores en forma de nuevos elementos combustibles.
Los residuos resultantes son principalmente los residuos liquidos de alto
nivel (ciclo cerrado).

» Disposicion final directa: cuando el combustible no va a ser reprocesado se
lo declara en un todo como residuo de alto nivel (ciclo del combustible
abierto).

» Separacion _y transmutacion: consiste en la separacion de actinidos y
productos de fision de periodo largo para luego ser transmutados en
radionucleidos de periodos mas cortos o en nucleidos estables. Es
complementaria al reprocesamiento (ciclo de combustible cerrado
avanzado).

« Disposicion final: repositorio geologico profundo

En la figura 2 se muestra las diferentes etapas que involucra la gestion de
combustibles gastados de centrales nucleares.
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Figura 2: Gestion de combustible gastado de las centrales nucleares

Actualmente cerca de 10500 tHM (tHM: toneladas de metales pesados) de
combustible gastado son descargados de reactores nucleares de potencia en el
mundo cada afio. Esta es la fuente mas importante de generacion de materiales
radiactivos civiles y por lo tanto hay que gestionarlos adecuadamente. Para el
2020, cuando la mayor parte de los reactores de potencia actuales estén cerca de
finalizar su vida atil, la cantidad total de combustible gastado sera de alrededor de
445000 tHM [5].

Argentina tiene en operacion dos centrales nucleares, Atucha [ (CNA 1), de
360 MWe (MWe: MegaWatts eléctricos) v Embalse (CNE), de 640 MWe, las cuales
aportan el 8 % de la energia eléctrica total producida. Una tercera central, Atucha
[T (CNA II), de 720 MWe, esta en construccion y se espera su puesta en marcha
para mediados del 2011. Por otra parte se ha dispuesto la extension de vida de la
CNE, el estudio de factibilidad de dos nuevas unidades CANDU vy el estudio de
viabilidad de otra nueva central de tercera generacion. A su vez se ha reactivado el
proyecto Central Modular Argentina (CAREM) para construir un prototipo.
Actualmente, los elementos combustibles gastados generados se almacenan
temporalmente en piletas en ambas centrales y, ademas, por via seca en silos en la
CNE. A éstos hay que agregarles los provenientes de los reactores de
experimentacion y produccion y los que seran producidos por la CNA Il a lo largo
de su vida util v por las otras futuras centrales nucleares [1,5].
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La gestion de los residuos radiactivos generados en todo el territorio nacional
ha estado a cargo de la Comision Nacional de Energia Atomica (CNEA) desde su
creacion, 1950 [1,5].

En febrero de 2003, en cumplimiento de la Ley N° 25.018 de “Régimen de
Gestion de Residuos Radiactivos”, se cred en el ambito de CNEA el Programa
Nacional de Gestion de Residuos Radiactivos (PNGRR), cuya principal
responsabilidad es la gestion de los residuos radiactivos provenientes de la
actividad nuclear nacional, sea ésta de caracter privado o estatal [5]. El PNGRR
prevé realizar estudios para el emplazamiento, construccion y operacion de un
Repositorio Geologico Profundo. Ademas, CNEA debera tomar una decision sobre
el eventual reprocesamiento o disposicion directa del CG, estudios que habran de
estar concluidos a mas tardar en el afio 2030 [1]. En la actualidad los residuos de
alto nivel contenidos en los CG permanecen en las centrales nucleares que los
generan. En una primera etapa, son descargados en piletas especiales que las
centrales poseen para ese fin y luego son almacenados en seco, en silos ubicados
en los mismos predios [1, 3].

1.21 Almacenamiento geologico profundo (AGP)

El almacenamiento geologico profundo es la opcion mas razonable vy
fundamentada para mantener aislados los residuos de alto nivel y por eso esta
estrategia es adoptada por consenso internacional. Los repositorios geologicos se
basan en el principio multibarrera, que consiste en interponer una serie de
barreras, naturales e ingenieriles entre los residuos y la biosfera. Estas barreras
deben asegurar que el tiempo de transito hasta la biosfera de cualquier
radionucleido potencialmente liberado sea lo suficientemente prolongado para
que, al alcanzarla, su actividad haya decaido hasta un valor que no modifique los
intervalos del fondo radiactivo natural ni supere los valores aceptados de dosis de
exposicion para personas [2-7]. El resultado final de este sistema redundante debe
ser la ausencia de impacto no deseable sobre el hombre y el medio ambiente. Las
barreras naturales deben contribuir al aislamiento de los residuos minimizando la
cantidad de agua entrante al emplazamiento, y limitando el transporte de los
residuos a través del sistema natural. Las formaciones geologicas donde se ubica el
repositorio, las aguas y gases que contienen, como asi también el conjunto de
ecosistemas que recibiran el impacto del repositorio, constituyen los componentes
de las barreras naturales. Las barreras ingenieriles son disenadas especificamente
para prolongar el aislamiento de los residuos dentro del depdsito y limitar su
potencial liberacion. La principal barrera ingenieril es el contenedor dentro del
cual se alojan los residuos [3,7].

Se puede realizar una clasificacion, en cuanto a la concepcion del modelo del
repositorio, considerando las caracteristicas electroquimicas del medio ambiente
al que estaran sometidos los contenedores [7]:

1- Ambientes reductor, debajo de la napa de agua: se refiere a la
ausencia de oxigeno. En este grupo se encuentran practicamente
todos los paises europeos, asiaticos y Canada.
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11- Ambiente oxidante, sobre la napa de agua: se refiere a la presencia de
oxigeno. A este grupo sélo pertenece el modelo norteamericano de
Yucca Mountain.

Los contenedores deben cumplir una serie de requisitos para ser
considerados barreras ingenieriles: deben aislar a los residuos del agua (humedad)
procedente de la formacion geologica, aportar proteccién mecénica frente a
posibles eventos sismicos y disruptivos, y retardar la salida de los radionucleidos
almacenados. Las barreras ingenieriles también incluyen a la propia forma
quimica de los residuos acondicionados, y los materiales de relleno y sellado [7].
Para la construccion del contenedor se seleccionan materiales metalicos que deben
cumplir con los requisitos de resistencia a la corrosion, resistencia mecanica, buena
disipacion del calor y estabilidad frente al calor y la radiacion [7,8]. Desde el punto
de vista de la resistencia a la corrosion, los materiales para la construccion de los
contenedores pueden dividirse en dos grupos: materiales consumibles y no
consumibles. En la tabla 1 se presenta cada grupo junto con una breve definicién
de cada uno y sus correspondientes ejemplos.

Aceros al carbono
p Materiales para los que una larga vida Aceros de baja aleacién
I - Materiales e . ;i :
: atil es lograda gracias a elevados Fundiciones de hierro
consumibles .
espesores de pared. Cobre (en ambientes
oxidantes)
Cobre en medi 5
I1.1- Estables ooy "e;'t‘;zmm'
Materiales muy | termodindmicamente s s
A 4 complejantes
I1- resistentes a la -
: ; IL.2 -Materiales
Materiales COTrosion o S & noxidabl
no inmunes a ella. Se dp;;l V?S' ; e :m‘:x_l Pl
consinmibles distinguen dos te rrfm micamente aluatemtlfzns
subgrupos: inestables pero Aleaciones Ni-Cr-Mo
& ' cinéticamente Titanio y sus aleaciones
estables.

Tabla 1: Clasificacion de materiales para la construccién de contenedores
en funcion a la resistencia de la corrosion [7, 8].

Gras [8] clasifico los materiales optados por diferentes paises para la
construccion de los contenedores en funcion de los posibles tipos de corrosion que
pueden sufrir y que limitan la vida atil de los mismos. Esta clasificacion se
encuentra en la tabla 2.
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Materiales Pais Posibles formas de ataque
Aceros al carbono s
2 - A Corrosion general
Aceros de baja aleacion Francia . . i
e . : Picado y corrosion en rendijas
Fundiciones de hierro Alemania . ; : R
: G N Corrosion bajo tension
Cobre (en ambientes Espafia, Japon, Suiza R : ;
: Corrosion microbiana
oxidantes)
Canada Corrosion general
Cobre Finlandia Picado y corrosién en rendijas
Suecia Corrosion bajo tension
P 2 Canada Corrosion en rendijas
Titanio y sus aleaciones . PP :
Japon Fragilizacion por Hidrogeno
Aceros inoxidables ; i : G
e - Bélgica Picado y corrosion en rendijas
austeniticos 2 il : 3
Aleaciones Ni-Cr-Mo Francia Corrosion bajo tension
EE.UU. Corrosion microbiana

Tabla 2: Materiales considerados en la construcciéon de la barrera
ingenieril agrupados de acuerdo a los posibles modos de ataque [8].

Son varios los factores que pueden influir en la resistencia a la corrosion de
los contenedores: temperatura y decaimiento de la dosis de radiacion del residuo
radiactivo, el disefio ingenieril del contenedor, la quimica y el caudal de las aguas
subterrianeas. Sin embargo, los parametros mas importantes para la corrosién son
el pH, las condiciones redox y las concentracion de especies agresivas e
inhibidoras en las aguas subterraneas [8]. Es importante sefialar que la radiacién
puede causar la formacion de peroxidos por radidlisis del agua. En estas
condiciones el medio en contacto con el contenedor no seria reductor sino
moderadamente oxidante, con las consecuentes implicancias en los mecanismos
de deterioro de los materiales [3].

La expectativa de vida de los contenedores se proyecta entre 10° y 10° anos
para el cobre y, 500 a 10000 afos para los demas materiales [8]. Cada material
presenta ventajas y desventajas. Por ejemplo, el acero al carbono tiene la ventaja de
proveer tanto la resistencia a la corrosion como la resistencia mecanica. El cobre
posee mayor resistencia a la corrosion pero tiene la desventaja de tener baja
resistencia mecanica. El uso de grandes espesores de aleaciones de titanio o de Ni-
Cr-Mo esta condicionado por factores econémicos, por lo que las mismas son
generalmente soportadas por otros materiales [7].

Todo lo expresado anteriormente deja ver la importancia de evaluar la
factibilidad del uso de las diferentes aleaciones candidatas para la construccion de
los contenedores de residuos, especialmente en lo que respecta a su resistencia a la
corrosion en aguas subterraneas. Este trabajo buscard comparar entre si el
comportamiento frente a la corrosion de diversas aleaciones Ni-Cr- Mo.
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1.2.2 Yucca Mountain

Yucca Mountain era el emplazamiento designado para la construccion del
primer repositorio geoldgico profundo de residuos de alto nivel en los Estados
Unidos. Basados en resultados de 20 afios de estudios cientificos intensivos y de
ingenieria en el emplazamiento de Yucca Mountain, el presidente de este pais
firmo la Resolucion de la Junta Parlamentaria de Julio del 2002, en la cual se
designo el emplazamiento de Yucca Mountain para su licenciamiento. El 3 de
junio de 2008, el Departamento de Energia (DOE) entrego la solicitud de licencia a
la Comision Regulatoria Nuclear (NRC) para la construccion del primer
repositorio de residuos de alto nivel en Yucca Mountain. Se contemplaba el afio
2017 como fecha probable para el comienzo de la operacién [5]. El proyecto se vio
obstaculizado a principios del afio 2009 cuando la nueva administracion del
gobierno de Estados Unidos no considerd al mismo dentro de sus prioridades
[9,10]. Recientemente, el presidente de los Estados Unidos acaba de cerrar
definitivamente Yucca Mountain y nombré una comision de expertos para que
emita una opinién sobre el tratamiento futuro de los residuos de alto nivel. La
mayor critica al proyecto de Yucca Mountain fue que la seleccion del sitio estuvo
determinada por los politicos, en lugar de la poblacion local y los cientificos [11].
Este proyecto ha vuelto a foja cero en cuanto al lugar en donde estara ubicado el
repositorio. Sin embargo, la necesidad de gestionar los residuos radiactivos de alto
nivel a largo plazo sigue vigente, y los repositorios geolégicos profundos siguen
siendo la mejor opcion. Todos los estudios basicos relacionados con el
almacenamiento geolégico profundo y con las barreras ingenieriles resistentes a la
corrosion siguen siendo validos.

Yucca Mountain esta localizada a 160 km al noroeste de las Vegas, en una
zona semidesértica. Es una formacion del tipo volcanico por encima de la capa
fredtica y con un considerable contenido de zeolitas. Alli se pensaba emplazar los
elementos combustibles gastados de las centrales nucleares comerciales, productos
vitreos de reprocesamiento de actividades de defensa y elementos combustibles
gastados del DOE de origen naval [5 - 12].

El diserio permite que pueda mantenerse abierto y monitoreado durante un
tiempo o bien cerrado y sellado tan pronto como la regulacion establecida lo
permita. Su objetivo era comprometer a las generaciones futuras en el monitoreo,
la recuperacion de los elementos combustibles gastados o el cierre del repositorio
geologico profundo, permitiendo, sin embargo, un periodo de hasta 300 afios antes
de la decision del cierre definitivo. Concede importancia a la recuperabilidad v a
la flexibilidad en diversos aspectos. La disposicion de los contenedores
conteniendo elementos combustibles gastados y/o productos vitreos seria
horizontal sobre unos soportes de acero dispuestos a los largo de las galerias de
unos 3 metros de diametro, a unos 300 metros debajo de la superficie y 300 metros
sobre la capa freatica. Bajo los soportes de los contenedores también posiblemente
en las galerias, se pensaba colocar toba volcanica granulada con el objetivo de
retardar la migracion de los radionucleidos que pudieran liberarse por la
degradacion del contenedor. En la figura 3 se muestra un esquema del disefio del
repositorio geologico profundo. Como no se espera que se acumule agua bajo
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estos contenedores, la forma mas plausible de migracion de eventuales
radionucleidos seria por difusion a través de finas capas de agua presentes en el
material granulado [5 - 12].

Los contendores se cubririan, previamente al cierre definitivo, con una
proteccion contra el goteo, en forma de U invertida, a lo largo de la galeria. Estaba
pensado que la misma fuera de titanio, aunque se contemplaba la posibilidad de
un recubrimiento impermeable de tipo ceramico menos costoso. El objetivo es
desviar, hacia el suelo la humedad que pueda gotear de las paredes de la galeria,
asi como el vapor de agua condensado. Se prevé una vida util de miles de anos
(alrededor de 10% afos). La capsula estaria construida externamente por dos
cilindros metilicos concéntricos. El interior de acero inoxidable tipo 316 NG
(Grado Nuclear) de 5 em de espesor, proporciona la resistencia estructural. El
externo proporciona proteccion contra la corrosion v seria de una aleacion de
niquel, cromo v molibdeno (Aleacion 22) [5 - 12].

Bartera permeable

Coontars e agua

Caatmies
Acero al C, Aluminio
Proteceion contra

goleo (Titanio) Combustible
Capsula
(C 22, Acero Inox.) .
Mesviacion

Toba valcinica pranulada

(C 22, Acern [mox.)

b r - Acero al C

<

Figura 3: Diseno general del repositorio geologico profundo de Yucca
Mountain [12].

Un aspecto importante es la soldadura del conjunto y para mejorar la
confiabilidad se ha considerado una tercera tapa de Aleacion 22 (Ni-22Cr-13Mo)
entre las tapas internas y externa, constituvendo una barrera contra roturas o
corrosion en las dreas soldadas (Figura 4). Las dimensiones de los contenedores
son variables, con longitudes entre 3,590 y 6,065 metros v didmetros entre 1,316 v
2,110 metros. La capacidad varia segun su contenido, 21 elementos PWR, 44 BWR
o 5 capsulas de productos vitreos. La carga térmica maxima en cada contenedor
serd de 11,8 kW, Se estima que solo el 1 % de ellos habra perdido su integridad a
los & x 10% anos. El bastidor interno incorpora laminas absorbentes (una aleacion
de acero v boro) para evitar la criticidad y proporcionar una resistencia estructural
al bastidor; tubos largos (de acero al carbono) de seccion cuadrada que encajan en

Q9
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los compartimientos del bastidor, rodeando al elemento combustible gastado para
lograr un posicionamiento correcto v aumentar la resistencia estructural del
conjunto; derivados térmicos de una aleacion de aluminio distribuidos a lo largo v
a los lados de las laminas absorbentes para disipar el calor; guias v contra-fuentes
de acero al carbono para mantener la integridad estructural del bastidor interno v,
por altimo, gas helio para la atmosfera interna con una presion de llenado de 1
atmaosfera [5 - 12].

El repositorio estaba limitado a una capacidad de 70000 MTHM (Mega
loneladas de Metales Pesados) de elementos combustibles gastados y residuos de
alto nivel, que serian transportados a Yucca Mountain en camiones v trenes, ¢n
contenedores de transporte (casks) especialmente disenados, aprubadm. por la
NRC. A su arribo, el material seria finalmente transferido a sus contenedores
resistentes a la corrosion para la disposicion final [5].

Tapa

intenor ge | 9F@
Al aignG  Denor
L-22 ds .97
Soporte |
Absoraedor ce Scpore oz S ’
hautrones da C.2:z ' T
ACErD Nosdabls
cor Boro
Fuia estuctural Je
Acero al carboro ‘
T
2l Sopone
i L 99
Cilindro de =
Crsipador 316 NG
de calor
de Aluminio  Comtushole
Tapa hterlor lucloas
da 316 NG l-asiado

| apa =xenor Tapa Infermedia
de 33 s R

Figura 4: Esquema del contenedor de residuos de Yucca Mountain [13].

1.2.2.1 Degradacion de los contenedores

Se requiere que los contenedores no liberen material radiactivo en su entorno
durante el paso del tiempo. Debido al decaimiento de la radiacion de los
combustibles gastados, la temperatura de los contenedores puede aumentar hasta
aproximadamente 160°C  durante el primer periodo de establecimiento
(aproximadamente 1000 afos). Los contenedores pueden corroerse unicamente en
presencia de agua; la corrosion seca no se considera como un factor limitante de su
vida atil. El clima de Yucca Mountain es seco v la cantidad de agua que puede
Hegar a la superficie de los contenedores de residuos es limitada. En el caso de que
¢l contenedor entre en contacto con agua, esta se presentara como una solucion
multi-ionica. Las aguas que podrian entrar en contacto con los contenedores han

1




Introduccion

sido bien caracterizadas. En la tabla 3 se muestra la composicion del agua
subterranea de las napas (J-13) y del agua proveniente de los poros de las rocas de
la zona insaturada. La composicion de estos medios podria alterarse por la
actividad microbiana y por el efecto de la radiacion que podria causar la radiolisis
del agua (formacion de peroxidos) [14,15].

Agua A Agua
Agua de Ag:;ie i concentrada cuncegnuh'aada cuncfnu‘rracia
Ion pozo sisatasadi simulada acidificada de la zona
(1-13) pH 5.6 (SCW) (SAW) insaturada
) pH 10.3 pH 2.8 pH 6.3
K+ 5,04 0,01 3400 3400 661
Na* 45,8 9 40900 40900 727
Mg2* 2 12 <1 1000 470
Caz* 13 65 <1 1000 273
F- 2,18 0 1400 0 < 251
Cl- 7,14 77 6700 24250 681
NOy 8,78 12 6400 23000 501
S0,= 184 79 16700 38600 25
HCOx 128.9 66 70000 0 <22
Si0: (ag) 61,1 46 ~ 40 ~ 40 52

Tabla 3: Cﬂmpcsiciﬁn de soluciones relevantes para el contenedor en

mg,/ L [15].

La degradacion del contenedor puede ocurrir por distintos tipos de
corrosion. En la figura 5 se presenta los modos de corrosion que pueden influir
sobre la integridad del contenedor y los factores que los afectan.

Condiciones
metalirgicas:
= trabajado
mecanico,
- Soldadura.
- Envejecido,

>

Ecore < Ecri

CORROSION
GENERAL

Impacto sobre las
formas de

degradacion

h

Ecorr > Ecpr

CORROSION
LOCALIZADA

Condiciones

Ambientales:

- Composicion de la
solucion,

- Potencial redox.

- Temperatura

<

Tensiones de traccion
FISURACION
INDUCIDA POR EL
MEDIO

'

ViDa UTIL DEL CONTENEDOR

Figura 5: Factores que influyen en la degradacion del contenedor de

residuos [15].
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1.3 Aleaciones de niquel

Las aleaciones de base niquel son soluciones solidas de niquel, como
elemento mayoritario, v una gran cantidad de elementos aleantes. Estas aleaciones
poseen muy buena ductilidad, maleabilidad y son facilmente soldables. Presentan
excelente resistencia a diversos medios corrosivos. Son superiores a los aceros
inoxidables frente a la corrosion bajo tension, al picado y a la corrosion en rendijas
en soluciones de cloruro a alta temperatura. Las aleaciones de niquel se
encuentran entre los pocos materiales capaces de soportar acido fluorhidrico [16 -
18].

Siguiendo la misma linea de comportamiento frente a la corrosion se
encuentran junto a las aleaciones de niquel, las aleaciones de titanio y de circonio.
Sin embargo, estas dos ultimas (también llamadas “metales reactivos”) no toleran
la presencia de ciertos iones, como los fluoruros [19]. De forma esquemaitica, se
muestra en la figura 6 una comparacion del comportamiento de las aleaciones de
niguel frente a la corrosion con respecto a otras familias de aleaciones.

TANTALIO
ALEACIONES ALEACIONES
ALEACIONES DE DE
DE TITANIO NIQUEL CIRCONIO
ACEROS INOXIDABLES

Figura 6: Comparacion de la resistencia frente a la corrosion de las diferentes
familias de aleaciones [19]. La resistencia a la corrosion desciende hacia abajo.

Comercialmente, las aleaciones de niquel se dividen en dos grandes grupos.
En un primer grupo se encuentran las que pueden soportar altas temperaturas y
ambientes secos 0 gaseosos, mientras que en el segundo grupo se encuentran las
disefiadas para bajas temperaturas y ambientes humedos. Las aleaciones de niquel
disefiadas para bajas temperaturas se conocen como CRA (Corrosion Resistant
Alloys) y, aquellas que pueden trabajar a altas temperaturas son conocidas como
HRA (Heat Resistant Alloys). El limite entre las de bajas y altas temperaturas es del
orden de 500°C. A diferencia de las CRA, la mayoria de las HRA necesitan
desempeniar una doble funcién: resistir a la corrosion de ambientes muy
corrosivos y mantener sus propiedades mecanicas a temperaturas elevadas [18].

Desde el punto de vista de la composicién quimica, las aleaciones de niquel
pueden dividirse en seis grandes grupos, que a su vez determinan el medio en el
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cual pueden utilizarse. En la tabla 4 se ejemplifican los distintos tipos de
aleaciones de base niquel y en la tabla 5 el medio en cual pueden emplearse.

Grupo Aleacion | Ni Cu | Mo | Fe Cr | Otros
Ni 200 99,5 - - - - -
Ni-Cu 400 67 31,5 - 1,5 - 3W
Ni-Mo B-3 65 - 285 115 ]| 15 -
Ni-Fe-Cr 825 43 22 3 30 1215 | O9Ti
Ni-Cr-5i D-205 65 2 25 6 20 5 Si
Ni-Cr-Mo C-276 57 - 16 5 16 4 W
Ni-Cr-Mo C4 63 - 16 - 16 -
Ni-Cr-Mo C-22 56 - 13 3 22 IW

Tabla 4: Grupos y composiciones de las aleaciones de niquel [17]

Grupo Medios
Ni Alcalinos (soluciones causticas)
Ni-Cu (Aleaciones Monel) Acidos reductores (HF y HCI)
Ni-Mo (Hastelloy B) Acidos reductores (HF y HCl)
Ni-Fe-Cr (Hastelloy C) Acidos oxidantes (HNO3)
Ni-Cr-5i Acidos stperoxidantes (H2S0Os concentrado)
Ni-Cr-Mo Acidos oxidantes v reductores (muy versatiles)

Tabla 5: Clasificacion de las aleaciones de niquel segtin la composicion [18, 19]

La superioridad de las aleaciones de niquel frente a la corrosion se debe, en
gran medida, a la capacidad de aceptar una cantidad importante de elementos
aleantes en solucion solida. Cada elemento en la aleacion cumple las funciones que
se enumeran a continuacion [3, 20 - 26]:

Mejora la resistencia a la corrosion localizada en acidos oxidantes y a
elevada temperatura por formacién de una pelicula rica en cromo. Las
aleaciones de base niquel poseen no menos del 14% de cromo y no mas
del 22%. Desafortunadamente, se debe tener en cuenta a la hora de
disefiar una aleacion de base niquel, que el mejoramiento de la
resistencia mecanica de las aleaciones se logra reduciendo la cantidad de
Cromo.
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Cu
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El cobre fue unos de los primeros elementos que se ale6 con el niquel
debido a que estos dos elementos son solubles uno en otro. Cada uno
posee buena ductibilidad y buena resistencia a la corrosion, juntamente
con la habilidad de ser endurecido por envejecimiento. La adicion de
cobre produce el ennoblecimiento del niquel en condiciones activas.
Degrada la estabilidad térmica de las aleaciones base niquel a
temperaturas elevadas. La adicion de 2 a 3% de cobre es suficiente para
proveer resistencia en acido clorhidrico y fosforico a las aleaciones Ni-
Cr-Mo.

Provee: resistencia a la corrosion en medios reductores,
ennoblecimiento del niquel en condiciones activas y endurecimiento por
solucion sélida debido a su mayor tamario atémico. Mejora la resistencia
a la corrosion localizada y a la corrosion bajo tension en cloruros. Puede
estabilizar la formacién de intermetalicos.

El tungsteno posee un comportamiento similar al del molibdeno. No es
normalmente usado a menos que sea absolutamente necesario, debido a
que incrementa significativamente la densidad de la aleacién y con ello
el costo de la misma. La adicion de 3 a 4 % de tungsteno conjuntamente
con 13 a 16% de molibdeno ha dado como resultado aleaciones con
excelentes propiedades frente a la corrosion localizada.

Se adiciona para reducir costos. Degrada la resistencia a la corrosion.
Promueve la formacion de las fases p y 0 que degradan las propiedades
mecanicas. Provee compatibilidad metalirgica con algunos aleantes.
Influye en la formacién de la pelicula pasiva

5e presenta en muy pequefas cantidades o como un elemento residual.
En medios siuperoxidantes en los cuales las peliculas ricas en cromo no
pueden mantener la pasividad, la adicién de Si promueve la formacion
de una pelicula pseudopasiva rica en silicio. Se requiere un contenido
mayor al 4%. Puede deteriorar la resistencia a la corrosion en
determinados medios.

Mejora la resistencia mecanica por lo que se lo adiciona a aleaciones
para alta temperatura. Mejora la trabajabilidad. Presente como impureza
en algunas aleaciones. Como sus propiedades son similares a las del
niquel se puede tolerar un importante contenido de Cobalto como
impureza.
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Es incorporado principalmente para lograr el endurecimiento a elevada
temperatura a través de la precipitacion de un intermetalico en la matriz
Ni-Cr. Un inesperado beneficio de la adicion de aluminio es la
formacioén de una pelicula de oxido protector cuando este aleante se
presenta en cantidades superiores al 4%. Uno de los principales
problemas del aluminio es que este 6xido protector se forma unicamente
a temperaturas elevadas (superiores a 870°C). Para temperaturas
inferiores, el cromo provee una mejor proteccion.

Endurecimiento por solucion sélida debido a su mayor tamafio atomico.

Nb, |Se adicionan como estabilizadores de carburos. Mejoran la resistencia a
Ta, Ti | la corrosion intergranular y al ataque preferencial en la zona afectada
por el calor en procesos de soldadura.

Mejora la resistencia a la corrosion localizada, la estabilidad térmica y
las propiedades metalirgicas. Estabiliza la fase austenitica, siendo un
economico substituto del niquel. Su uso en aleaciones de niquel no es
tan frecuente como en aceros inoxidables

Mejora las propiedades mecdnicas a altas temperaturas. Sin embargo
C cuando se halla en concentraciones mayores a 0,02% disminuye la
resistencia a la corrosion localizada y la estabilidad térmica.

De todas las familias de aleaciones de niquel, la familia Ni-Cr-Mo ha
resultado ser la mas versatil [3,16,17,20].

131 Aleaciones Ni-Cr-Mo

Las aleaciones binarias Ni-Mo se conocen desde 1921 por su elevada
resistencia a la corrosion en ambientes extremadamente reductores como el acido
clorhidrico. Aproximadamente al mismo tiempo, las aleaciones binarias Ni-Cr se
daban a conocer por su buen comportamiento en medios oxidantes. El concepto de
combinar ambas aleaciones binarias para obtener un sistema ternario Ni-Cr-Mo
(Aleaciones C)? que pudiera proveer excelente combinacion de propiedades en
medios oxidantes y reductores data del ano 1931. Se agregd tungsteno para
brindarle resistencia a la corrosion en ciertos medios como asi también para
mejorar las propiedades mecanicas. Estas aleaciones contenian una cierta cantidad
de hierro en lugar de molibdeno, ya que reducia los costos de produccion.
Comercialmente, la compaosicion inicial de las aleaciones C contenian (en % en
peso) 16,5-17,5 Mo, 13,5-15 Cr, 4,5-5 W, 5,5-6,5 Fe, 0,25-0,75 Mn, 0,25-0,75 5i, 0,12C
maximo y en balance con Ni. La microestructura de las aleaciones C fue
identificada por Forgeng en 1946, quien reconocié una solucion solida fce con
carburos de la forma M¢C. Con esta identificacion, el maximo de cromo en la

* La designacion de las aleaciones Ni-Cr-Mo como aleaciones de Tipo C corresponden a una
denominacion utilizada por la empresa Haynes International,



Iniroduccion

aleacion fue de 14,5% en 1946, y se llevo a una concentraciéon de 15,5 a 17,5 % en
1948 para reducir el ataque intergranular [16].

Con los avances en la ciencia de la corrosion se ha logrado entender el rol
especifico que juegan el Cr, Mo y W en la resistencia a la corrosion, y con ello se ha
logrado desarrollar una nueva generacion de aleaciones de la familia C [20].

Las aleaciones tipo C, contienen en general una gran cantidad de elementos
aleantes que determinan la resistencia a la corrosion que las caracteriza y que
determina su intervalo de aplicacion en la industria. Estos elementos aleantes se
disuelven dentro del metal liquido a alta temperatura y permanecen en solucion
solida una vez que el metal solidifica. Este estado de denomina tratamiento
térmico de fabrica (Mill Annealing o MA). A temperatura ambiente, estas
aleaciones permanecen, microestructuralmente, en una tnica fase fce, denominada
frecuentemente “fase primaria”. Sin embargo, la mayoria de las aleaciones Ni-Cr-
Mo, son expuestas a temperaturas mucho mas elevadas v pueden precipitar
segundas fases cuando las temperaturas sobrepasan los 500°C y los periodos de
exposicion son prolongados. Este cambio microestructural provoca una variacion
en sus propiedades mecénicas y en la resistencia a la corrosion [16, 18, 20].

Hoy existen varias aleaciones comerciales del tipo C que poseen gran
cantidad de aleantes para incrementar la resistencia a la corrosion (tabla 6). Sin
embargo, esta gran cantidad de aleantes puede acarrear problemas con la fase
estable de la aleacion [16, 18, 20].

Aleaciones Ni - Cr - Mo
Nombre Namero UNS Ni Cr | Mo | Fe | Otros
Hastelloy C-276 N10276 59 16 16 5 4w
Hastelloy C-4 N06455 65 16 | 16
Hastelloy C-22 NO6022 59 22 13 3 3w
Hastelloy C-2000 NO6200 59 23 16 3 1.5Cu
Aleacion 59 N06059 59 23 16 1
Inconel 625 NO6625 55 30 10 5 | 45Ta
Inconel 725 NO7725 57 21 8 |75]35Nb
Inconel 686 N0O6686 46 21 16 5 4w

Tabla 6: Nombres y composicion de las aleaciones tipo C [20].

Otra forma de inestabilidad de la fase primaria es la formacién de carburos.
En la mayoria de las aleaciones de hoy, este problema se soluciona manteniendo
un bajo contenido de carbono en la aleacion [18]. Los avances en la ciencia de la
corrosion permitieron un mejor entendimiento de los roles especificos del cromo,
del molibdeno y del tungsteno en la resistencia a la corrosion de las aleaciones de
base niquel.

El rol del cromo en la aleacion es exactamente el opuesto al del Mo y W. El
cromo no es efectivo en acidos reductores v es muy beneficioso en dcidos
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oxidantes. Sobre la base del concepto anterior, para balancear la cantidad de Cr,
Mo y W, y obtener una buena resistencia a la corrosion, tanto en medios
reductores como oxidantes se propuso el factor APF (Atomic Percent Factor), el cual
se expresa mediante la ecuacion 1 [20].

APF = ——— 1
(2Mo + 1) L

En medios oxidantes como acido nitrico, cuanto mayor sea el contenido de
Cr, mayor sera el factor APF y menor sera la velocidad de corrosion. Por otro lado,
en medios reductores, velocidades de corrosion bajas se conseguira con mayor
contenido de W y Mo y por lo tanto el factor APF sera menor.

En la figura 7 se puede ver que en el intervalo de 2,5 a 3,3 de APF se
encuentra el mejor balance para obtener bajas velocidades de corrosion en medios
oxidantes y en medios reductores [20].

FAP 4%Cr / (2 %Mo + %W)
] 1 2 3 4 9 6
T T T T I T
1 ASTM G-28 10% H.S0O,
- - .
\

0.8 A 15%HC! 4 0.8

o
=
m
=
m
2
c
B o8t
i 10%HNO, %
S 06 ‘ 0.6
g B n
3 d
S04 0.4
a
=
B 02} 40,2
8
o . i
o 1 2 :i 5 6
C-276 C-4 lc22] 625

Figura 7: Velocidad de corrosién en unidades arbitrarias, de aleaciones
del sistema Ni-Cr-Mo en diferentes medios, en funcion del Factor
Atémico Porcentual (FAP) [20]

Gracias a estos avances se ha desarrollado una nueva generacion de
aleaciones de la familia C, dentro de éstas se encuentra la aleacion C-22 [3, 17, 19,
20].
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1.31.1 Aleacion C-22

HASTELLOY® C-22% o UNS NO06022 es una aleacion Ni-Cr-Mo que contiene
aproximadamente 22% Cr, 13% Mo, 3% W y 3% Fe. La combinacién de sus
elementos aleantes proporciona a la aleacion C-22 excelentes propiedades. La
aleacion C-22 posee bajas velocidades de corrosion generalizada en medios
oxidantes y reductores. Ademas, presenta una excelente resistencia a la corrosion
por picado, en rendijas v bajo tension. Esta versatilidad le permite ser usada en
muchos tipos de ambientes que se pueden presentar en la industria, como cloruro
férrico, cloruro caprico, soluciones organicas e inorgdnicas a altas temperaturas,
acidos férmico y acético, entre otros [27].

La aleacion C-22 present6 un excelente comportamiento frente a la corrosion.
Desde su insercion en el mercado, ha estado sometida a una gran variedad de
ensayos de laboratorio, lo que permitio visualizar su superioridad en la resistencia
a la corrosion, sobrepasando a otras aleaciones de la familia C. Al estudiar su
comportamiento frente a la corrosion generalizada, la aleacion C-22 exhibié menor
velocidad de corrosion que las aleaciones C-276, C-4 y 625, en una variedad de
acidos oxidantes y reductores como también en mezclas de ambos (tabla 7) [18,
20].

Medio (% en peso) Temp ("C) | C-22 | C-276 | C4 625
5% HNOs+ 6% HF 60 67 207 204 73
2% HNOs+ 1% HF Ebullicion 0,5 8 11 1
5% HNOs + 25% H2S0y + 4% NaCl | Ebullicién 12 64 97 713
hFeOe+ Lo MR Fecls! | momaans | 7 55 | 2294 | 3847
+ 1% CuCl:
65% HNOs Ebullicién 55 22,6 1,35 -
10% FeCls Ebullicion | 0,02 0,1 6,8 -
1.5% HCl Ebullicion 11 29 64 353
10% HS0, 70 05 11 24 121

Tabla 7: Velocidad de corrosion en mm/afio de las aleaciones C-22,
C-276, C-4 y 625 en diferentes medios y temperaturas [18,20].

En un primer momento, se penso que las excelentes propiedades frente a la
corrosion generalizada se obtenian a expensas de una menor resistencia frente a la
corrosion por picado y en rendijas [20]. Sin embargo, la resistencia a estos tipos de
corrosion localizada fue mejorada. La aleacion C-22 muestra una mejor resistencia
frente al picado y a la corrosion en rendijas que otras aleaciones de la familia C
(tabla 8). Este mejoramiento se observé en las temperaturas criticas, por debajo de
las cuales no se presenta ataque localizado, que son mas elevadas si se las compara
con otras aleaciones de esta serie [16, 18, 20].

18




Infroduccion

7% H504 + 3% HCl + 1% FeCls + 1% CuCl;
Aleacion i 1029 110°C
C-276 Mo atacado No atacado Picado
C-4 No atacado Picado Picado
C-22 No atacado No atacado No atacado
(') Concentracion expresada en % Vol

Tabla 8: Resistencia al picado de aleaciones Ni-Cr-Mo luego de 24 horas
de inmersion [16].

El ataque preferencial de la zona afectada por el calor en soldaduras, cuando
éstas son expuestas en medios agresivos, es causado por la disolucion selectiva de
los intermetalicos ricos en molibdeno y tungsteno, y de carburos (o bien las zonas
aledanas empobrecidas en estos aleantes) [3, 18, 20, 27, 28]. La reduccion del
contenido de tungsteno y molibdeno de la aleacion C-22 con respecto a la aleacion
C-276 es el factor responsable de la mayor estabilidad térmica vy, como
consecuencia de ello, de la mejor respuesta a la corrosion de las soldaduras de la
aleacion. Aunque los contenidos de cobalto, vanadio y titanio, estin bien
controlados como en la aleacion C-4, la reduccion en el porcentaje en peso de
molibdeno de 16% al 13% en la aleacién C-22 le otorga una estabilidad térmica
equivalente a aquella para varios tipos de soldadura (tablas 9 v 10) [20, 28]. Los
procesos de soldadura utilizados para estudiar a la aleacion C-22 fueron el GTAW
(Gas Tungsten Arc Welding) o TIG (Tungsten Inert Gas) v el SMAW (Shielded Metal
Arc Welding). En el primero se utiliza un electrodo no consumible de tungsteno
solido, el cual se protege de la atmésfera, junto con el arco y el area que rodea el
bano de fusion, por un gas inerte. El SMAW se caracteriza por producir un arco
eléctrico entre la pieza a soldar y el electrodo manual revestido, con el calor
suficiente para fundir el extremo del electrodo vy quemar el revestimiento,
produciéndose la atmésfera adecuada para la transferencia de las gotas del metal
fundido desde el alma del electrodo hasta el bano de fusion en el material de base.

Cieslak v col. [29, 30] estudiaron la solidificacion de aleaciones comerciales
Ni-Cr-Mo en los procesos de soldadura TIG. Establecieron un ranking de

soldabilidad de aleaciones: C4 > C-22 > C-276. Todas ellas son mas soldables que
las aleaciones 623 y 718.

19



Introduccion

3 mol/L NaCl + 0,1 mol/L FeCls + 0,1 mol/L NaF
75°C, pH=1

Veorg (mmfanio) | Imagen

Aleacion

Material Base | Material de aporte
625 625 100
625 c-22 94
C-22 C-22 0,17

Tabla 9: Velocidad de corrosion del material base y material de aporte,
medidas por pérdida de peso, de las aleacion C-22 y 625 [28].

Temperatura del ensayo (°C)

Aleacion | Troeesode 85 | 90 | 95 | 100 | 105 | 110 | 115 | 120
soldadura
Material Base - - - = SA Pit
Collh GTAW SA | Pit
SMAW SA Pit
Material Base - - - - “ = SA Pit
Coe GTAW - - SA | Pit
SMAW - SA SA Pit

SA: no presenta ataque localizado  Pit: picado

Condiciones del ensayo: 11% H2SO4 + 1.2% HCl + 1% FeCls + 1% CuClz - 24 horas.

Tabla 10: Comparacion de la resistencia al ataque localizado de las
aleaciones C-276 y C-22 [28].

Debido a las excelentes propiedades que presenta la esta aleacion frente a la
corrosion, la aleacion C-22 es una de las candidatas a ser utilizadas en la
construccion de contenedores de residuos radiactivos de alta actividad [12, 13, 18].

132 Nuevas aleaciones Ni-Cr-Mo

Recientemente se han introducido dos nuevas aleaciones a la familia Ni-Cr-
Mo, la aleacion C-22HS vy la aleacion HYBRID-BC1.
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1.3.21 Aleacion C-22HS

En la mayoria de las aplicaciones, la resistencia mecédnica de las aleaciones
Ni-Cr-Mo es mas que suficiente, sin embargo en ciertos usos se requiere que sea
superior. Una de las posibilidades de lograr un aumento de la resistencia mecanica
es a través del proceso de trabajado en frio [22, 31].

Si bien éste es un método viable para endurecer materiales en muchas
aplicaciones, posee una serie de inconvenientes que ponen limites a su utilizacion.
Por ejemplo, el tamafio o la forma final de la pieza estdn limitados. La eliminacion
de partes con gran espesor o con gran seccion transversal, es también parte de las
complicaciones geométricas que presenta este método de endurecimiento.
Ademas, si las partes deben ser soldadas, se pueden presentar dificultades debido
a que la resistencia lograda por trabajado en frio puede disminuir en la zona
soldada como en las zonas afectadas por el calor. Finalmente, estos inconvenientes
hacen que, en la mayoria de los casos, el trabajado en frio sea inadecuado para
brindarle a un material mayor resistencia mecanica [22, 31].

Una nueva aleacion con mayor resistencia mecdnica y excelentes
propiedades frente a la corrosion fue recientemente desarrollada para evitar los
problemas descritos anteriormente con el trabajado en frio. Esta aleacion es la
aleacion HASTELLOY® C-22HS® (Ni-21% Cr-17% Mo). Posee una resistencia a la
corrosion similar a la de la familia C, pero puede ser endurecida a través de un
tratamiento térmico recientemente desarrollado que le brinda el doble de
resistencia mecanica [31-33]. Este tratamiento térmico se desarrollara mas adelante
como asi también las transformaciones de fase sufridas por el material. En la tabla
11 se muestran las propiedades mecanicas de la aleacion C-22HS luego de ser
envejecida por tratamiento térmico.

Tension de Tension de fifanmcibn
Temperatura °C | fluencia 0.2% Ruptura ga
(MPa) (MPa) (%)
C-22HS Temp. Ambiente 406 822 61
595 222 64 72
C-22HS Temp. Ambiente 742 1232 40
envejecida 595 542 934 48

Tabla 11: Propiedades mecanicas de la aleacion C-22HS en ambas
condiciones metalirgicas [22, 33].

El motivo por el cual ha sido disefada esta aleacion es para cumplir dos
requisitos basicos: lograr una elevada resistencia mecanica por medio de un
tratamiento térmico simple y mantener sus excelentes propiedades frente a la
corrosion luego de este tratamiento. Requisitos que se han logrado cumplir
satisfactoriamente [33]. En la figura 8 se observa el comportamiento de la aleacion
en comparacidn con otras aleaciones de la familia C.
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Figura 8: Resistencia a la corrosion de aleaciones Ni-Cr-Mo en funcion
de la tension de fluencia. [33].
* Endurecida por tratamiento térmico.

** Resistencia a la corrosion medida a traves de la temperatura critica de corrosion en

rendija.

En general, el comportamiento de la aleacion C-22HS frente a la corrosion
uniforme es similar a la de la aleacion C-22, ya sea tanto en medios reductores
como oxidantes [22, 31]. En la tabla 12 se puede observar este comportamiento a
través de las velocidades de corrosion de las aleaciones C-22 v C-22HS con v sin
tratamiento térmico, v frente a otras aleaciones Ni-Cr-Mo [22, 31].

Medio | Concentracion | Temp. | o pppg | C22HS | 0 5p | co76 | 625
% en peso *C envejecida
- 5 79 0,78 2,41 144 | 033 | 023
20 38 0,15 0,22 020 | 014 | 036
it 5 93 0,01 0,01 001 | 015 | 0,60
10 79 < 0,01 < 0,01 001 | 073 | 093
= 5 52 0,19 0,20 0,15 | 034 | 070
20 52 (0,45 0,59 0,53 0,48 4,33
20 93 0,06 0,05 028 | 040 [ 038
H1S0; 50 66 0,01 0,01 04 | 026 | 0,89
90 66 0,03 0,21 03 | 003 -
40 79 0,06 0,06 0,03 00,38 -
aNDs 60 79 0,11 0,41 0,08 | 082 :

Tabla 12: Velocidades de corrosion en mm/ano de aleaciones Ni-Cr-Mo [33]

Frente a la corrosion localizada (corrosion en rendijas v picado) se observa el
mismo comportamiento que frente a la corrosion uniforme, Se encontro que la

aleacion C-22HS es tan resistente frente a la corrosion localizada como la aleacion
C-22 vy superior a las aleaciones C-276 e Inconel 725, mas alld de la influencia del

tratamiento térmico (tabla 13) [22,

(o ]
]
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Aleacion Temperatura Critica | Temperatura Critica de
de Picado (°C) ataque en rendijas (°C)
Cc-22 >120 80
C-22HS >120 100
C-22HS envejecida 110 75
C-276 >120 55
725 envejecida >120 25

Tabla 13: Temperaturas criticas para la corrosion localizada de aleaciones
de niquel en 6% FeCls +1% HCI, 72 horas de exposicion [22, 31].

Esta nueva aleacion esta disponible en muchas formas, incluyendo laminas,
chapas, barras y alambre. Las posibles aplicaciones para esta aleacion incluyen
todos aquellos usos en donde se requiere una combinacion de excelentes
propiedades frente a la corrosion con una elevada resistencia mecanica. Dentro de
estas aplicaciones, se puede nombrar agitadores y mezcladores, valvulas, matrices,
tornillos, anillos, juntas, cables, entre otras [22, 31-33].

1.3.2.2 Aleacién HYBRID-BC1

En las industrias farmacéuticas y de procesos quimicos, las aleaciones de
niquel se han convertido en un material indispensable a la hora de manejar y
transportar sus efluentes. Comercialmente, el niquel puro es el material por
eleccion para manejar soluciones causticas, las aleaciones Ni-Cu son unas de las
mejores aleaciones capaces de manejar dcido fluorhidrico a elevadas temperaturas
v las aleaciones Ni-Mo son excelentes para manejar dos de los mas importantes
medios en la industria de los procesos quimicos, el acido clorhidrico y el sulfurico,
siempre vy cuando no contengan oxidantes [34].

Como se ha nombrado anteriormente, las aleaciones de niquel mas versatiles
y con un uso mas amplio que las demas, son las Ni-Cr-Mo. Sin embargo, no son
tan resistentes al HCl y al H2504 como las Ni-Mo, pero pueden tolerar impurezas
de naturaleza oxidante, como también oxigeno disuelto [34].

La aleacion HASTELLOY ® HYBRID-BC1 *® (Ni-15Cr-22Mo) ha sido disefiada
para unir la brecha entre las aleaciones Ni-Mo y las de tipo C. El contenido de Mo,
permite su uso en donde se necesita una aleacion de niquel con una resistencia
superior a los acidos clorhidrico y sulfdrico, v la adicion de Cr ayuda a la
formacion de una capa pasivante que le brinda resistencia a la corrosion localizada
en medios que contienen cloruros, e incluso puede soportar altos niveles de
impurezas oxidantes que las aleaciones Ni-Mo no pueden tolerar [34,35].

]
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El comportamiento frente a la corrosion de esta nueva aleacion es similar al
de las aleaciones de Ni-Cr-Mo vy, en ciertos medios, superior (tabla 14). Algunos
ensayos realizados en HCl a 79°C y en concentraciones que van desde el 5 al 20%
en peso, indican que esta aleacién puede ser usada en estructuras en donde se
requieran velocidades de corrosion limites de 0,5 mm/afio [34]. En general, en
esas condiciones de trabajo, las demds aleaciones Ni-Cr-Mo se corroen a
velocidades mucho mas elevadas. La misma ventaja se observa a 52°C, 66°C y 93°C
[34]. La aleacién HYBRID-BC1 posee ademas excelente resistencia en HBr [34, 35].
En la figura 9 (a) y (b) se muestra el comportamiento de la aleacién frente a la
corrosion en comparacion con otras aleaciones base niquel.

2,5% HCI, 2,5% HCI,
Nimere: | X €2 | Mo 121°C 121°C
Aleacion UNS Sin En
% en peso presenciade | presencia
oxigeno de oxigeno
HYBRID-BC1 Bal | 15| 22 0,27 0,37
B-3 N10675 65 (15| 285 <(,01 4,58
B-10 N10624 62 | 8 24 0,09 4,45
Haynes 242 N10242 65 | B 25 0,04 4,31
Hastelloy C-4 NO6455 p5 | 16 16 B,75 16,52
Hastelloy C-22 N06022 56 | 22 | 13 4,13 0,02
Hastelloy C-276 N10276 57 |16 | 16 2,52 4,17
Hasteloy C-2000 N06200 59 | 23 16 3,99 0,02
Aleacion 59 NO06059 |Bal| 23| 16 5,65 0,08
Inconel 686 NO06686 Bal | 21 16 8,23 8,68
MAT21 NO06210 Bal | 19 19 5,98 1,27

Tabla 14: Velocidades de corrosion en mm/afno de aleaciones de niquel
en HCI [34].
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Figura 9: Curvas de 0,5 mm/ano de velocidad de corrosion para las
aleaciones B-3, C-2000 v HYBRID-BC1. a) En acido sulfurico, b) En acido
clorhidrico [35].

Al igual que el resto de las aleaciones de la familia Ni-Cr-Mo, la aleacion
HYBRID-BC1 presenta excelentes propiedades frente a la corrosion por picado v
en rendijas en medios que contiene cloruros (tabla 13) , como asi también frente a
la corrosion bajo tension [34, 35].

Resistencia a la corrosion en rendijas en 6% FeCls + 1% HCI

Temperatura | HYBRID-BC1 B-3 C-2000
0,04 mm/an = i
i 30,40 mm/ano <0,01 mm/ano
80 °C e pr%‘:jventu Atacado en su Presentd corrosion
COrrosion en : ot
i totalidad en rendijas
rendijas

Tabla 15: Comparacion de la resistencia a la corrosion en rendijas de las
aleaciones base niquel por medio de medidas de pérdida de peso [35].

Generalmente, la aleacion se utiliza en su condicion metaltargica de recocido.
Sin ¢ g , la aleacii OS5 : ‘ iones de fase ci eristicas de
Sin embargo, la aleacion presenta las transformaciones de fase caracteristicas de
las aleaciones de la familia C [34,35].

la aleacion HYBRID-BC1 puede ser forjada, soldada v puede ser elaborada
de manera similar a las aleaciones de la familia C. Los usos principales incluven
intercambiadores de calor (plato o tubular), vdlvulas v tuberias. La aleacion esta
disponible en distintas formas: placa, alambre, tubos, entre otros [34,35].
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1.4 Transformaciones de Fase en el Sistema Ni-Cr-Mo

Las destacadas propiedades que presentan las aleaciones de la familia C
frente a la corrosion han derivado su uso en un gran nimero de aplicaciones muy
importantes. Un ejemplo de esto es la aleacion C-22. Esta aleacion es una de las
candidatas para la construccion de contenedores de residuos radiactivos de alta
actividad. De acuerdo a los estudios realizados, durante los primeros 1000 afios
del emplazamiento de un repositorio geologico profundo, el contenedor estara
sometido a temperaturas que no superan los 180°C por el efecto del decaimiento
radiactivo de los residuos. No obstante, se consideran picos de temperaturas de
hasta 350 “C. Estas temperaturas, sostenidas a lo largo del tiempo, podrian ser
suficientemente altas para producir transformaciones de fase en la aleacion [12,
13,18]. Las transformaciones de fase en el sistema Ni-Cr-Mo son, sin duda, un
factor importante debido a la influencia que puede tener frente a la resistencia a la
corrosion [18].

La estabilidad microestructural que se obtiene a largo plazo es uno de los
parametros mas importantes que determinan el excelente comportamiento de
estas aleaciones a altas temperaturas. Sin embargo, esta caracteristica esta limitada
por la precipitacion de fases secundarias que degradan tanto el comportamiento
mecanico de la aleacion como la resistencia a ambientes corrosivos. Este
comportamiento se visualiza en la figura 10 (a), (b) y (c) [24].
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Figura 10: Comportamiento de las aleaciones base niquel con presencia
de la fase p [24]. (a): variacion de la energia de impacto con el tiempo de
envejecido a una temperatura de 870 °C, de las aleaciones C-276 () v C-

4 (o). (b): variacion del limite de fluencia 0.2% (o) y la tension de
elongacion (e), con el tiempo de envejecido a una temperatura de 870 °C,
para la aleacion Ni 21,09Cr 8,75Mo. (c): variacion de las propiedades
frente a la corrosion con la aparicion de la fase p, en funcion de la
temperatura de envejecido, C-276 (e) y C-4 (2).

Es por eso que es importante entender las transformaciones de fase que
pueden llegar a sufrir las aleaciones de la familia C en funcion a la temperatura a
la cual se expone la aleacion.
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La microestructura original de estas aleaciones consiste en una solucion
solida con estructura cristalina fec, obtenida por tratamiento térmico de
solubilizado en fabrica (Selution Annealing o MA: Mill Annealing). Las
temperaturas de solubilizado se hallan en el intervalo de 1050-1200'C, de acuerdo
a la composicion de cada aleacion en particular [3,16,18)

Turchi v col. [36] utilizaron un software denominado CALPHAD
(CALculation of PHAse Dingrams) para el estudio de la estabilidad de fases de las
aleaciones base niquel. A partir de una base de datos validada mediante los
diagramas de fase binarios correspondientes v modificada para obtener el
diagrama ternario, lograron obtener los diagramas de fase del sistema Ni, Cr v Mo
para distintas temperaturas. Algunos de los diagramas que obtuvieron se
muestran en la figura 11.
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Figura 11: Diagramas de fase terciarios (Ni-Cr-Mo), obtenidos a partir
del Software CALPHAD para las temperaturas de 850°C, 1050°C vy
1250°C. Diagrama inferior derecho muestra el diagrama terciario
evaluado experimentalmente a 1250°C, obtenido del trabajo de
D.S.Bloom, N.J.Grant, ].Met., Trans. AIME 1954 [36].
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Se puede observar como, a medida que aumenta la temperatura, el intervalo
de estabilidad de la fase fce se incrementa. Ademas, se pueden observar la
estabilidad de las fases Py o en funcion de los tres elementos v de la temperatura.

Cabe destacar la similitud del diagrama realizado con el software con el obtenido
a partir de datos experimentales para la temperatura de 1250"C [36].

Si bien las graficas obtenidas a partir del Software permiten tener una idea de
lo gque ocurre con las trasformaciones de fase de las aleaciones de base niguel, se
debe tener en cuenta que estos diagramas dan informacion del sistema en
equilibrio, es decir, de lo que ocurre cuando se varia la temperatura de forma muy
lenta. Esta sitwacion es muy inusual en la practica. Ademas, estos graficos no
consideran los demis aleantes de las aleaciones como el W, Fe, Si, entre otros [36].

Es de muchisima mavor utilidad conocer los diagramas empiricos
l't'l'l'll_'ll.:!'ﬂtul':‘].—tiL‘I]'lPE}‘l'l'ﬂn!'if{]I'l'l'lﬂCiﬁl'l (TTT), los cuales brindan una informacion
mas realista. En la figura 12 se presenta un diagrama temperatura-tiempo-
transformacion para la aleacion C-22.
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Figura 12: Diagrama temperatura-tiempo-transformacion (TTT) para la
aleacion C-22 [13].

Ya sca a partir de los diagramas o de datos experimentales, ¢s evidente que
cuando las aleaciones de la familia Ni-Cr-Mo se someten a tratamientos térmicos,
ocurren  diferentes  transformaciones de fase, de acuerdo al intervalo de
temperaturas considerado [3,16,18].

En el intervalo de temperaturas de 300-650°C ocurre una transformacion de
ordenamiento de largo alcance (LRO: Long Range Ordering) [3,16, 18]. Esta reaccion
es de tipo homogeénea, sin una nucleacion preferencial en bordes de grano o de
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maclas. La red fec original se transforma en una superred ortorrombica del tipo
AzB ¢ Pt:Mo (también llamada oP6 v Cl1b), con una composicion aproximada
Niz(Cr.Mo) [3, 16, 36]. Una microestructura tipica de la fase ordenada consiste en
dominios elipsoidales de un tamano de 100 A [16]. Una representacion de esta fase
se presenta en la figura 13,

C11, (0P

i
® o o ® g
.i..- g &0 e c

Cr

Figura 13; Representacion de la fase tipo-Pk:Mo 6 C11b (0P6), con una
composicion aproximada de Niz(Cr,Mo)[36].

L.a composicion quimica de la fase ordenada es similar a la composicion de la
matriz, por lo cual no se espera una disminucion de las propiedades frente a la
corrosion [16]. La presencia de la fase ordenada produce un aumento de la
resistencia mecanica v una moderada pérdida de la ductilidad de la aleacion. El
maclado es el mecanismo de deformacion plastica predominante en las aleaciones
envejecidas, sobre el deslizamiento de dislocaciones. El trabajado en frio previo
acelera la cinética de esta transformacion de ordenamiento de largo alcance [16].

Para la aleacion C-22, este tipo de transformacion se completa luego de
aproximadamente 1000 horas de envejecido a temperaturas cercanas a los 538°C
[16]. En cambio, a la aleacion C-22HS se le realiza una serie de tratamientos
termicos que en total duran solo 48 horas [31-33].

El tratamiento de envejecido de la aleacion C-22HS consta de dos pasos.
Primero se expone el material a una temperatura de 705°C por 16 horas, Dejando
la picza en el horno, se deja que llegue a los 605'C, y se mantiene a esa
temperatura por el lapso de 32 horas. Luego se retira y se deja enfriar al aire. El
tiempo total del tratamiento es de 48 horas, mads el tiempo necesario para bajar la
temperatura entre los dos pasos que, usualmente, es de 2 horas [22,31]. Este
tratamiento es suficiente para que la aleacion Llupiiquu su resistencia mecanica sin
perder su resistencia frente a la corrosidn, mediante la formacion de precipitados
uniformemente distribuidos tipo Nix(Mo,Cr) [32, 33].

Si las aleaciones Ni-Cr-Mo son sometidas a temperaturas del orden de 600-
1100°C se produce la precipitacion de carburos e intermetélicos [16, 18, 24, 37 - 44].
Fste proceso es heterogeneo, comienza en los bordes de grano, v para mayores
tiempos de exposicion, contintia en los bordes de maclas v dentro de los granos
[18]. La cinética de precipitacion de carburos es mas rapida que la de
intermetdlicos [37, 43]. La precipitacion de carburos depende del contenido de C v
Si de la aleacion. La solubilidad de C en las aleaciones de Ni es relativamente baja
v su actividad es mavor que en los aceros inoxidables. Para minimizar la
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precipitacion de carburos se reduce la cantidad de C y Si en la colada, o se recurre
a la adicion de Ti como estabilizante [16, 41]. La precipitacion de intermetalicos
requiere de la difusion de Mo y W, que poseen una baja movilidad en las
aleaciones de Ni. [24]. Generalmente, la misma se produce en forma adyacente a
los carburos preexistentes. Algunos autores han relacionado este hecho con la
similaridad en sus estructuras cristalinas [24]. La precipitacién de carburos reduce
la resistencia a la corrosion intergranular, en rendijas v bajo tension. En cambio, la
precipitacion de intermetdlicos soélo reduce la resistencia a la corrosion
intergranular [40].

La temperatura que produce la mayor pérdida de resistencia frente a la
corrosion en medios reductores es de 760°C. Esto se debe a la presencia de zonas
empobrecidas en Mo en regiones adyacentes a carburos o intermetalicos, A esta
temperatura se produce la mayor precipitacion de carburos. La temperatura que
produce la mayor pérdida de resistencia frente a la corrosion en medios oxidantes
es de 870°C. Esto se debe a la presencia de zonas enriquecidas en Mo o
empobrecidas en Cr. A esta temperatura se produce la mayor precipitacion de
intermetalicos [16, 37].

La determinacion de la estructura cristalina de los carburos y de los
intermetalicos es necesaria para diferenciarlos debido que poseen una
composicion quimica similar [29, 42, 43].

La susceptibilidad a la corrosion intergranular de los aceros inoxidables
austeniticos esta determinada por la precipitacion de carburos ricos en Cr, del tipo
Mz23Cs. Este tipo de carburo no se presenta en aleaciones de niquel con contenidos
de Mo mayores de 5%, siendo mas frecuentes los carburos del tipo MsC 6 My2C
[39]. Los carburos MsC son ricos en Mo y W y poseen una estructura cristalina fcc.
Son particulas generalmente elongadas que no contienen fallas [45]. Existen
discrepancias sobre cuales son los carburos primarios y cuales son los secundarios.
De acuerdo a Tawancy y col. [16] los carburos secundarios precipitados son del
tipo Mi2C, mientras que los primarios son del tipo MsC. Otros autores han
reportado la precipitacion de carburos secundarios MsC. [38,45]

En las aleaciones de la familia C se ha reportado la precipitacion de
diferentes intermetalicos denominados fases topologicamente compactas (TCP:
Topollogically ¢ Tetrahedrally Closed Packed). Dentro de este grupo se hallan las fases
p. 0, Py Laves [29,30,45]. Para predecir la tendencia a la precipitacion de fases TCP
en aleaciones austeniticas se desarrollo el algoritmo “PHACOMP” (PHAse
COMPutation) [41]. La precipitacion de fases TCP se puede evitar balanceando la
composicién quimica de la aleacion, de modo tal de obtener una baja
concentracion de vacancias electronicas promedio (Nv). Este parametro se puede
obtener a través de la Ecuacion 2.

Ni = ia,{n, ) (2)
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Donde a; es la fracciom atomica del elemento i; ny es la concentracion de
vacancias electrénicas del elemento i y n es la cantidad de elementos en la matriz.

En el sistema Ni-Cr-Mo se ha observado empiricamente que las aleaciones
con Ny > 2,4 presentan precipitacion de fase p cuando son envejecidas en el
intervalo de temperaturas 650-1090°C. Este concepto se utilizo en el disefio de la
aleacion C-4 [41]. Posteriormente se definio otro algoritmo denominado “Nuevo
PHACOMP” [30]. Este nuevo criterio reemplaza el concepto de Ny por el de
energia promedio de electrones d sobre el nivel de Fermi (Ma). El parametro My se
define en forma analoga a Ny (ecuacion 2). Los valores criticos de Mg por encima
de los cuales ocurre la precipitacién de fases TCP son dependientes de la
temperatura.

Leonard [37] report6 la presencia de las fases P y p en la aleacion C-276.
Sugirio que la fase p, descrita como NizMos, se forma a partir de la fase P. Hodge
[38] observo la precipitacion de fase p en la misma aleacion luego de ser
envejecida por periodos prolongados a temperaturas de 760-1094°C. Informé que
la fase p posee una composicion aproximada (Ni,Co,Fe)s(Mo,W,Cr)z. No observé
ninguna relacion de orientacion cristalografica entre la fase p y la matriz. En la
aleacion C-276, se ha reportado la presencia de precipitados de fases o, fase
NizMos 6 (Ni,Cr)zMos y fase (Co,Fe,Ni)7(Mo,W)s [39].

Raghavan y col. [45] realizaron tratamientos térmicos de hasta 1000 horas a
temperaturas de 650-900°C en la aleacion C-276. Observaron que el precipitado
intermetalico mas abundante es la fase p, cuya composicion aproximada es
(Nio36Cro,16FenmConn)(Mog,39Wom), indicando una significativa sustitucion de Ni y
Cr por Fe y Co. Con mucha menor frecuencia, reportaron la presencia de una fase
identificada tentativamente como fase P. Tawancy [24] estudio la precipitacion de
la fase p en una amplia variedad de aleaciones en base Ni, en el intervalo de
temperaturas 540-870°C. Establecié que en la familia de aleaciones Ni-Cr-Mo la
precipitacion de fase p se produce en todo el intervalo de temperaturas estudiado,
pero es mas rapido a B70°C. En la aleacion C-276, la fase p seria del tipo
(Mo, W)s(Ni,Co)r con una pequena cantidad de Cr. La fase p es de tipo AsB7, con
una estructura cristalina hexagonal compacta. Posee la caracteristica de tener fallas
de apilamiento y maclas. Aparece en los sistemas binarios Fe-Mo y Fe-W. En el
sistema Ni-Cr-Mo, es un compuesto ternario que no aparece en ninguno de los
diagramas de equilibrio binario de los elementos. Se forma cuando la relacion de
electrones por dtomo se halla en el intervalo e/a = 7,1-8,0. El Ni posee una relacion
e/a = 10, por lo que las fases p de tipo MosNiz y WeNir (e/a = 8,15) no serian
estables. Sin embargo, la fase MosNiz se halla estabilizada por la presencia de Co y
Fe en concentraciones criticas [24,42,45].

La fase p es dura y fragil, particularmente a temperatura ambiente. Su
precipitacion produce una moderada pérdida de la ductilidad a temperatura
ambiente y una considerable disminucion de la resistencia al impacto [16, 24].

La fase P fue originalmente identificada en el sistema Ni-Cr-Mo, coexistiendo
con la fase o, y con las fases p v & en el sistema Fe-Ni-Mo. La fase P presenta una
estructura ortorrémbica y no poseen fallas [29, 45]. La misma podria ser una fase
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transitoria que finalmente se descompone en fase p, mas estable, para mayores
periodos de envejecido [37, 45].

La fase o posee una estructura cristalina tetragonal, con un intervalo de
composiciones muy amplio, de acuerdo a cada sistema de aleaciones en particular.

En el sistema Ni-Cr-Mo, la fase o posee una composicion similar a la del resto de
las fases TCP [29].

Raghavan y col. [42] estudiaron la zona rica en Ni del sistema Ni-Cr-Mo a
1250°C y a 850°C mediante microscopia electrénica analitica (AEM). A 1250°C, se
hallan presentes la fase y (austenita) vy los intermetalicos &, P y o. A 850°C,
disminuye la solubilidad de Cr y Mo en la fase y, v aparece la fase p, ademas de
las fases p, Py o.

Cieslak v col. [29, 30] estudiaron la solidificacién de aleaciones comerciales
Ni-Cr-Mo en los procesos de soldadura TIG. A diferencia de la aleacion C-4, las
aleaciones C-22 vy (C-276 finalizan su solidificacion con la formacion de
intermetalicos tipo TCP. La precipitacion de estos intermetalicos esta asociada con
la susceptibilidad a la fisuracién en caliente de las soldaduras. En la aleacion C-4,
sOlo se observa la formacion de fase austenitica y TiC. En la aleacion C-276
precipitan las fases P y p; mientras que en la aleacion C-22 precipitan las fases o, P
y p. La segregacion de estas fases se produce en las regiones interdendriticas. En la
tabla 16 se presenta la composicion de las fases halladas en la aleacion C-22.

Fase Ni Mo Cr W Fe Co
Nominal 56,96 13,43 21,22 3,29 317 0,84
Matriz (y) 58,5 12,7 21,6 2,9 34 0,9
B 33,1 38,7 19,3 6,3 21 0,6

P 32,6 374 21,7 5,3 2,1 0,9

o 34,5 34,9 234 4,2 2,2 0,9

Tabla 16: Composicion de las fases halladas en la aleacion C-22 sometida
a un proceso de soldadura TIG (Cieslak y col. [29]).

La importancia de las transformaciones de fase de las aleaciones Ni-Cr-Mo
depende del uso que se le dara al material. Por ejemplo, para los construccién de
los contenedores de residuos radiactivos de alto nivel se utilizara posiblemente la
aleacion C-22. Estos contenedores seran sellados con tapas mediante un
procedimiento de soldadura con electrodo de tungsteno protegido por gas inerte
(GTWA) [12,13]. Probablemente se realice un tratamiento térmico localizado pos-
soldadura para relevar las tensiones de traccion en la zona afectada por el calor.
Por ello, es importante evaluar el efecto de los tratamientos térmicos cortos a
temperaturas elevadas, como asi también su influencia en el desempefio de la
aleacion frente a los distintos tipos de corrosion [21].
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1.5 Lacorrosion vy las aleaciones Ni-Cr-Mo

La corrosion metdlica se define como el deterioro de un material a
consecuencia de un ataque electroquimico por su entorno [46]. El estudio de la
corrosion consiste en la investigacion del deterioro de los materiales por su
interaccion con el medio en que son usados. Los procesos de la corrosion pueden
ser clasificados para su estudio segin el medio en el que se desarrollan o segun su
morfologia. Una posible clasificacion se presenta en las figuras 14 v 15 [46].

o Corrosion quimica
Segein el
medio
Corrosion electrogquimica

CORROSION ¢

o Corrosion uniforme
Segin la

Corrosion en placas
forma

Corrosion por picado
Corrosion localizada Corrosion en rendijas

Corrosion intergranular
Corrosion bajo tension

Figura 14: Clasificacion de los procesos de la corrosion segun el medio o
su morfologia [46].

Corrosion Corrosion por | Corrosion en Corrosion Corrosion bajo
Uniforme Picado rendijas Intergranular tension

Figura 15: Tipos de corrosion [46, 47]

Bajo la denominacion de Corrosion Quimica se estudian todos aquellos
procesos en los que el metal reacciona con un medio no-idnico, por ejemplo la
oxidacion metdlica en aire a alta temperatura. En cambio, bajo la denominacion de
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Corrosion Electroquimica, se estudian todos aquellos procesos que involucran la
participacion de un medio i6nico y un transporte simultaneo de electricidad a
través del electrolito [46].

1.5.1 Corrosion general o uniforme

La corrosion uniforme es la forma mas benigna en la que puede presentarse
la corrosion. Un ataque de este tipo permite calcular facilmente la vida util del
material corroido. El ataque se extiende de forma homogénea sobre toda la
superficie metdlica y la penetracion media es igual en todos los puntos [46]. De
esta forma, se puede calcular el espesor de penetracion (medido en nm) como la
velocidad de corrosion (nm/ano) multiplicado por el tiempo (en afios) durante el
cual el material estd expuesto al medio corrosivo (ecuacién 3) [15].

X = Veoge 1 (3)

Para poder determinar la velocidad de corrosion de un metal o aleacion se
puede recurrir a dos tipos de métodos [49]:

e Los métodos directos: pérdida de peso y anélisis del metal disuelto en
la solucion.

¢ Los métodos electroquimicos o rapidos.

En los métodos directos se obtiene una velocidad promedio en el tiempo,
mientras que en los métodos electroquimicos la velocidad hallada sera un valor
instantdneo promediado sobre toda la superficie de la muestra [49]. Los métodos
rapidos y exactos para medir velocidades de corrosion son de gran importancia,
especialmente para las aplicaciones practicas. Los métodos analiticos directos
como la pérdida de peso o el andlisis de la solucion electrolitica por medios
espectroscopicos necesitan tiempos largos de exposicion en el sistema corrosivo.
Ademas, estos métodos estan restringidos en general para sistemas que no forman
capas adherentes de productos de corrosion [49].

La gran ventaja de los métodos electroquimicos es su sensibilidad practica
ilimitada, gracias a la gran cantidad de electricidad que se necesita para disolver
un equivalente quimico. Se debe considerar ademas, que los procedimientos
gravimétricos clasicos precisan al menos, para poder utilizarse, variaciones del
peso del orden del miligramo, mientras que la instrumentacion electronica actual
permite acceder a intensidades del orden del nA (10 A) y que, para el caso del
hierro, por ejemplo, una densidad de corriente del 10 nA/em?, facilmente
mensurable, circulando durante una hora, produce una pérdida de peso de 1,04.
10-° mg de Fe, de cuyos datos se infiere que los métodos electroquimicos son unas
10*6 veces mas sensibles que los tradicionales, permitiendo evaluar ataques muy
inferiores a los admitidos frecuentemente en la practica [49].
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1.5.2 Pasividad

La pasividad de los metales es un fendomeno que se conoce desde hace mas
de un siglo y medio. La pasividad se debe a la formacion de una pelicula
(generalmente un oOxido) sobre la superficie de un material que lo protege de la
accion de agentes externos agresivos. Este fenomeno aparece siempre a partir de
un potencial definido, el potencial de Flade, para aquellos metales que presentan
una transicion activo / pasiva. Este potencial varia segin el metal v el medio
corrosivo considerados [3, 21, 46].

En la figura 16 se presenta una curva de polarizacion anoédica genérica de un
metal que presenta una transicion activo / pasiva.

(1) ‘;

— _‘—D‘
g 3 % 5 .

(4)

k.
T
.

; (3) :

Densidad de Corriente (i, A.cm’)
-

L | L . A i i

FPotencial (E.V_

L?JH}

'”:in i i 1 i

Figura 16: Curva de polarizacion genérica de un metal que presenta
transicion activo/ pasiva [3, 21].

En la curva de polarizacion de la figura 16 se visualiza en primera instancia
un brusco aumento de la densidad corriente con respecto a una variacion leve en
el potencial (zona 1). Esto corresponde a la disolucion activa del metal en el medio.
Seguido, se observa un pico denominado transicion activo/pasiva (zona 2). A
partir del potencial de Flade (Eriape), la densidad de corriente y por consecuencia,
la velocidad de corrosion, disminuye varios oérdenes de magnitud y el metal se
pasiva. La zona (3) corresponde al intervalo de potenciales de pasividad, en el
cual se observa que la densidad de corriente es aproximadamente constante. La
altima zona presenta un aumento de la densidad de corriente. De acuerdo a las
caracteristicas del sistema metal/electrolito estudiado, la pasividad se podra
mantener en un intervalo de potenciales mas o menos amplio. Si el éxido pasivo
formado permite el paso de electrones (hierro, niquel, cromo, etc.), se registrara un
aumento en la corriente debido a la reaccion de oxidacion del solvente (evolucion
de oxigeno). En algunos casos (Cr, Ni, etc.) antes de la oxidacion del solvente
puede ocurrir la disolucion transpasiva del 6xido con un consecuente aumento de
la corriente y destruccion de la pasividad. En el caso de los metales valvula
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(aluminio, titanio, zirconio, hafnio, etc.) la pasividad se puede extender por varios
volts hasta la ruptura del dieléctrico. En algunos sistemas es posible que se
presente un aumento de la corriente debido a la ruptura de la pasividad, en forma
localizada (corrosion por picado o en rendijas). El aumento de corriente posterior a
la pasividad suele denominarse genéricamente transpasividad [3, 21, 46].

La utilizacion de los diagramas de Pourbaix para predecir la estabilidad de
los metales en diferentes medios ha sido una de las herramientas més utilizadas en
los ultimos 40 afos. Estos diagramas resultan extremadamente utiles para
determinar las regiones de inmunidad de los metales y, cuando es posible, las
zonas de corrosion activa y pasividad. Sin embargo cabe destacar, que la
informacion es puramente termodinamica. La cinética de corrosion y la extension
de las regiones de pasividad no pueden obtenerse a partir de estos diagramas [50]

Una vez formada una pelicula continua de éxido, el engrosamiento de ésta
solo puede ocurrir por transporte de iones a través de ella [46]. El crecimiento del
oxido en las primeras etapas es un tema complejo. Existen varios modelos
dedicados a explicar y predecir el crecimiento de la pelicula pasiva. Un modelo
que merece una atencion especial, dado que es el utilizado por el Departamento de
Energia de los Estados Unidos (DOE) en el estudio teérico de la oxidacion anodica
de la aleacion C-22, es el modelo de defectos puntuales (PDM: Point Defect Model)
[3, 21]. Este modelo describe los procesos involucrados en el crecimiento y
disolucién de 6xidos pasivos en una estructura bicapa consistente en un 6xido con
defectos (capa barrera) adyacente la metal y una capa externa que se forma por
reaccion de los cationes metalicos con las especies en solucion. En el PDM, cuando
la pelicula pasiva crece a un potencial constante, la caida de potencial en la
interfaz metal/capa barrera disminuye. Esto reduce la fuerza impulsora de los
procesos que conducen al engrosamiento de la pelicula: la inyeccion de cationes
desde el metal la pelicula pasiva y la generacion de vacancias aniénicas. Durante
el crecimiento de la pelicula, las vacancias catiénicas (Vy*) se producen en la
interfase pelicula/electrolito y se consumen en la interfase metal/pelicula,
mientras que las vacancias anidnicas (Vo=) se producen en la interfase
metal/ pelicula v se consumen en la interfase pelicula/electrolito [3, 21, 51]. Enla
figura 17 se muestran en forma esquematica los procesos fisicoquimicos que
ocurren de acuerdo a este modelo [51]. El PDM provee expresiones matematicas
teoricas para el calculo del espesor de la capa barrera (x) v la densidad de
corrientes de pasividad (iras) en el estado estacionario. Estas ecuaciones complejas
plantean una dependencia del espesor y de la densidad de corrientes con varias
variables. El PDM establece que el espesor de la capa barrera y la densidad de
corriente de pasividad en el estado estacionario, presentan una dependencia con
respecto a la polarizabilidad de la interfase pelicula/solucion, los coeficientes de
transferencias y las constantes de reaccién estandar de las diferentes reacciones (1
a 2 Figura 17), el campo eléctrico, el pH, la temperatura, los estados de oxidacion
de los cationes metalicos en la capa barrera y en la solucion, etc. Se predice una
variacion lineal del espesor del film con el potencial aplicado. No es objetivo de
este trabajo dar una explicacion mas detallada del PDM [3, 21, 51,
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Figura 17: Esquema de los procesos fisicoquimicos que ocurren en la
pelicula pasiva de acuerdo al modelo de defectos puntuales (PDM).

Otro de los modelos que ayuda a explicar y predecir el crecimiento de la
pelicula es el Modelo de Conduccion Mixta (MCM: Mixed-Conduction Model). Este
modelo se basa en el acoplamiento de la distribucion espacial de los defectos
puntuales ionicos de la pelicula pasiva y su conductividad electronica; describe las
relaciones que existen entre el transporte de masa y de carga, v la concentracion de
defectos ionicos puntuales en la pelicula. Los defectos acttan como especies
aceptoras o donoras, contribuyendo a la conductividad electronica. Las
propiedades eléctricas y electroquimicas de la pelicula pasiva estin determinadas
por las tasas de generacion y transporte de defectos puntuales iénicos. El modelo
es valido para estado estacionario [52].

1.5.2.1 Pasividad del Niguel v sus aleaciones

El niquel es capaz de alcanzar una buena pasividad en una gran variedad de
soluciones y en un amplio intervalo de valores de pH, siendo superior a la del
hierro. La composicion exacta del 6xido pasivo es aun materia de discusion. Existe
un acuerdo general en que el espesor de la pelicula es deentre 0,9 nm y 1,2 nm y
no esta influenciada mayormente por el potencial anddico. Contrariamente, el
espesor de la pelicula pasiva formado sobre el hierro varia entre 1,5 nm y 4,5 nm
dependiendo del potencial [50].

Es generalmente aceptado que el Ni*? y el 6xido NiO son los principales
componentes de la pelicula pasiva que se forma en el niquel, tanto en medios
acidos como alcalinos [53]. Sin embargo, hay quienes proponen que la pelicula
pasiva del niquel estd compuesta enteramente por un oxido apenas no
estequiométrico de NiO con Ni*? vy vacancias catiénicas como defectos. Estudios
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in-situ y ex-situ, realizados mediante STM (Scanning Tunnel Microcopy) indicaron
una estructura altamente cristalina de la pelicula pasiva formada sobre niquel en
H350, 0,05M. Se determiné la presencia de escalones, kinks y defectos puntuales
tales como vacancias [50].

Okuyama y Haruyama [54] estudiaron la pelicula pasiva sobre el niquel en
una solucién buffer de borato (pH 8,4) y concluyeron que el NiO era el
responsable del estado pasivo. Sin embargo, estos analisis fueron basados en
calculos termodinamicos v ensayos de polarizacion, los cuales, por si solos, no
pueden distinguir entre el NiO y Ni(OH).. También concluyeron que el NizOs se
formé conjuntamente con el NiO, creando asi una estructura de oxido mixta [53,
54]. El origen de las corrientes de pasividad ha sido objeto de considerable
atencion. Se trato de establecer si corrientes de pasividad menores siempre indican
mayor resistencia a la ruptura. Estudios realizados sobre niquel indicaron que la
corriente de pasividad esta determinada por el caricter de los defectos presentes
en el oxido en conjunto con la agresividad de la solucién. Por lo tanto, para el
niquel, la corriente de pasividad es una buena medida de la resistencia a la
corrosion [3, 21, 50, 51, 53].

Si bien el Ni es el elemento mayoritario de las aleaciones tipo C, no se debe
dejar el lado la importancia y la influencia de los demas aleantes. Varios autores
han investigado como se modifica la pelicula pasiva al agregar cromo como
aleante. Todos coinciden en que la estructura de la pelicula pasiva que se forma en
aleaciones de niquel - cromo, consiste en una estructura duplex o bicapa, formada
por una capa interna de 6xido, principalmente Cr:0s, v una capa de externa de
oxi-hidréxidos de niquel y minoritariamente cromo [3, 55, 56].

La estructura bicapa se encontrd en las aleaciones Ni-20Cr y Ni-34Cr en
NaOH 1 mol/L y H250; 0,5M [55]. El maximo espesor de la pelicula que se logré
es de 6 nm en NaOH 1 mol/L y de 3,5 nm en H:50; 0,5 mol/L. La capa de éxido
estd formada casi en su totalidad por Cr20s, en NaOH 1 mol/L su espesor es
menor a 1 nm. El espesor de la pelicula se incrementa a 5nm/ V. La cantidad de Cr
en la capa interna aumenta linealmente con el potencial. En H:504 0,5 mol/L, el
espesor total de la pelicula aumenta a 2,5 nm/V. Los autores de este trabajo
proponen un modelo de pelicula pasiva para las aleaciones Ni-Cr, consistente en
una capa interna de oxido formada por los iones Cr** (mayoritariamente), Ni2* y
0%, y una capa externa de hidréxido formada por los iones Ni2*, Cr**, OH- y H:0
[55].

Bojinov [52] analizé el comportamiento frente a la pasividad de las aleaciones
Ni-Cr, mas especificamente en las aleaciones no comerciales Ni-20Cr y Ni-15Cr, en
Na:BsOr, pH 7. Los resultados obtenidos indicaron que la conductividad de la
pelicula pasiva formada en aleaciones Ni-Cr depende de la distribucion espacial
de los distintos estados de oxidacion del Ni y del Cr presentes en la pelicula.

Boudin y col. [55] realizaron estudios sobre una aleacién no comercial de Ni-
30Cr, en una solucién buffer de borato, pH 9,2 en donde, luego de 2 horas de
polarizacion, obtuvo una pelicula pasiva delgada (< 2,5 nm) con las caracteristicas
de la estructura duplex. Observaron que para que se formen capas completas de
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Cr20s en la interfase metal/ pelicula, es necesario un contenido de Cr>15%. Este
porcentaje es suficiente para que se formen 4-5 monocapas de Cra(s puro (1
monocapa = 0,211 nm). El niquel se halla enriquecido debajo de la pelicula. Esto se
relaciona con la oxidacion preferencial del cromo en las primeras etapas del
crecimiento de la pelicula, induciendo su segregacion a la interfase [55].

Oblonsky y col. [57] estudiaron la pasividad de las aleaciones no comerciales
Ni, Ni-9Cr y Ni 18%Cr a través de la técnica de XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure), en H250; 0,1 mol/L, pH 2. Informaron que el Cr de Ni-xCr no
sufre disolucion activa a pH 2 y que la transpasividad del Ni comienza a
potenciales mayores a (,4 Vgss v para las aleaciones Ni-Cr comienza a potenciales
mayores a 0,3 Vess ([Hg/HgS0s/KSOy sat.], Electrodo Sulfato Saturado = 652 +
Electrono normal de Hidrogeno) [57]. El cromo provee una proteccion al niquel de
la disolucién activa y pasiva. En funcion de la cantidad de cromo de la aleacion,
esta proteccion puede ser parcial o total [57].

Con el agregado de Mo, la pelicula pasiva de las aleaciones Ni-Cr-Mo,
comienza a tener otras caracteristicas. Segtin el estudio de Hashimoto y col., el
molibdeno contribuye a la pelicula a partir de su 6xido MoOz [58].

En la aleacion C-4 (Ni-18,4Cr-9,9Mo), la pelicula pasiva se forma a partir del
6xido de cromo principalmente. El 6xido de cromo estd cubierto por 6xidos de
niquel, con muy poco molibdeno. La pelicula pasiva esta formada por 5-11
monocapas (monocapa: 0,2 nm). Al aumentar el potencial de pasivacion o la
temperatura, también aumenta el espesor de la pelicula [59].

En cambio, en la aleacion 59 (539Ni-23Cr-16Mo) se report6 que el film pasivo
posee una capa interna rica en Cr;0; y una capa externa rica en Cr(OH)s. El
molibdeno fue detectado como Mo, MoOz, MoOs= y MoNis. El niquel y el
molibdeno se hallaron enriquecidos debajo de la pelicula. Se reporté que el niquel
puede contribuir a la pasividad creando fuertes enlaces intermetalicos con el
cromo y el molibdeno [60].

Lloyd y col. [61] estudiaron el efecto de la temperatura y del potencial sobre
la pelicula pasiva en las aleaciones C-22 y C-276, v encontraron que el pelicula
pasiva formada sobre ambas aleaciones esta compuesta por Cr, Ni y Mo. El cromo
se halla presente como Cr*?, El molibdeno se halla en varios estados de oxidacion
(Mo, Mo, Mo v Mo*®), siendo el Mo** la especie dominante al aumentar el
potencial. El niquel se halla enriquecido debajo de la pelicula. La aleacion C-22
presentd una estructura bicapa, consistente en una capa interna rica en Cr y Ni, v
una capa externa rica en Cr y Mo. La segregacion de Cr en la capa interna aumenta
con el potencial. La concentracion de Mo en la capa externa aumenta con el
potencial, disminuyendo la del Cr. La aleacion C-276 no presentdé una clara
distincion entre capas y su contenido de Cr fue menor. El espesor de la pelicula y
su contenido de Cr no cambiaron con el potencial [61].

Las aleaciones de la familia C se caracterizan por sus excelentes propiedades
frente a la corrosion. Este comportamiento se debe a la pelicula pasiva que se
forma sobre la aleacion y a la capacidad que posee ésta de mantenerse intacta
frente a distintos cambios de factores como la temperatura, el potencial o la
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concentracion del medio que lo rodea. El deterioro de la aleacion comienza por la
disolucion de esta pelicula protectora, por eso es importarte entender como esta
formada y como se comporta en distintos medios.

153 Corrosion localizada

Es la forma mas peligrosa bajo la cual puede presentarse la corrosion. La
corrosion localizada es el resultado directo de la ruptura permanente de la
pasividad del material en sitios aislados sobre su superficie pasivada. En todos los
casos de ataque localizado, la cantidad de material corroido no guarda relacion
con la magnitud de los inconvenientes que puede causar [46, 47].

Existe una gran variedad de tipos de corrosion localizada (corrosion por
picado, corrosion en rendija, corrosion intergranular, etc.). Algunas de las formas
en la cual se presenta la corrosion localizada se describen en la figura 15.

Se ha vuelto cada vez mas evidente que se puede entender mas sobre los
distintos tipos de corrosion localizada si se los considera como manifestaciones de
la misma serie de fenomenos basicos. Por ejemplo, a la corrosion por picado se la
puede considerar como corrosion en rendijas a baja escala, en donde un poro o
una heterogeinidad de la superficie actian como grieta [47].

El ataque localizado se presenta en metales que normalmente estin
pasivados. Para que ocurra la corrosion localizada se debe presentar una
acidificacion localizada de la interfase metal-solucion y para que eso ocurra, se
necesita que el medio corrosivo contenga ciertos aniones que suelen calificarse
como “agresivos”. En la tabla 17 se muestras los aniones caracterizados como
agresivos para distintos materiales. El anion que con mayor frecuencia aparece
como causante de la corrosion localizada es el cloruro [46].

Metal lon agresivo
Aluminio CI, Br, I, ClOy, NOs-, SCN- (Tiocianato)
Cadmio ClL, Br, ClOy, SO42
Hierro Cl, Br, I, C10y-, SO4-2
Magnesio CI, Br
Manganeso Cl, Br, ClOy, NOy, SO42, CH:COO- (Acetato).
Niquel Cl= B, I
Aceros Inoxidables Cl, Br, SCN- (Tiocianato).
Tantalio 53
Estanio Cl-, ClOy, SO42, NOx-
Titanio Cl-, Br-, I-
Cinc Cl, Br, I,C1O4, NOy, 5042, ClOs-, BrOa-, HCOO-
(Formiato), CH:COOr
Circonio Cl-, Br, I', ClOy

Tabla 17: Aniones que pueden producir picado [46].
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1.5.31 Picado y corrosion en rendijas

El ataque por picado se presenta como un ataque muy intenso en areas
pequenias, del orden del mm?, en tanto que el resto del metal permanece pasivo
[21, 46]. La forma mas comun, y desde el punto de vista practico, la forma mas
relevante de picado se denomina depasivacion electroquimica [46, 48]. Esta
forma de picado se observa en soluciones neutras o alcalinas. Se desarrolla sobre
metales pasivos y se caracteriza por tener asociado un potencial de picado (Ep). El
picado so6lo se observa por encima de este potencial, mientras que la aleacion
permanece pasiva por debajo de ¢él, independientemente del tiempo de exposicion
de la aleacion a dicho potencial. Este potencial de picado es funcion de la
composicion del medio, de la temperatura, de la composicion de la aleacion, etc.
[46].

Se ha observado que, practicamente en todos lo metales, el potencial de
picado disminuye cuando se aumenta la concentracion del ion agresivo presente
en el medio. Esta disminucion viene expresada en la ecuacion 4:

E,=A-B-logC, (4)

Donde A y B son constantes, Ep es el potencial de picado y Cx es la
concentracion del ion agresivo [46)].

Otro potencial caracteristico asociado al fenomeno del picado fue descrito
por Pourbaix vy es conocido como potencial de repasivacion (Eg). Pourbaix
observé que las picaduras una vez que han comenzado a crecer (a potenciales
iguales o superiores al potencial de picado) si luego se baja el potencial pueden
seguir creciendo, aunque el potencial aplicado sea inferior al de picado. Solo
dejaran de crecer cuando el potencial sea disminuido hasta llegar a un valor
determinado, que se denomin0 potencial de repasivacion. Este potencial esta
relacionado con el grado de oclusion de la picadura: cuanto mas profundas sean
las mismas, menor serd el potencial de repasivacion [46].

Los primeros trabajos sobre picado se concentraron en el estudio de la
composicion de la solucion dentro de la picadura. De estos trabajos puede
concluirse que la disolucion activa del metal en la picadura seria el resultado de la
composicion de la solucion del interior de la misma, observdandose en todos los
casos que la solucion dentro de la picadura se acidifica, cuando en el exterior la
solucion es neutra o alcalina [46]. La presencia de aberturas estrechas o de espacios
entre dos componentes metalicos, o entre uno metalico y otro no metilico, y que
contienen un liquido corrosivo, puede dar lugar a un ataque localizado que se
denomina corrosion en rendijas. Para funcionar como un sitio de corrosion, la
rendija debe ser lo suficientemente ancha como para permitir el ingreso de la
solucion, pero lo suficientemente pequena para establecer condiciones de
estanqueidad. Con la solucion estanca dentro de la rendija y, en presencia de un
medio corrosivo, se produce la acidificacion de la solucion dentro de la rendija y
por consiguiente, se produce el ataque localizado [46].
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Galvele ha desarrollado un modelo basado en el mecanismo de acidificacion
localizada, que ha sido capaz de explicar numerosas observaciones
experimentales. El modelo permite evaluar si se produce la acidificacion
localizada necesaria para sostener el ataque localizado. Para ello, el parametro
fundamental a analizar es el producto X.i (siendo X el camino medio de difusion e
i la densidad de corriente de corrosion) [3, 21, 46].

Si se comparan los procesos de transponte i6nico en el picado y en la
corrosion en rendijas (Figura 18) se notara que la tnica diferencia radica en el
camino de difusion. En otras palabras, la corrosion en rendijas v el picado son el
mismo fenomeno desde el punto de vista electroquimico y sélo difieren en el
aspecto geométrico [3, 21, 46].

X=10"cm X =10" cm
| e
Picaio Comrosion en rendijas

Figura 18: Esquema que muestra la diferencia geométrica entre los
fenémenos de picado y corrosion en rendijas [3, 21, 46].

Para que ocurra la corrosion localizada se debe alcanzar un valor critico de
X.1. En el picado el valor de X es varios 6rdenes de magnitud mas pequefio que en
la corrosion en rendijas. El valor de X para una superficie libre de rendijas estara
dado por las irregularidades superficiales, mientras que para una superficie
cubierta sera mucho mayor debido a que el camino de difusion producido por la
rendija es mas largo. Como X.i es una constante, se deduce que habra una
diferencia equivalente entre la corriente necesaria para iniciar picado y la
necesaria para iniciar corrosion en rendijas. Asi, la corriente para iniciar el picado
sera varios ordenes de magnitud mavor que la necesaria para iniciar la corrosion
en rendijas [46]. Por lo tanto la acidificacion localizada necesaria para que se
produzca el ataque localizado se alcanzara a menores valores de i para el metal
cubierto por la rendija. Dado que i es una funcion, en general creciente del
potencial, se concluye que la corrosion localizada se producira a menores
potenciales en la superficie ocluida que en la superficie libre. De acuerdo a lo
expresado, el parametro mas conservador para establecer un potencial critico de
disefio para la corrosién localizada es el potencial de repasivacion (Eg) de una
probeta que ha sufrido corrosién en rendijas [3, 21, 46].
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1.5.3.2 Mecanismo de acidificacion localizada

Galvele y col. presentaron un mecanismo de acidificacion localizada que
permitia explicar lo observado experimentalmente con los metales frente al
picado, y ademas explicaba la existencia de un potencial por encima del cual se
producia el picado [46,62-67]. Galvele noté que, para la mayoria de los metales, el
potencial de equilibrio de la reaccion de disolucion del metal (reaccion a) se
encontraba por encima del potencial de la reaccion de desprendimiento de
hidrégeno (reaccion b). Por esta razon mecanismos anteriores tenian la restriccion
de cumplirse solo para una serie de metales, y no para todos [46,62-67].

(a)Me — Me™ + ne”
(bpH® +2¢” < H,

Para Galvele y col,, dentro de la picadura ocurren una serie de reacciones, las
cuales se ven esquematizadas en la figura 19 [46,62-67].

1E+00

1E-01 §
1E-02 §
1E-03 §

1E-04 §

Corriente

1E-05 §

1E_{'E ri-...-J...iJ.Jl....-..l...-...-]...-...l.....--.l....
o £ 100 150 200 240 300 350

Potencial
— jcatod —janod

Figura 19: Representacion esquemadtica de las reacciones electroquimicas
catodica (a) y anodica (b) que se desarrollan dentro de la picadura. Se
supone que la reaccién anddica es la disolucion del metal, en tanto que
la catddica esta dada por la reaccion de desprendimiento de hidrogeno.
Los valores de las escalas son arbitrarios.

Si el potencial esta en el punto 1, la reaccion catodica predominara sobre la
anddica, los protones se consumiran y se producira una solucion alcalina dentro
de la picadura y la misma se pasivara. Si el potencial esta en el punto 3, la reaccion
de produccion de protones superard a la de consumo de los mismos y se tendra
una acidificacion dentro de la picadura. Finalmente, en el punto 2, la produccion
de protones sera igual a su consumo. Este potencial es el potencial de corrosion del
metal en la solucion dentro de la picadura (E'c). Es el potencial minimo al que se
puede mantener una solucién dcida dentro de la picadura [46,62-67].
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Galvele y col. concluyeron que el Ep no estd relacionado con ningun
equilibrio termodinamico, sino que esta determinado por las condiciones cinéticas
dentro de la picadura y serd igual o levemente superior al potencial de corrosion
del metal en la solucion acida dentro de la picadura (ecuacion 5)[46,62-67]:

E,2E. (5)

El mecanismo de acidificacion localizada presupone que el medio corrosivo
puede alcanzar facilmente al metal. Se considera actualmente que el sistema metal-
oxido pasivante-solucion no es un sistema inerte, sino que la pelicula pasivante se
esta rompiendo y reformando continuamente [46,68].

La acidificacién localizada como causa del picado permitié explicar una
importante serie de observaciones experimentales y recibié aceptacion
generalizada. Sin embargo, Vetter y Strehblow objetaron todo mecanismo que se
basara en cambios de composicion dentro de la picadura. Fundamentaron sus
conclusiones en la observacion de picaduras muy pequenas [46]. Galvele [66,67]
replanteé el problema basando los calculos de transporte dentro de la picadura en
un modelo monodimensional.

Del resultado de estos cadlculos se obtuvo una representacion de las
concentraciones de los iones en funcion del parametro X.4. Siendo X la
profundidad de la picadura e i la densidad de corriente de la misma. De este
modo, las figuras que se obtuvieron son vilidas para cualquier tamano de
picadura y cualquier densidad de corriente [46,66,67). De estas figuras se observa
que la concentracion de H* aumenta bruscamente al acercarse a un valor de X.i =
10 A/cm. Como la densidad de corriente en una picadura que inicia puede
superar valores de 1 A/cm?, se encuentra que, contrariamente a lo sugerido por
Vetter y Strehblow, el cambio de pH se vuelve significativo para picaduras de tan
solo 10 cm. En otras palabras, una falla en el 6xido pasivante es un camino de
difusion lo suficientemente largo como para producir cambios importantes en el
pH [46,66,67].

El estudio de los procesos de transporte iénico v los equilibrios de hidrélisis
dentro de una picadura indican que hay un valor critico de X.i por encima del cual
el metal deja de permanecer pasivo. El modelo de acidificacion localizada permitio
explicar las variaciones del Ep con la concentracion del anion agresivo, el aumento
del Ep con el pH, la influencia de acidos débiles, la existencia del potencial de
repasivacion (Eg), etc [46,66,67]. La existencia de un potencial de repasivacion (Eg),
inferior al potencial de picado nos permite relacionar el proceso de picado con el
de corrosion en rendijas. La existencia de un valor critico de X.i es la razon de la
diferencia entre Er v Ep [46]. La figura 20 nos ayuda a entender la situacion.
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Figura 2(: Eventos que conducen a la aparicién de un potencial de
repasivacion diferente del potencial de picado [46,66,67].

Si el sistema sobrepasa el valor critico de X.i, la picadura comenzara a crecer
(figura 20 a). Si el potencial permanece constante, también lo hara la densidad de
corriente, pero el valor de X aumentara con el tiempo (figura 20 b). Si el potencial
disminuye, la densidad de corriente i también lo hara, pero la picadura seguira
creciendo puesto que el valor de X.i sigue siendo superior al critico. Llegara un
momento en que la picadura dejara de crecer puesto que al disminuir el valor de i,
el parametro X.i alcanzara un valor inferior al critico (figura 20 ) [46,66,67].

Como se senal6¢ anteriormente, hay un potencial por debajo del cual no es
posible mantener la acidificacion localizada en la interfaz metal-solucion, siendo
éste el de corrosion del metal en la solucion dentro de la picadura (Ec). Al
determinar los potenciales de picado, se debe adicionar una polarizacion positiva
(n) a efecto de imponer circulacion de corriente dentro de la picadura y asegurar el
minimo valor de X.i necesario para la acidificacion localizada. Debido a estos
valores de densidad de corriente altos, aparece una contribucion debida al campo
eléctrico dentro de la picadura (®), que es funcién de la concentraciéon del ion
agresivo. Ademas, debe tenerse en cuenta el efecto de inhibidores en la solucion,
que se manifiesta como un aumento en el potencial (Einn) que permite alcanzar
valores mayores de X.i. De esta forma Ep vendra dada por la ecuacion 6 [46,66,67].
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Los aleantes modifican los valores de Ep actuando sobre Ec” y 1. Esta
ecuacién ha sido verificada para diversos metales y aleaciones, encontrandose
muy buena correlacion entre los valores calculados y los experimentales [46,66,67].

1.5.3.3 Determinacion de la susceptibilidad a la corrosion en rendijas.

Precedentemente se ha explicado porqué el parametro mas conservador para
medir la susceptibilidad a la corrosion localizada es el potencial de repasivacion.
Es por esta razén que su determinacion es de suma importancia.

Son varios los meétodos electroquimicos que se emplean para evaluar la
susceptibilidad a la corrosion en rendijas (tabla 18). La mayoria de ellos, excepto el
test de inmersion el cual es utilizado para hallar la temperatura critica a la que
ocurre la corrosion en rendijas (CCT), utilizan al potencial de repasivacion como el
parametro clave para la evaluar la resistencia de un material frente a este tipo de
corrosion localizada.

Meétodo Parametro ASTM STANDARD
Inmersion CCT ASTM G 48
crr Eco, Er1, Erio ASTM G 61
THE Er.crev ASTM G 192
PD-G5-FPD Er1, Eco S5in ASTM

Tabla 18: Diferentes métodos para evaluar la susceptibilidad a la
corrosion en rendijas [69-71]

El método mas comun se basa en una curva de polarizacion a la cual, una vez
alcanzado un cierto valor de densidad de corriente (cominmente dmA/cm?), se
invierte el sentido del barrido (CPP: Cyclic Potentiodynamic Polarization) [69,70]. En
la figura 21 se muestra una curva tipica obtenida a partir del método CPP.
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Figura 21: Método CPP para la determinacion del potencial de
repasivacion [70].

Existen dos formas de cuantificar el valor del potencial de repasivacién a
partir del método CPP: el potencial al cual la curva de polarizacion de barrido
inverso alcanza un cierto valor de densidad de corriente (Epi: 1 mA/cm?, Ere:
10mA/cm?, etc.) o el potencial en el cual se cruzan las curvas potenciodinamicas
(Eco: Cross-Over).

Otro método consiste en realizar paradas de potencial por cierto periodo de
tiempo por encima del potencial de inicio de la corrosion en rendijas. Sin embargo,
bajo el control potenciostatico, la corriente aplicada puede variar con el tiempo ya
que no se obtiene facil control al realizar los cambios potenciodinamico-
potenciostatico-potenciodinamico [69].

Para solucionar este problema, su utiliza el método desarrollado por
Tsujikawa y Hisamatsu (THE). El mismo ha sido normalizado recientemente
(ASTM G 192) [69- 71]. El método THE se presenta esquematicamente en la figura
22 y consta de una serie de tres etapas:

1. Polarizacién potenciodinamica lenta hasta alcanzar un valor de corriente
anddica preestablecido.

2. Polarizacion galvanostatica al mismo valor de corriente alcanzada durante
2 horas.

3. Polarizacion potenciostatica en escalones de 10 mV en el sentido catédico,
durante 2 horas por cada escalon, hasta que la corriente registrada no se
incremente en el iempo.
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Figura 22: Esquema del método de THE para la determinacion de Eg de la
corrosion en rendijas [69,71].

Segun el método THE, el potencial de repasivacion se define como el mayor
potencial al cual la densidad de corriente no se incrementa con el tiempo. Sin
embargo en ciertos casos, la densidad de corriente no se incrementa durante un
periodo de tiempo a un potencial constante elevado, pero se observa que la
corriente aumenta en un periodo subsiguiente de potencial constante menor,
indicando que continta la corrosion localizada. Esto llevo a redefinir el potencial
de repasivacion como el mayor potencial al cual la densidad de corriente no
aumenta con el iempo, ni tampoco lo hace a menores potenciales [69].

Con esta nueva definicion del potencial de repasivacion v con el
inconveniente de que la duracion del ensayo para determinar Er a través del
método THE es elevado, Mishra v Frankel [69] propusieron una modificacion en la
tercera parte del método anterior. Estos autores proponen el método PD-G5-PD
para determinar el potencial de repasivacion. Este método consta de tres partes:

1. Polarizacion potenciodinamica lenta hasta alcanzar un valor de
corriente anddica preestablecido.

2. Polarizacion galvanostatica al mismo valor de corriente alcanzada
durante 2 horas.

3. Polarizacion potenciodindmica en barrido inverso hasta alcanzar una
corriente negativa.

Para este método, el potencial de repasivacion sera el potencial al cual el
material vuelve a pasivarse, es decir, serda el potencial al cual la curva
potenciodinamica de barrido inverso alcance la zona de pasividad dada por la
curva potenciodinamica en el primer paso de este método. En otras palabras, el Er
serd el correspondiente al cruce de las curvas potenciodimamicas [69]. La figura
23 nos muestra esquemadticamente el método desarrollado por Mishra v Frankel.
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Figura 23: Grafico representativo del método PD-GS-FPD para la
determinacion del Eg de la corrosion en rendijas [69].

Con este método se ha estudiado la corrosién en rendijas de la aleacion C-22
y se han alcanzado resultados similares a los obtenidos a partir del método THE,
con la ventaja de que este método es mas simple vy el tiempo de experimentacién
es mucho menor [69].

1534 Corrosion bajo tension

La corrosion bajo tension (CBT) o fisuracion inducida por el medio ambiente,
es un fendmeno por el cual materiales dactiles, sometidos a traccion y expuestos a
ciertos medios corrosivos, se comportan como materiales fragiles, presentando
fisuras a tensiones muy inferiores a las de ruptura. Para que este fenémeno ocurra,
se necesita la presencia simultinea de tres factores: una microestructura
susceptible, tensiones de traccion y un ambiente agresivo (figura 24) [46].

Figura 24: Condiciones en las que aparece la corrosion bajo tension [46].

No se hara referencia a este tipo de degradacion en este trabajo.

49



(Objetivo

2 Obijetivo

Desde el punto de vista de la resistencia a la corrosion, las aleaciones Ni-Cr-
Mo se encuentran dentro del grupo de los materiales pasivos o cinéticamente
estables, considerados para la construccion de contenedores de residuos
radiactivos de alto nivel. La aleacion C-22 es una de las candidatas para construir
esta importante barrera ingenieril que mantendra aislados los residuos de alto
nivel del medio ambiente. A partir de avances recientes, se han introducido al
mercado nuevos materiales que nos permiten analizar otras alternativas, dentro de
la misma familia de aleaciones. La aleacion C-22HS presenta la caracteristica de
poder duplicar su resistencia mecanica a través de una serie de tratamientos
térmicos que en total duran 48 horas. De esta forma, la aleacion C-22HS podria
hacer innecesario el uso del acero inoxidable 316, que se utiliza en el contenedor
con el anico objetivo de brindar al mismo resistencia mecanica. Se debe tener en
cuenta que la eleccion del lugar en donde se construira el repositorio geologico
profundo debe cumplir una serie de requisitos, algunos de los cuales estin
relacionados con las caracteristicas de las barreras ingenieriles como el contenedor
metdlico. Cuanto mas versdtiles y resistentes sean los materiales propuestos,
tendran mayor flexibilidad para adaptarse a los potenciales sitios de disposicion
final de los residuos de alto nivel. Uno de estos requisitos es el ambiente al cual
estara sometido el contenedor. La aleacion HYBRID-BC1, que presenta muy buen
comportamiento en ambientes reductores, puede utilizarse en sitios en los que el
ambiente en contacto con el contenedor presente estas caracteristicas.

El objetivo de este trabajo es utilizar métodos y pardmetros electroquimicos
para evaluar, en forma comparativa, el comportamiento frente a la corrosion
general y localizada, de las aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1, de uso
potencial como barreras ingenieriles. Los medios seleccionados son NaCl 1 mol/L
y HCI 1 mol/L, a 90 °C. La molaridad de las soluciones asegura una concentracion
muy por encima de las generalmente halladas en las aguas subterrineas de los
lugares que puede elegirse como repositorio geologico profundo, en donde se
colocaran los contenedores. La temperatura de trabajo permite que las aleaciones
se expongan a las condiciones mas severas en las cuales existe la humedad
necesaria para que ocurran los procesos de corrosion. Estos medios aseguraran
que las aleaciones se expongan a condiciones agresivas y permitiran la
comparacion de los resultados de esta tesis con otros trabajos, debido a que son
medios frecuentemente utilizados en la investigaciones de corrosion de aleaciones
Ni-Cr-Mo, propuestas como barrera resistente a la corrosion de contenedores de
residuos radiactivos de alto nivel. Se intentara establecer el efecto de la
composicion quimica de las aleaciones y de las diferentes transformaciones de fase
que presenta el sistema.
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3 Desarrollo experimental

Para caracterizar el comportamiento de las aleaciones C-22, C-2ZHS y
HYBRID-BC1, en diferentes medios, se utilizaran diversas técnicas electroquimicas
(curvas de polarizacion potenciodindmica, monitoreo del potencial de corrosion,
espectroscopia de impedancia electroquimica, determinacion del potencial de
repasivacion), Se evaluaran la resistencia a la corrosion general (6 uniforme) y
localizada de las aleaciones en diferentes condiciones metalargicas, para lo cual se
realizaran tratamientos térmicos a diferentes temperaturas y tiempos de
envejecido. Se utilizardn condiciones ambientales agresivas tales como alta
temperatura y alta concentracion de cloruros.

Estos estudios se complementaran con la observacion de las probetas en el
microscopio electronico de barrido (MEB).

3.1 Materiales

Se realizaron probetas a partir de las aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-
BC1. La composicion quimica de cada aleacion se encuentra en la tabla 19.

Aleacitn Composicion nominal en peso ()
Ni | Cr | Mo | W | Fe | Co Si Mn C W Al B
C-22 56 | 22 13 3 3 [35 | 008 | 05 | 001" | 035 7 .
C-22HS 61 | 21 17 ? ol 1" | 008 | 08 | 001 - 05" | 0,006
HYBRID-BC1 | 62 | 15 | 22 - 2 - 0,08 | 025 | 0,01 - 05" =

* Valores Maximos

Tabla 19: Composicion nominal en % en peso de las aleaciones C-22,
C-22HS y HYBRID-BC1 [27,32,35]

En el presente trabajo, se utilizaron distintas condiciones metalirgicas para
cada aleacion. Lo que se busca es evaluar los efectos de las diferentes
transformaciones de fase del sistema. En la tabla 20 se especifican las condiciones
metalurgicas utilizadas por cada material y los tratamientos térmicos utilizados.
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Aleacion Probeta Tratamiento térmico Mmruestr‘uctura
obtenida
Poseen el tratamiento
térmico de solubilizado
_ MA | en f.f?.blr'h’._‘i:i. Nf‘: se les Matriz FCC
(Mill Annealing) realizo ningun otro
tratamiento térmico
posterior.
TCP e e e
C22 (Topologically Close- 10 horas a 760°C . dgr o
Packed phases) con precipitados de
fases TCP
TCP Posible precipitacion
(Topologically Close- 5 minutos a 870°C de fases TCP en
Packed phases) bordes de grano
TCP Precipitacion de
(Topologically Close- 30 minutos a 870°C fases TCP en bordes
Packed phases) de grano
LRDD{LUHS Range 1000 horas a 538°C Ordenamiento de
rdering) largo alcance
Poseen el tratamiento
térmico de solubilizado
MA en fabrica. No se les ;
(Mill Annealing) realizd ningun otro VA
GRS tratamienl:ﬂl térmico
posterior.
ETT 16 horas-a 705°C, 13?“333;’::::;5;‘5}
(Envejecida por enfriamiento en horno Fns%ble recipitacion
Tratamiento hasta 605°C y 32 horasa | =~ fﬂiﬁ 7 gF s
Térmico) 605°C. >
bordes de grano
Poseen el tratamiento
térmico de solubilizado
HYBRID- MA en fabrica. No se les .
BC1 (Mill Annealing) realizo ningtn otro ISR
tratamiento térmico
posterior.

Tabla 20: Tratamientos térmicos realizados a las aleaciones C-22, C-22HS
y HYBRID-BCT1.

Las probetas fueron pulidas con papel abrasivo de carburo de silicio,
tinalizandose el acabado superficial con papel namero 600. Esta operacion se
realizé dentro de la hora previa al comienzo de cada ensayo electroquimico.

n
=
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311 Probetas Prismaticas

La probeta prismaitica consiste en un paralelepipedo de dimensiones
aproximadas 12 mm x 12 mm x 15 mm (figura 25), esta probeta es una variacion de
la que se encuentra en la norma ASTM G5-94 [72]. La misma se rosca a una varilla
metalica que se utiliza como contacto eléctrico, la cual se introduce en un
portaprobeta de vidrio y es aislada de la solucién con una junta de PTFE
(Politetrafluoretileno). Esta junta determina una rendija de aproximadamente 0,75
cm? de superficie. Se aplica un torque adecuado a la rosca para evitar el pasaje de
solucion hacia la zona del contacto eléctrico con la varilla roscada. El area de la
muestra expuesta a la solucion es de 10 cm? aproximadamente. En la figura 27 se
presenta el dispositivo experimental armado, junto con todos sus componentes.

Las probetas prismaticas resultan adecuadas para el estudio de la corrosion
general de las aleaciones, en los estados activo y pasivo. Experiencia previa indica
que no son adecuadas para el estudio de la corrosion en rendijas. La rendija
determinada por la junta de PTFE no es lo suficientemente severa como para
inducir la corrosion localizada de la aleacion de base niquel en forma
reproducible, aun en condiciones moderadamente agresivas [3,21]

3.1.2 Probetas PCA

La probeta PCA (Prism Crevice Assembly), fabricada con base en la norma
ASTM G192-08 [73] (figura 26), consiste en un paralelepipedo de dimensiones
aproximadas 19 mm x 19 mm x 9,5 mm, con un orificio central circular de 7 mm de
diametro. Dos formadores de rendijas de material ceramico cubierto con cinta de
PTFE (Politetrafluoretileno ¢ Tetlon) se ajustan contra las caras de la probeta con
un torque de 5 N.m, mediante un tornillo de titanio introducido a través del
orificio central. Los formadores de rendija utilizados se basan en la geometria
descripta en la norma ASTM G 48 [74]. El formador de rendija utilizado en los
ensayos posee un diametro externo de 16 mm y un didmetro interno de 7 mm.
Cada formador de rendija posee un total de 12 dientes. De esta forma, el material
entra en contacto con el formador de rendijas a través de 24 dientes (12 dientes de
cada lado). El tornillo se envuelve con cinta de PTFE para evitar el contacto
eléctrico con la probeta. Cada probeta se rosca a una varilla metalica que se utiliza
como contacto eléctrico y se introduce en un portaprobetas. Esta varilla se aisla de
la solucién mediante una junta de PTFE que determina otra rendija sobre la
probeta en la parte superior (similar a la rendija de la probeta prismatica). Se
aplica un torque adecuado sobre la tuerca para evitar el pasaje de solucion hacia la
zona del contacto eléctrico con la varilla roscada. El area de la muestra expuesta a
la solucion es de 14 cm? aproximadamente (drea ocluida aproximada: 2,0 cm?). En
la figura 27 se presenta el dispositivo experimental armado, junto con todos sus
componentes. El portaprobetas utilizado es similar al descrito para la probeta
prismética.
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Las probetas PCA se han disenado especialmente para el estudio de la
corrosion en rendijas y resultan adecuadas para el estudio de las aleaciones Ni-Cr-
Mo [3,21, 75].

T ———
ittt T =

Figura 25: Probeta (a) (b)
prismatica Figura 26: (a) Probetas PCA; (b) Probeta PCA
armada con los formadores de rendijas.

1-Tuerca 7- Portaprobeta

2-Arandela de PTFE B-Varilla de acero moxidable

A-Arandela de metal 9- Probeta PCA

4-Formadores de rendijas ceramicos 10-Probeta prismatica

5-Arandelas para formadores de rendijas  11- Dispositive armado con probeta prismatica
i-Tornillo de titanio 12- Dispositive armado con probeta PCA

Figura 27: Dispositivo experimental armado v sus componentes
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3.2 Equipamiento utilizado

Los ensayos electroquimicos se realizaron utilizando un potenciostato
AUTOLAB® PGSTAT30. Para la adquisicion de los datos y para el ajuste de
circuitos de los ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se utilizo
el software NOVA 1.4.

321 Celda electroquimica

Se utilizo una celda electroquimica convencional de tres electrodos. Junto con
el electrodo de trabajo (probeta) se colocod el contraelectrodo de platino y el
electrodo de referencia. El electrodo de referencia utilizado fue de calomel
saturado (Vecs = 0,244 Venn). Todos los valores de potencial mencionados en el
presente texto se dardn con respecto a éste (Vecs). El electrodo de referencia,
refrigerado por agua, se montd en un compartimiento exterior a la celda. El mismo
se conecto con la solucion mediante un capilar de Luggin. La celda fue sumergida
en un bafio termostatico de agua. La solucién dentro de la celda se mantuvo a una
temperatura constante de 90 + 1°C durante cada ensayo. Con esta temperatura lo
que se busca es obtener condiciones severas para los ensayos. Temperaturas
cercanas a la temperatura de ebullicion del agua a presion atmosférica son las
maximas temperaturas a las cuales se obtiene la humedad necesaria para que se
produzcan los procesos de corrosion. Se dispuso de un condensador refrigerado
por agua para evitar la concentracion de la solucion debido a la evaporacion del
solvente. Se realizaron ensayos en condiciones de aireacion natural v en
condiciones desaireadas. En el primer caso se permitio el libre ingreso de aire a la
celda electroquimica. En el segundo caso, se desplazo el oxigeno disuelto en la
solucion mediante burbujeo de nitrégeno de alta pureza durante 60 minutos
previos al ensayo y a lo largo de todo el mismo. Para el estudio de la corrosion
general se utilizé una celda electroquimica de 500 cm? de volumen, en la cual se
introdujeron 250 cm? de solucion. Para el estudio de la corrosion en rendijas se
utiliz6 una celda electroquimica de 1000 cm? de volumen, en la cual se
introdujeron 500 cm? de solucion. La mayor parte de los ensayos se realizaron en
celdas electroquimicas convencionales con cuerpo de vidrio Pyrex® y tapa de
PTFE. En la Figura 28 se presenta el sistema experimental utilizado. La celda
electroquimica se halla inmersa en el bafio termostatico. El control de temperatura
se realizo utilizando un termostato THERMO® Electron Corporation HAAKE C10.
Esto equipo mantiene constante la temperatura del bafio termostatico en el cual se
sumerge la celda electroquimica.

(¥ 0]
LA
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I- Electrodo de trabajo.

2- Contraelectrodo de platino.
3- Electrodo de referencia.

4- Termometro,

5- Condensador.

6- Ingreso de nitrogeno.

7- Capilar de Luggin

8- Termostato,

Figura 28: Celda electroquimica sumergida en el termostato.

3.3 Soluciones

En la tabla 21 se muestran las soluciones utilizadas en funcion de cada técnica

electroquimica,

Eﬁtudl{.).d? Técnica electroquimica Medios
COrrosion:
Seguimiento del potencial de
COFrosion NaCl 1 mol/L, pH= 6, 90°C
Generalizada Curvas de polarizacion
: : : HCl 1 mol/L, 90°C
Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)
. Determinacion del potencial de NaCl 1 mol/L, pH= 6, 90°C
HoeR g repasivacion (PD-GS-PD)

Tabla 21: Soluciones utilizadas para el estudio de la corrosion general v
localizada de las aleaciones de base nigquel.
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Lo que se busca obtener con la seleccion de estas condiciones, es exponer a
las aleaciones a los ambiente mas severos posibles. Con la concentracion 1 mol/L
de las soluciones se asegura obtener un medio agresivo. Esta concentracion se
encuentra muy por encima de las concentraciones generalmente halladas de las
aguas subterraneas, de los lugares donde se pueden colocar los contenedores de
residuos radiactivos de alto nivel [15]. El pH 6, es la acidez que se logra
naturalmente al preparar la solucion a 1 mol/L y no se la modificé debido a que la
corrosion localizada de las aleaciones Ni-Cr-Mo en este medio es independiente
del valor del pH en un amplio intervalo [25]. La solucién de HCl 1 mol/L se
utiliza para evaluar la cinética de corrosion en condiciones similares a las que
existen en una rendija activa. La temperatura de 90°C, es cercana a la temperatura
de ebullicion del agua a presion atmosférica la cual es la maxima temperatura a la
cuales se obtiene la humedad necesaria para que se produzcan los procesos de
corrosion. Ademas se debe tener en cuenta que estas condiciones son ampliamente
usadas en la investigacion de la resistencia a la corrosion de las aleaciones Ni-Cr-
Mo, lo que permitird obtener una comparacion con trabajos publicados en la
literatura cientifica.

3.4 Técnicas aplicadas

El estudio de la corrosion general y localizada de las aleaciones base niquel,
estudiadas en este trabajo, requiere la utilizacion de diversas técnicas
electroquimicas. Para el estudio de la corrosion uniforme se realizd un
seguimiento del potencial de corrosion en el tiempo, curvas de polarizacion
potenciodindmica y espectroscopia de impedancia electroquimica. Para el estudio
de la corrosion localizada, se evalué la susceptibilidad a la corrosion en rendijas a
partir de la determinacion del potencial de repasivacion.

341 Seguimiento del potencial de corrosion en el tiempo

Esta técnica consiste en el registro del potencial de corrosion (Ecorr) para
evaluar su comportamiento en el tiempo, en diferentes condiciones experimentales
por periodos de hasta 24 horas. En algunos casos, durante este periodo, se
realizaron mediciones de EIS a diferentes tiempos de inmersion. En este ensayo se
utilizaron las probetas prismaticas, al igual que para todas las técnicas utilizadas
para evaluar la corrosion generalizada. El registro del potencial de corrosion se
realizo sobre la aleacion C-22 en las condiciones metalurgicas MA y LRO, sobre la
aleacion C-22HS en las condiciones MA y ETT, v sobre la aleacion HYBRID-BC1
MA.

342 Curvasde pnIariza::iﬂn

Se realizaron curvas de polarizacion potenciodinamica sobre la aleacion C-22
en las condiciones metalurgicas MA y LRO, sobre la aleacion C-22HS en las
condiciones MA y ETT, y sobre la aleacion HYBRID-BC1 MA. Para este ensayo se
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burbujed nitrogeno en la celda electroquimica, para obtener un ambiente libre de
oxigeno, durante una hora previa al mismo, y se continué haciéndolo durante
todo el ensayo.
La aplicacion de este método conlleva los siguientes pasos:
1. Registro de Ecorr por 15 minutos
2. Aplicacion de una densidad de corriente catodica constante de 50
uA/cm? por 5 minutos. Este pretratamiento tiene como objetivo lograr
una superficie libre de 6xidos termodinamica y cinéticamente reducibles
por el mismo y hacer mas reproducible el estado superficial de inicio de
estas curvas.
3. Aplicacién de una rampa de potencial en el sentido anédico, a partir
del potencial final del paso previo con una velocidad de barrido de 0,167
mV/s.
4. Finalizacion del barrido cuando se alcanzan valores de densidad de
corriente anddica de 1-10 mA /cm?, segtn el caso.
A partir de estas curvas se obtuvo informacion sobre el comportamiento
activo, pasivo y transpasivo de cada aleacion, en cada condicion metalargica y en
cada medio.

343 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

A partir de este método se puede calcular la velocidad de corrosion
generalizada de un material en un determinado medio. Es atil para distinguir los
fenomenos de relajacion propios del sistema en estudio que presentan diferentes
constantes de tiempo. La aplicacion de EIS a los procesos de corrosion de metales
posibilita obtener informacion cinética sobre los mismos, estudiar sus mecanismos
v evaluar la velocidad a la que ocurren.

Esta técnica se basa en la comparacion de las senales de entrada y de salida
de un sistema electroquimico. Esto se logra mediante la aplicaciéon de un estimulo
eléctrico controlado (potencial o corriente) a un sistema, estudiando la sefal de
salida (corriente o potencial). La magnitud de la perturbacién debe ser pequena
para que el sisterna se mantenga dentro del intervalo de comportamiento lineal. La
senal electrica aplicada como perturbacion es cominmente una onda sinusoidal de
potencial (E). De este modo, se obtiene como senal de salida una onda sinusoidal
de corriente (I) cuya amplitud y fase son funciones de la frecuencia de la
perturbacion impuesta. La funcion de transferencia es la transformada de Fourier
del transitorio-respuesta de un impulso unidad. Esta funcion de transferencia se
denomina impedancia y se define de acuerdo a la ecuacion 7:

2(j0)- 522 @

Donde Z(jw) es la impedancia, E(jw) es el potencial, e I(jw) es la corriente.
Todos ellos son nimeros complejos. La unidad imaginaria es j = V=1, y @ es la
frecuencia angular (@ = 2nf).
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La aplicacion de perturbaciones en un intervalo amplio de frecuencias
permite obtener un espectro de la impedancia en funcion de la frecuencia. El
sistema en estudio puede ser descrito mediante circuitos eléctricos equivalentes
simples. Esta analogia permite establecer correlaciones entre los parametros del
sistema electroquimico v los elementos caracteristicos de la impedancia. Los
elementos de circuitos eléctricos tales como resistencias, capacitores e inductancias
se utilizan para describir matematicamente el modelo. Esto no implica que
necesariamente dichos elementos estén fisicamente presentes. Por esta razon se los
denomina analogos eléctricos. Los sistemas lineales pueden ser descritos por una
combinacién de resistencias, capacitores e inductancias. Los parametros de los
circuitos equivalentes se ajustan a los datos experimentales de EIS. Este ajuste se
realiza usualmente mediante el método de cuadrados minimos no lineales.

El circuito equivalente mas sencillo que describe la impedancia de la interfase
metal-solucion es el circuito RoZ(R/ /C). El mismo se representa en la tabla 22,
junto con su correspondiente funcion de transferencia. En muchas ocasiones, el
circuito ReXZ(R/ /C) no permite un buen ajuste a los datos experimentales de EIS.
El reemplazo de la capacidad pura (C) por otro elemento de circuito, denominado
elemento de fase constante (CPE: Constant Phase Elemenl), supera este
inconveniente (tabla 22). El CPE tiene en cuenta la variacion de la capacidad con la
frecuencia. Esta distribucion de valores de capacidad en frecuencia se ha atribuido
a heterogeneidades superficiales tales como rugosidad, variacion de la constante
dieléctrica, porosidad, etc. [76].

En este trabajo se aplicé una onda de potencial sinusoidal de amplitud igual a
10 mV. El intervalo de barrido de frecuencias fue de 10kHz a 1 mHz, tomando
cinco frecuencias por década logaritmica. Se utilizaron modelos matematicos de
circuitos equivalentes que se ajustaron a los datos experimentales de EIS con el
objeto de calcular el valor de Rp (resistencia de polarizacion) de cada probeta. Los
ajustes se realizaron utilizando el software NOVAT 14 de AUTOLAB. Los
circuitos equivalentes utilizados en los ajustes, junto con su funcion de
transferencia se muestran en la tabla 22 (b), (c) v (d).
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Circuito equivalente Funcion de transferencia

Z=R, + X
1+ joRC
?zRﬂ+ ______ R__..

Z=R,+ i S+ % -
1+(joRC,)" 1+(joR,C,)"
()
R R
Z=R,+ . + 2
Ra 1+(joRC)"  1+(joR,C,)"
P R
{d} 1+ {J’m&{:} T1

Tabla 22: Circuitos equivalentes y las funciones de transferencias
correspondientes utilizadas en la técnica de EIS.

3431 C(Calculo de velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion general (Vcorg) de un material metdlico puede
estimarse, a partir de ensayos electroquimicos, utilizando las ecuaciones 8 y 9.

. B _ﬁ,l_' .34

i ==

CORR T R, 2'3_[}3_({},.! +ﬂ{-}

| .
] R_ Veori = k X it PE
! (8) 4 ©)

B es la constante de Stern-Geary, Pa v Pc son las pendientes de Tafel anddica
v catodica, icorr es la densidad de corriente de corrosion, Re es la resistencia de
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polarizacion, k es la constante faradaica, PE vy p son el peso equivalente y la
densidad de la aleacion respectivamente.
En la tabla 23 se exponen los valores de estas constantes para cada aleacion.

§ Venilbantasds Pes‘n Densidad Cunsta.nte
Aleacion Tafel (Ba y Bc) Equiv. (p) faradaica
A Ll
Y (PE) [g/cm’] (k)
C-22 23,28 8,68 .
C22HS | +0,12V/década | 22,78 860 | 327 IR
HYBRID-BC1 2277 8,83 AR I A

Tabla 23: Constantes utilizadas para el calculo de Veorr
correspondientes a las aleaciones de niquel [27,32,35].

El valor del peso equivalente para cada material fue calculado tomando sélo
los elementos mayoritarios con los siguientes estados de oxidacion Ni2*, Cr¥s,
Mof*, Fe?*, y Wé* (ASTM G 102) [77]. Para los valores de las pendientes de Tafel
anddica y catodica, se utilizo el valor 0,12 V/década. Estos son valores medios,
recomendados en la bibliografia, los cuales, en el presente trabajo, no implican
ninguna suposicion sobre el mecanismo del proceso corrosivo [3,21,78].

El parametro Rp puede obtenerse a partir de un ensayo de EIS al potencial de
corrosion. En general, los procesos de corrosion controlados por transferencia de
carga pueden representarse por el circuito equivalente RoX(R/ /CPE) (Tabla 2(b)).
En este caso, la resistencia de polarizacion es Rp = R. El circuito equivalente
representativo del sistema en estudio puede ser mas complejo. En tal caso, Rp se
calculard como la suma de todas la R de cada seccitn del circuito, esto se
corresponde con la definicion de Resistencia de Polarizacion [76]. Cabe destacar
que, en la presente tesis, la técnica EIS se utiliz6 tinicamente para el cilculo de la
velocidad de corrosion. Sin embargo esta técnica permite, a través del analisis de
los espectros, obtener una gran cantidad de informacion cinética.

Esta técnica se aplico a las aleaciones C-22 MA y LRO, C-22HS MA y ETT, v
HYBRID-BC1 MA en NaCl 1 mol/L v HCl 1 mol/L, a 90°C, en condiciones de

alreacion natural.

344 Determinacion del potencial de repasivacion: Método PD-GS-FPD.

Como se expresd anteriormente, existen varios métodos que permiten
cuantificar el valor del potencial de repasivaciéon (Eg). En este trabajo se utilizo el
método PD-GS-PD, desarrollado por Mishra v Frankel [69]. Los pasos de este
método son los siguientes:

1. Registro de Ecogr por 15 minutos.

2. Aplicacion de densidad de corriente catodica constante de 50 pA/cm?
por 5 minutos.

3. Aplicacion de una rampa de potencial en el sentido anodico, a partir

del potencial final del paso previo, con una velocidad de barrido de 0,167

mV /s y hasta un valor de corriente anodica igual a 30 pA.
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4. Aplicacion de esta misma corriente (30 pA) durante 2 horas (modo
galvanostatico).

5. Barrido de potenciales (velocidad de barrido: 0,167 mV/s) en el
sentido catodico hasta alcanzar una corriente negativa.

A partir de estas curvas se obtiene el valor de Er=Fco (Cross Over). En la tabla

24 se exponen los diferentes tratamientos térmicos aplicados a las diferentes

aleaciones de niquel para realizar este ensayo. Se mantuvo un ambiente

desaireado durante todo el ensayo mediante el burbujeo de nitrégeno, necesario
para una correcta determinacion del potencial de repasivacion.

Aleacion Probeta
MA
10 h. a 760°C
5 min. a 870°C
30 min. a §70"C
LRO
MA
ETT
HYBRID-BC1 MA

C-22

C-22HS

Tabla 24: Tratamientos térmicos realizados a las aleaciones de base
niquel que se utilizaron para la determinacion del potencial de
repasivacirjn.
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4 Resultados

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos en este trabajo de
tesis. Estos se dividirdn en dos secciones, los correspondientes al estudio de la
corrosion generalizada y los correspondientes al estudio de la corrosion
localizada. El detalle de todos los resultados obtenidos se encuentra en el
Apéndice ubicado al final del documento.

41 Corrosion generalizada

En este segmento se presentan los resultados de las técnicas utilizadas para
evaluar el comportamiento de las aleaciones frente a la corrosion generalizada. Los
resultados presentados corresponden a las técnicas: seguimiento del potencial de
corrosion, curvas de polarizacion potenciodinamica y medidas de impedancia
electroquimica con el correspondiente cédlculo de la velocidad de corrosién
generalizada.

41.1 Seguimiento del potencial de corrosion

Se registr¢ la variacion del potencial de corrosion (Ecorr) en el tiempo de las
aleaciones C-22 en las condiciones metalurgicas MA v LRO, C-22HS MA y ETT, y
HYBRID-BC1 MA. El tiempo de seguimiento fue de 24 horas y los medios
utilizados fueron NaCl 1 mol/L a 90°C y HCI 1 mol/L a la misma temperatura. El
medio se mantuvo naturalmente aireado. Se realizaron todas las medidas por
duplicado. Mientras se realizaba el seguimiento del potencial de corrosion se
realiz6, a la primera hora y a la hora 24 de sumergida la probeta en el medio,
medidas de EIS a partir de las cuales se obtuvo el valor de la resistencia de
polarizacion utilizado para el célculo de la velocidad de corrosién generalizada.
Estas medidas se describen en la seccion 4.1.3.

Las figuras 29 a 31 representan la variacion del potencial de corrosién en el
tiempo de las aleaciones estudiadas en este trabajo en NaCl 1 mol/L, a 90°C. En

cada grifica se destaca los periodos de tiempo en los cuales se realizaron las
medidas de EIS.
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Hd

.05

-0.10

0.45

Figura 29: Variacion del Ecorr en el iempo para la aleacion C-22, en
condiciones metalurgicas MA v LRO, en NaCl 1 mol/L a 90°C,
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Figura 30: Variacion del Ecorr en el tiempo para la aleacion C-22HS

en condiciones metaliargicas MA v ETT, en NaCl 1 mol/L a 90°C,

aireado,
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Figura 31: Variacion del potencial de corrosion en el tiempo para la
aleaciom HYBRID-BC1 en condicion metalargica MA, en NaCl 1

mol/L a 90°C, aireado.
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En las mediciones registradas en NaCl, todas las aleaciones mostraron un
aumento significativo del potencial de corrosion en el tiempo. La mavor parte de
esta variacion se produjo en las primeras horas. No se observaron grandes
diferencias de comportamiento entre las distintas microestructuras de las
aleaciones C-22 y C-22HS. Sin embargo las aleaciones tratadas térmicamente (C-22
LRO v C-22HS ETT) presentaron valores de potencial de corrosion mas elevados
en comparacion con su correspondiente microestructura MA. La aleacion C-22HS
fue la que presentd mayor diferencia entre microestructuras,

Considerando la diferencia entre los valores del potencial de corrosion a 1
hora v a 24 horas de sumergida la muestra en el medio, se observo que para la
aleacion C-22, los potenciales se mantuvieron en el intervalo de -0,252 a -0,091
Vics, para la aleacion C-22HS, el intervalo de potencial fue de -0,343 a -0,091 Vecs;
v para la aleacion HYBRID-BC1 los potenciales permanecieron dentro de los
valores de -0,335 a -0,140 Vics. Estos valores se presentan en la tabla 25.

Como se contd con la probeta de la aleacion C-22HS tratada térmicamente
que contenia el oxido original del envejecido, se ensayo esta probeta midiendo la
variacion del potencial de corrosion en el tiempo v, como a todas las demas
probetas, se le realizaron las medidas de impedancia a 1 y a 24 horas de sumergida
la muestra en NaCl 1 mol/L. Como se contaba con solo una probeta tratada, no se
pudo realizar el duplicado. La grafica obtenida para la aleacion C-22HS tratada
térmicamente, sin remover el oxido nativo del tratamiento térmico se muestra en
la figura 32.

Tiempao (h)
3 ] 4 12 5 W8 21 o I
_u m )4 T . ] g L] L] T L) L) L 1
-0.08 4 g
8 0104 -
=
w gz 4
014 — C22HS ETT sin remover el E
iy axido del tratamiento fermico ]
016 <4 . T r i T
0 20 40k 60K B0k 10
Tiempao (5)

Figura 32: Variacion del Ecorg en el tiempo para la aleacion C-22HS
ETT sin remover el oxido producido durante el tratamiento térmico,
en NaCl 1 mol/L a 90°C, aireado.

En la figura 33 se observa la comparacion entre los comportamientos de la
probeta de C-22HS ETT con el 6xido producido durante el tratamiento térmico con
los de las probetas de C-22HS MA y C-22HS ETT sin el oxido. La muestra C-22HS
ETT sin remover el oxido del tratamiento térmico comenzd con un potencial de
corrosion mucho mayor, presentd muchas mas fluctuaciones, pero trascurrido el
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tiempo, el potencial de corrosion llego a tomar valores cercanos a los de la probeta
envejecida por tratamiento térmico (ETT) sin el oxido.

Tiempo (h)
4005
10
o5
0.20
= oz
-
X
w 030
035 C-22HS MA
i Ens m— C-2IHS ETT
'J- — -22HS ETT sin remover el dxido
045 b del ratamiento @rmico
i e i 1 i 1 J
o 20k A0k B0k Bii 1100k
Tiampo (8)

Figura 33: Variacion de Ecorr en el tiempo para las aleacion C-22HS
MA, C-22HS ETT v C-22HS ETT sin remover el éxido producido
durante el tratamiento térmico, en NaCl 1 mol/L a 90°C, aireado.

El ensayo con la probeta sin remover el oxido se realizo con el fin de evaluar
los comportamientos del material con y sin el dxido del envejecido. De esta
manera se puede saber si existen diferencias significativas entre ambos. Esto es
importante dado que en aplicaciones practicas el material puede prestar servicio
con ¢l oxido del envejecido.

Como resumen se presenta en la figura 34 la variacion del Ecopr en el tiempo
de todas las aleaciones estudiadas en este trabajo, en NaCl 1 mol/L a 90°C. Se
puede observar como todas siguen la misma tendencia, variando entre cada una
los valores de potencial final y las diferencias pueden superar apenas los 100mV
en las presentes condiciones,
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Figura 34: Variacion de Ecorg en el tiempo para las aleaciones Ni-Cr-
Mo estudiadas, en NaCl 1 mol/L, a 90°C, aireado.

El comportamiento del potencial de corrosion en el tiempo de las aleaciones
Ni-Cr-Mo en HCI 1 mol/L a 90°C, fue distinto. En las figuras 35 al 37 se presentan
las curvas de la variacion del potencial de corrosion en el tiempo de las aleaciones
estudiadas en este trabajo v sus distintas microestructuras en HCl 1 mol/L a 90 “C.
Se pueden observar que entre las distintas microestructuras de las aleaciones C-22
v C-22HS no se presentaron diferencias en el comportamiento. La mayor
diferencia entre microestucturas la presentd la aleacion C-22HS, en la cual la
aleacion tratada térmicamente presento menores valores de purtuncinl.

Se observo, en las primeras horas de medicion, que todas las probetas
mostraron una disminucion del potencial de corrosion. Luego, las aleaciones C-22
v C-22HS mostraron variaciones muy pequenas en el tiempo, permaneciendo el
potencial de corrosion en un valor practicamente constante. En cambio la aleacion
HYBRID-BC1, mostré un aumento del potencial, acompanado de pequenas
Hluctuaciones.
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Figura 35: Variacion del Ecorg en el iempo para la aleacion C-22, en

condiciones metalargicas MA v LRO en HCI 1 mol/L a 90°C, aireado.
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Figura 36: Variacion del Ecorr en el iempo para la aleacion C-22HS,
en condiciones metalurgicas MA v ETT en HCl 1 mol/L a 90°C,
aireado.
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Figura 37: Variacion del Ecorr en el tiempo de la aleacion HYBRID-
BC1, en condicion metalargica MA en HCI 1 mol/L a 90°C, aireado.

En la figura 38 se presentan las curvas obtenidas en HCl 1 mol/L de las
aleaciones Ni-Cr-Mo estudiadas en esta tesis. Se puede observar que las aleaciones
C-22 v C-22HS no presentaron diferencias significativas en su comportamiento,
mientras que la aleacion HYBRID-BC1, presentoé un aumento de hasta 90 mV con
respecto a los valores presentados en la primera hora de la medicion.
Considerando los valores del Ecorr medidos a 24 horas de sumergida la probeta
en el medio, el potencial de corrosion de la aleacion HYBRID-BC1 supera al de las
otras dos aleaciones en un intervalo de 170 mV.

Por altimo, se presenta la tabla 25 en la cual se exponen los valores del
potencial de corrosion a 1 v a 24 horas, de las aleaciones Ni-Cr-Mo, en sus distintas
condiciones metalurgicas v en los distintos medios.
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Figura 38: Variacion del potencial de corrosion en el tiempo de las
aleaciones Ni-Cr-Mo en HCI 1 mol/ L, 90°C, aireado.
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Material Medio Microestructura Hora Ecorr (Vics)

SEAG 1 0,252
24 -0,148
MA 2 114 'gﬁ:
e 1 -H;E‘I 8

LRO 1 A%
24 -0,091
LRO 2 214 jfiﬁ

C-22 . {]Jj

MA 1 -0,215
24 0,221
MA 2 21 -0,212

LRO1 -0,
24 -0,202
24 -0,204
MA 1 2 -0,343
24 0,207
MA 2 2‘4 ‘g-ﬁ;
NaCl Ll
LRO1 1 =U,323
24 0,117

.72

LRO 2 L 0,264
C-22HS 24 -0,090
MA 1 1 -0,207
24 0,186
1 20,200

MA 2 :
HCl 214 ~{‘Jn,18-8
ETT1 -0,198
24 0,210
ETT 2 : 0,206
24 0,207
NaCl 1‘14 -2.2: 5
MA 2 - e
HYBRID-BC1 24 -0,140
MA 1 : 0,132
HC1 24 -0,042
MA 2 1 -0,121
24 'ﬂ:fﬁﬁ

Tabla 25: Valores del potencial de corrosion de las aleaciones C-22

MA y LRO, C-22H5 MA y ETT, y HYBRID-BC1 MA, en soluciones

aireadas de NaCl1 mol/L y HCl 1 mol/L, a %0°C, a1 y 24 horas de
sumergida la probeta en el medio.
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4.1.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Como se mencioné en el punto anterior (4.1.1) v puede observarse en las
tiguras 29 al 31, mientras se registraba la variacion del potencial de corrosiéon con
el tiempo, se realizaron medidas de impedancia electroquimica a 1 y 24 horas de
sumergida la probeta en el medio.

A partir de las mediciones de EIS, se obtuvieron valores de la resistencia de
polarizacion (Rp). Para ello se realizaron ajustes de circuitos equivalentes sencillos
mediante el software NOVA® 1.4 de AUTOLAB. Se utilizaron circuitos eléctricos
con una a tres constantes de tiempo, de acuerdo a las caracteristicas de cada
diagrama de impedancia. Los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los
datos experimentales se muestran en la tabla 22. Cabe destacar que a partir del
andlisis de los datos de EIS se pueden obtener diversos datos cinéticos
importantes, sin embargo es de interés en este trabajo solamente obtener la
resistencia de polarizacion para el calculo de la velocidad de corrosion
generalizada.

En las figuras 39 al 43 se muestran los diagramas de Bode y de Plano
Complejo para ensayos de EIS (simbolos: datos experimentales; lineas: ajustes)
para las aleaciones estudiadas en esta tesis en solucion aireada de NaCl 1 mol/L a
90°C a 24 horas de sumergida la probeta en el medio. Los detalles de los ajustes de
los circuitos se encuentran en la Seccion 3 del Apéndice ubicado al final del
trabajo.
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Figura 39: Medidas de EIS para una probeta de C-22 MA, a 24 horas de exposicién
en NaCl 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama de Plano
Complejo. Simbolos: experimental. Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 40: Medidas de EIS para una probeta de C-22 LRO, a 24 horas de

exposicion en NaCl 1 mol/L a 90 °C, aireado.(a) Diagrama de Bode,(b) Diagrama
de Plano Complejo Simbolos: experimental. Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 41: Medidas de EIS para una probeta de C-22HS MA, a 24 horas de
exposicion en NaCl 1 mol/L a 90 °C, aireado.(a)Diagrama de Bode, (b)Diagrama
de Plano Complejo. Simbolos: experimental. Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 42: Medidas de EIS para una probeta de C-22HS ETT, a 24 horas de
exposicion en NaCl 1 mol/L a 90 °C, aireado.(a) Diagrama de Bode, (b)Diagrama
de Plano Complejo. Simbolos: experimental.Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 43: Medidas de EIS para una probeta de HYBRID-BC1 MA, a 24 horas de
exposicion en NaCl 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama
de Plano Complejo. Simbolos: experimental.Lineas: ajuste de circuito equivalente.

La figura 44 muestra los diagramas de Bode y Plano Complejo obtenidos
para la probeta de C-22HS tratada térmicamente, sin retirarle el 6xido nativo del
envejecido, a 24 horas de exposicion de la misma en solucién aireada de NaCl 1
mol/L a 90°C. Este ensayo no pudo realizarse por duplicado debido a que sélo se
contaba con una probeta en estas condiciones.
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Figura 44: Medidas de EIS para una probeta de C-22HS ETT sin remover el 6xido
de envejecido, a 24 horas de exposicion en NaCl 1 mol/L a 90 °C, aireado.
(a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama de Plano Complejo. Simbolos: experimental.
Lineas: ajuste de circuito equivalente.

Las figuras 45 al 49 muestran los diagramas de Bode vy de Plano Complejo
para ensayos de EIS de las aleaciones estudiadas en esta tesis en solucion aireada
HCl 1 mol/L a 90°C a 24 horas de sumergida la probeta en el medio. Los detalles
de los ajustes de los circuitos se encuentran en la Seccion 3 del Apéndice ubicado
al final del trabajo.
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Figura 45: Medidas de EIS para una probeta de C-22 MA, a 24 horas de exposicion
en HCI 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama de Plano
Complejo. Simbolos: experimental. Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 46: Medidas de EIS para una probeta de C-22 LRO, a 24 horas de
exposicion en HCl 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama

de Plano Complejo. Simbolos: experimental.Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 47: Medidas de EIS para una probeta de C-22HS MA, a 24 horas de
exposicion en HCl 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama
de Plano Complejo. Simbolos: experimental.Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 48: Medidas de EIS para una probeta de C-22HS ETT, a 24 horas de
exposicion en HC1 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama
de Plano Complejo. Simbolos: experimental.Lineas: ajuste de circuito equivalente.
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Figura 49: Medidas de EIS para una probeta de HYBRID-BC1 MA, a 24 horas de
exposicion en HCl 1 mol/L a 90 °C, aireado. (a) Diagrama de Bode, (b) Diagrama
de Plano Complejo. Simbolos: experimental.Lineas: ajuste de circuito equivalente.

A partir de los ajustes realizados se obtuvieron los valores de Rp. Obtenida la
magnitud de la resistencia de polarizacién, se calcularon las velocidades de
corrosion para las distintas aleaciones de niquel en diferentes condiciones
metalurgicas, en los medios NaCl 1 mol/L y HCl 1 mol/L naturalmente aireados,
a 90°C (ver seccion 3.4.3.1 - Calculo de velocidad de corrosion). Las velocidades de
corrosion se presentan en las figuras 50 y 51. Se hallaron las velocidades de
corrosion a 1 hora y a 24 horas de inmersion en los medios correspondientes,

En NaCl, la velocidad de corrosion de las aleaciones disminuy6 en el tiempo
en todos los casos. No se observaron grandes diferencias entre las distintas
aleaciones, ni entre las distintas microestructuras (figura 50).
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Figura 50: Velocidad de corrosion de las aleaciones Ni-Cr-Mo
obtenidas a 1 hora v a 24 horas de exposicion en NaCl 1 mol/L, 90°C.

La velocidad de corrosion de las aleaciones en HCl 1 mol/L se mantuvo
aproximadamente constante en el tiempo. El desempeno de la aleacion HYBRYD-
BC1 resulto ampliamente superior al de las aleaciones C-22 y C-22HS. La aleacion
HYBRID-BC1 presento velocidades de corrosion hasta dos ordenes de magnitud
menores que las demas aleaciones (figura 51).
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Figura 51: Velocidad de corrosion de las aleaciones Ni-Cr-Mo
obtenidas a 1 hora v a 24 horas de exposicion en HCI 1 mol /L, 90°C.
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En la tabla 26 se presentan los valores de las velocidades halladas para las
aleaciones Ni-Cr-Mo estudiadas en este trabajo.

Material Medio | Microestructura | Hora | Vcorr (pm/afio)
MA 1 1 1,51
24 0.11
1 1.53
MA2 2
: 24 0,11
R 1 1,15
LERO1 !
24 0,06
1 1,79
BRCE 24 0.05
c-22 il
MA 1 1 3890
24 2520
1 3310
MA 2
"}.
LRO1
24 2430
[RO 2 1 3140
24 2910
1 2,08
MA1 :
24 0,22
1 1,39
MA 2 24 019
1 3,28
Na(Cl ETT1 .
2 24 0,17
1 1,74
ETT 2 .
24 0,06
ETT sin retirar 1 1.73
C-22HS i 24 0,16
1490
— 24 960
1 980
MA2
24 1230
HCl
FTT1 1 1070
24 7210
1 1680
5
Bils 24 1430

(Continuaa)
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Material Medio | Microestructura | Hora | Veorr (pmy/ano)
-
NaCl 1 2'4?
MA?2 -
24 0,13
HYBRID-BC1 =
ek 24 E’:'
B 1 ?;
MAZ2 -
24 14

Tabla 26: Valores de las velocidades corrosion generalizada de las
aleaciones C-22 MA y LRO, C-22HS MA v ETT, vy HYBRID-BC1 MA,
en soluciones aireadas de NaCl 1 mol/L vy HCl 1 mol/L, a 90°C,
calculadas a partir de los valores de Rp obtenidos a 1 v 24 horas de
sumergida la probeta en el medio.

Las figuras 52-69 muestran las imagenes obtenidas en el microscopio de
barrido de las aleaciones C-22, C-22HS y HYBRID-BC1 luego del ensayo de EIS en
HCl 1 mol/L, 90°C. La superficie de la aleacién C-22 MA y LRO se observé
cubierta de productos de corrosion que se presentaron de forma quebrada sobre la
superficie del material, se pueden llegar a observar de forma muy leve algunos
bordes de grano debajo del 6xido (figuras 52-55). La aleacion C-22HS MA y ETT
presento ataque intergranular (figuras 56-65). Este ataque es producido por la
presencia de fases TCP en los bordes de grano. Esto indica que el tratamiento de
solubilizado en fabrica (MA) de las probetas de la aleacion C-22HS, no eliminé los
precipitados TCP. Ambas microestructuras (MA y ETT) presentaron ataque no
solo en el borde de grano, sino también dentro del cuerpo de los mismos. En la
microestructura MA se observo la presencia de granos no completamente
definidos por el ataque intergranular. La microestructura ETT presenté un ataque
mas severo, con granos muy bien determinados y se observo la presencia de
picaduras en la union de los bordes de granos (figura 65). El tamarfio de grano que
presentd la microestructura MA fue mas pequefio que la aleaciéon envejecida.
Ademas, las distribucion de tamafio de grano que presento la aleacion C-22HS MA
fue mucho mas homogénea que la aleacion C-22HS ETT.

La aleacion HYBRID-BC1 mostré una superficie limpia donde se observaron
levemente bordes de grano, se pudo distinguir la presencia de maclas dentro del
cuerpo de los mismos (figuras 66-69). No se presentd ataque intergranular ni la
presencia de oxido quebrado sobre la superficie, demostrando su mejor
comportamiento frente a las otras dos aleaciones estudiadas (C-22 y C-22HS) en
ambientes reductores.
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Figura 52: Micrografia de la probeta
prismatica C-22 MA, sumergida 24
horas en HCl 1 mol/L a 90°C,
desaireado.

Figura 54: Micrografia de la probeta
prismatica C-22 LRO, sumergida 24
horas en HCl 1 mol /L a 90°C,
deireadc.

Fira 56: Micrografia de la probeta
prismatica C-22HS MA, sumergida 24

horas en HCI 1 mol /L a 90°C,

desaireado.

Resullados

Figura 53: Micrografia de la probeta
prismatica C-22 MA, sumergida 24
horas en HCl 1 mol/L a 90°C,
desaireado.

Figura 55: Micrografia de la probeta
prismatica C-22 LRO, sumergida 24
horas en HC1 1 mol/L a 90°C,
dsairuadn_
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Figura 57: Micrografia de la probeta .

prismatica C-22HS MA, sumergida 24

horas en HCI 1 mol/L a 90°C,

desaireado.
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Figura 58: Micrografia de la probeta Figura 59: Micrografia de la probeta
prismatica C-22ZHS MA, sumergida 24  prismatica C-22HS MA, sumergida 24
horas en HCI 1 mol /L a 90°C, horas en HCl 1 mol/L a 90°C,

desaireado. desaireado.

Figura 60: Micrografia de la probeta Figura 61: Micrografia de la probeta
prismatica C-22HS ETT, sumergida 24  prismatica C-22HS ETT, sumergida 24
horas en HC1 1 mol/L a 90°C, horas en HCI 1 mol/ L a 90°C,
desaireado. desaireado.

w =

= ."'.-. \'

Figura 62: Micrografia de la probeta Figura 63: Micrografia de la probeta
prismatica C-22HS ETT, sumergida 24  prismatica C-22HS ETT, sumergida 24
horas en HCl 1 mol/L a 90°C, horas en HCI 1 mol/L a 90°C,
desaireado. desaireado.
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Figura 64: Micrografia de la probeta Figura 65: Micrografia de la probeta
prismatica C-22HS ETT, sumergida 24  prismatica C-22HS ETT, sumergida 24
horas en HCI 1 mol/L a 90°C, horas en HCl 1 mol/L a 90°C,
desaireado. desaireado.

Figura 66: Micrografia de la probeta Figura 67: Micrografia de la prbeta

prismatica HYBRID-BC1 MA, prismatica HYBRID-BC1 MA,
sumergida 24 horas en HCl 1 mol/L a sumergida 24 horas en HCl 1 mol/L a
90°C, desaireado. 90°C, desaireado.

Figura 68: i::mgrafia de la probeta Figura 69: Micrografia de la probeta

prismatica HYBRID-BC1 MA, prismatica HYBRID-BC1 MA,
sumergida 24 horas en HCl 1 mol/La  sumergida 24 horas en HCI 1 mol/L a
90°C, desaireado. 90°C, desaireado.
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413 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion se realizaron en las aleaciones estudiadas en este
trabajo utilizando un medio libre de oxigeno. De esta manera permitieron evaluar
el comportamiento anddico, en un intervalo extendido de potenciales, que poseen
las aleaciones en sus zonas activas (en ciertos casos), pasivas y transpasivas, en
funcion del medio y de su condicion metalargica. Cada curva se realizd por
duplicado.

En las figuras 70 y 71 se presentan las curvas de polarizacion de las
aleaciones C-22 MA y LRO; C-22HS MA y ETT; y HYBRID BC1 MA, realizadas en
soluciones desaireadas de NaCl 1 mol/L v HCl 1 mol/L, a 90°C, respectivamente.
Se observé que, para ambos medios, las curvas realizadas en probetas de
aleaciones C-22 y C-22HS tratadas térmicamente (LRO y ETT) presentaron
caracteristicas similares a las respectivas probetas MA.

En NaCl, las tres aleaciones presentaron una amplia zona de pasividad,
seguida de un incremento de la corriente atribuido a la disolucién transpasiva de
uno o mas aleantes (Mo, Cr y/o Ni). La aleacion con mayor contenido de
molibdeno (HYBRID-BC1) presenté una disminucion de la corriente en la zona de
transpasividad (pico anodico).
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Figura 70: Curvas de polarizacion en NaCl 1 mol/L a 90°C,
desaireado (a) C-22 MA v LRO; (b) C-22ZHS MA v ETT ;
(c) HYBRID-BC1 MA

En HCI, las aleaciones C-22 v C-22HS presentaron un pico de transicion
activo/ pasiva, seguido de una zona de pasividad, v un incremento abrupto de la
corriente al superar los (0,8 Vics. En cambio, la aleacion HYBRID- BC1 no presento
un pico anadico, sino una zona pseudo-pasiva con una densidad de corriente un
orden de magnitud mavor a la observada para las otras aleaciones. La ausencia de
un pico de transicion activo/pasiva puede atribuirse al mavor contenido de
molibdeno de la aleacion HYBRID-BC1. La densidad de corriente de pasividad en
HCI fue mavor para la aleacion HYBRID-BC1, posiblemente debido a su menor
contenido de cromo.
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Figura 71: Curvas de polarizacion en HCI 1 mol/L a 90°C, desaireado
(a) C-22 MA v LRO (b); C-22HS MA y ETT (c); HYBRID-BC1 MA

Teniendo en cuenta que las probetas tratadas térmicamente no presentaron
diferencias con las respectivas probetas MA, en las figuras 72 y 73 se presentan
unicamente las curvas de las probetas MA de cada aleacion para cada medio.
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Figura 72: Curvas de polarizacion de las aleaciones Ni-Cr-Mo en
condicion metalargica MA, en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.
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Figura 73: Curvas de polarizacion de las aleaciones Ni-Cr-Mo en
condicion metalargica MA, en HCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.
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En la tabla 27 se presentan los datos que se obtuvieron a partir de estas
curvas en funcion de cada material, medio y microestructura: los valores del
potencial de corrosion en el medio desaireado (Ecor), la densidad de corriente
de pico (Ir), la cual se refiere al maximo de la densidad de corriente que se
presenta en la transicion activo/pasiva, y el valor Ex, que corresponde al valor
del potencial cuando la densidad de corriente alcanza un valor de 20 pA/cm? y
representa un valor a partir del cual se considera que comienza la disolucion
transpasiva.

Material Medio | Microestructura | Ecorr (Vecs) | Eao (Vecs) ( A;:l;nz]
MA 1 -0,603 0,328 1,47 10+
MA 2 0,614 0,284 4,96 10~
NaCl
LRO1 -0,598 0,292 6,38 10+
oo LRO2 -0,588 0,284 4,13 107
MA 1 0,215 0,863 3,34 10+
MA 2 -0,214 0,863 314104
HCI _
LRO1 -0,21 0,864 2,81 10+
LRO?2 0,211 0,868 4,02 10+
MA1 0,554 0,289 911107
MA 2 0,627 0,285 6,73 107
NaCl :
LEO1 -0,626 0,316 2,03 106
LRO 2 0,594 0,287 6,50 107
C-22HS
MA 1 -0,203 0,862 1,21 104
MA 2 -0,199 0,857 8,97 10-°
HCl
ETT 1 -0,197 0,859 7,26 105
ETT 2 -0,197 0,857 8,2010=
NaCl MA 1 0,619 0,314
MA 2 0,631 0,31
HYBRID-BC1
_ MA 1 0,172 - -
HCI ——
MA 2 -0,168 - 2

Tabla 27: Valores de Ecorg, Ir v Exo de las aleaciones C-22 MA y LRO,
C-22HS MA y ETT, y HYBRID-BC1 MA, en NaCl 1 mol/L y HC1 1
mol/L, a 90°C, obtenidos a partir de las curvas de polarizacion.

En la tabla 27 se puede observar que para la aleaciéon HYBRID-BC1 MA en
HC1 1 mol/L no se obtuvieron valores precisos de Ir debido a que presenta una
zona pseudopasiva y no una zona de transicion activo/pasiva. Ademads no se
presentan los valores de Ea, debido a que este valor de densidad de corriente
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arbitrario fue estipulado para cuando la aleacién presenta plena pasividad y no
corresponde al inicio de la transpasividad de la aleacion HYBRID-BCI1 en ese
medio.

Se debe destacar que las probetas prismaticas utilizadas en este ensayo
fueron observadas con alto aumento y se corroboré que ninguna de ellas presento
senales de ataque localizado en la zona en donde se apoy®6 la junta de PTFE (figura
27). Esto garantiza que el valor de Ex presentado en la tabla 27 corresponde a un
valor a partir del cual se inicia la disolucion transpasiva del material y no una
disolucion debida a un ataque localizado.

4.2 Corrosion localizada

421 Determinacion del potencial de repasivacion

El potencial de repasivacion (Eco) se determind en solucion desaireada de
NaCl 1 mol/L a 90°C, por duplicado. En la figura 74 se presenta el potencial y la
densidad de corriente en funcion del tiempo para la aleacion C-22 MA,
correspondiente al método PD-GS-PD. Las tres etapas del método se pueden
observar en esta gréfica.
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n
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100n
| 10n
e ¥ —— |
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Ok 12k 15k
Tiempo (s}

Figura 74: Método PD-GS-PD. Potencial y densidad de corriente en
funcion del tiempo para una probeta de C-22 MA en solucion de NaCl
1 mol/ L desaireada, a 90°C. PD: Etapa potenciodinamica, GS: Etapa
galvanostatica.

La figura 75 muestra la determinacion del potencial de repasivacion para las
probetas ensavadas; ademas se muestra la fotografia de las probetas una vez
retirados los formadores de rendijas (las dos caras sobre las que se apoyaron los
formadores de rendijas). El potencial de repasivacion se establece a partir del cruce
de la curva potenciodinamica de barrido inverso con la de barrido directo. La
primera parte del método (la curva potenciodindmica de barrido directo) se
realizé6 bajo las mismas condiciones con las que se realizaron las curvas de
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polarizaciéon descriptas en la seccion 4.1.3. En las curvas de la figura 75 se
observaron valores caracteristicos (Ecorr, Ip) similares a las curvas
potenciodinamicas realizadas en los mismos medios con las probetas prismaticas.

En las curvas realizadas para la determinacion del Eco, se observé histéresis
entre los barridos de ida y de vuelta, para todas las aleaciones y para todas las
condiciones metalurgicas.

Las fotografias que se presentan al lado de cada curva corresponden a las dos
caras de las probetas una vez retirados los formadores de rendija. Las imagenes
nos ayudan a visualizar el ataque que han sufrido las aleaciones por la presencia
de las rendijas. 5i se comparan las fotografias de las distintas microestructuras de
la aleacion C-22, se puede observar que en ambos lados de las probetas, se dibujan
casi todos los dientes de los formadores de rendijas debido al ataque localizado
que se produjo debajo de éstos, y este ataque es similar, lo que nos puede llevar a
estimar que los distintos tratamientos térmicos no modificaron la resistencia al
ataque localizado en la aleacion C-22. Caso contrario ocurre con la aleacion C-
22HS, en la cual la fotografia de la probeta envejecida se observa que el ataque no
se formé bajo todos los dientes del formador de rendijas. Pero, en donde se
presentd ataque localizado, éste fue mucho mas profundo del que presenta la
probeta C-22HS MA. En cuanto a la aleacion HYBRID-BC1, la fotogratia de la
probeta muestra un ataque irregular y superficial sobre las caras de la probeta.
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Figura 75: Determinacion del potencial de repasivacion en solucion de NaCl 1
mol/ L desaireada, a 90°C y fotografia de la probeta una vez retirados los
formadores de rendijas.
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Figura 75: Determinacion del potencial de repasivacion en solucion de NaCl 1
mol/ L desaireada, a 90°C y fotografia de la probeta una vez retirados los
tormadores de rendijas. (Continuacion)
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Figura 75: Determinacion del potencial de repasivacion en solucion de NaCl 1
mol/ L desaireada, a 90°C y fotografia de la probeta una vez retirados los
formadores de rendijas. (Continuacion)
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Figura 75: Determinacion del potencial de repasivacion en solucion de NaCl
1 mol/L desaireada, a 90°C y fotografia de la probeta una vez retirados los
formadores de rendijas. (Continuacion)

En la tabla 28 se presentan los valores de Eco obtenidos para cada aleacion en
su correspondiente condicion metalirgica. El valor de este potencial (Eco) es una
medida de la susceptibilidad de la aleacion frente a la corrosion en rendijas.
Cuando mas bajo es el valor del Eco, mas susceptible es la aleacion a la corrosion
en rendijas, en una condicion metalargica y en un medio determinados |

79]. Los valores presentados son un promedio de los valores obtenidos en las
repeticiones realizadas del ensayo. Estos ensayos se realizaron por duplicado, y en
algunos casos, por triplicado. En el Apéndice se encuentran todas las mediciones
obtenidas para cada aleacion, en cada medio y en cada condicion metalargica.

En la condicion MA, la aleacion HYBRID-BCl presentd una menor
susceptibilidad de la corrosion en rendijas que la C-22 y C-22HS (mayor Eco). Los
distintos tratamientos térmicos realizados a la aleacion C-22 no produjeron una
disminucion de su resistencia a la corrosion en rendijas. En cambio, el envejecido
realizado a aleacion C-22HS (ETT) aumenté levemente su susceptibilidad a la
corrosion en rendijas.
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Aleacion Tratamiento térmico Eco (Vecs)
MA -1),185
10 horas a 760°C -0, 183
Cc-22 5 minutos a 870°C -0,171
30 minutos a 870°C 0,177
LRO -0,198
G218 MA 0,134
ETT 0177
HYBRID-BC1 MA +0,013

Tabla 28: Potenciales de repasivacion de aleaciones de niquel en NaCl
1 mol/L, a90°C.

El método PD-GS5-PD fue aplicado satisfactoriamente tanto en la condiciéon
metalirgica MA como en las probetas tratadas térmicamente. Sin embargo, este
método aplicado a las probetas que contenian el éxido original formado en el
tratamiento térmico, arrojo datos no concluyentes. Las figuras 76-79 muestran las
graficas obtenidas para las pobetas con tratamiento térmico sin retirar el 6xido
formado durante el mismo. Se observé que todas las curvas realizadas a las
aleaciones con el 6xido original formado en el tratamiento térmico presentaron
mucho ruido en la medida de la corriente. Ademas, todas presentan una histéresis
inversa, en donde el potencial en lugar de disminuir en la segunda parte del
método (galvanostatica), aumento, produciendo que el cruce de las curvas
potenciodinamicas se dé en las zonas catddicas y no en las anédicas de las curvas
de vuelta. En las fotografias que se presentan al lado de cada curva se puede
observar la coloracion que evidencia la presencia del éxido de los tratamientos
térmicos. En todas las fotografias se puede ver la forma de los dientes de los
formadores de rendija, lo cual llevaria a pensar que se produjo un ataque
localizado. Sin embargo, cuando se observan las probetas con mayor aumento se
distingue que no se debe a un ataque localizado, sino a la presion de los
formadores de rendija sobre el 6xido presente en la superficie de las probetas.
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Figura 76: Determinacion del potencial de repasivacion de la aleacion
C-22 envejecida 5 minutos a 870°C con el 6xido original del
tratamiento, en NaCl 1 mol/L, a 90°C, desaireada.
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Figura 77: Determinacion del potencial de repasivacion de la aleacion
C-22 envejecida 30 minutos a 870"C con el 6xido original del
tratamiento, en NaCl 1 mol/L, a 90°C, desaireada.
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Figura 78: Determinacion del potencial de repasivacion de la aleacion
C-22 envejecida 1000 horas a 538°C (LRO) con el éxido original del
tratamiento, en NaCl 1 mol/ L, a 90°C, desaireada.
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Figura 79: Determinacion del potencial de repasivacion de la aleacion

C-22HS envejecida por tratamiento térmico (ETT) con el 6xido original

del tratamiento, en NaCl 1 mol/L, a 90°C, desaireada.

Nuevamente, el objetivo de aplicar la técnica en probetas con el oxido
proveniente de los tratamientos térmicos, es poder evaluar en forma comparativa
el comportamiento del material con y sin el oxido de envejecido. Esto es
importante dado que en determinadas aplicaciones, como un contenedor de
residuos nucleares, el material puede prestar servicio con el 6xido del envejecido.

Las figuras 80-99 muestran las observaciones en el microscopio electrénico
de barrido de las probetas PCA, luego de los ensayos PD-GS-PD en solucion
desaireada de NaCl 1 mol/L a 90"C. Se pudieron observar productos de corrosion
en las areas atacadas debajo de los formadores de rendija. Se encontré corrosion
intergranular en la probeta de aleacion C-22 envejecida por 10 horas a 760°C
(figuras 82-84) y en la probeta envejecida por 30 minutos a 870°C (figuras 87 y 88).
Esto se debio a la presencia de fases TCP en los bordes de grano y al consecuente
empobrecimiento de aleantes en las zonas adyacentes a los limites de grano [24].
En aleacion C-22 LRO se observaron productos de corrosion y en ciertos lugares se
pudieron distinguir algunos bordes de grano (figura 89 y 90). Se observaron los
bordes de grano de la aleacion C-22HS tanto en condicién metalargica MA como
en la condicion envejecida (ETT) (Figuras 91-96). Este tipo de ataque ha sido
descrito como cristalino, en donde diferentes planos cristalinos se corroen a
diferentes velocidades, dependiendo de la energia superficial de cada uno [75].La
aleacion HYBRID-BC1 se observo el producto de corrosion en las areas atacadas
debajo de los formadores de rendijas (figuras 97-99).
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Figura 80: Micrografia probeta PCA C-22 Figura 81: Micrografia probeta PCA C-22
MA después del ensayo PD-GS-PD en NaCl MA después del ensayo PD-GS-PD en NaCl
1 mol/ L, 90°C, desaireado. 1 mol/ L, 90°C, desaireado.

Figura 82: Micrografia probeta PCA C-22 Figura 83: Micrografia probeta PCA C-22
(10h. a 760 °C) después del ensayo PD-GS-  (10h. a 760 “C) después del ensayo PD-GS-
PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado. PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.

Figura 84: Micrografia probeta PCA C-22  Figura 85: Micrografia probeta PCA C-22 (5
(10h. a 760 °C) después del ensayo PD-GS-  min. a 870 °C) después del ensayo PD-GS-
PD en NaCl 1 mol/ L, 90°C, desaireado. PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.
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Figura 86: Micrografia probeta PCA C-22 (5  Figura 87: Micrografia probeta PCA C-22
min. a 870 °C) después del ensayo PD-GS- (30 min. a 870 “C) después del ensayo PD-
PD en NaCl 1 mol/ L, 90°C, desaireado. GS-PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.

Figura 88: Micrografia probeta PCA C-22 Figura 89: Micrografia probeta PCA C-22
(30 min. a 870 °C) después del ensayo PD- LRO después del ensavo PD-GS-PD en
GS-PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado. NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.

Figura 90: Micrografia probeta PCA C-22 Figura 91: Micrografia probeta PCA C-

LRO después del ensayo PD-GS-PD en 22HS MA después del ensayo PD-G5-FPD
NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado. en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.
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Figura 92: Micrografia probeta PCA C- Figura 93: Micrografia probeta PCA C-

22HS MA después del ensayo PD-GS-PD 22HS MA después del ensayo PD-GS-PD
en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado. en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.

Figura 94: Micrografia probeta PCA C- Figura 95: Micrografia probeta PCA C-

22HS ETT después del ensayo PD-G5-PD 22HS ETT después del ensayo PD-GS-PD
en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado. en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.

Figura 96: Micrografia probeta PCA C- Figura 97: Micrografia probeta PCA

22HS ETT después del ensayo PD-GS-PD HYBRID-BC1 MA después del ensayo PD-
en NaCl1 mGI,fL; 90°C, desaireado. GS-PDen NaCl 1 ITECII{‘L; 90°C, desaireado.
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Figura 98: Micrografia probeta PCA Figura 99: Micrografia probeta PCA
HYBRID-BC1 MA después del ensayo PD-  HYBRID-BC1 MA después del ensayo PD-
GS-PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado. GS-PD en NaCl 1 mol/L, 90°C, desaireado.
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5 Discusion

En este capitulo se discutiran los aportes realizados en la presente tesis
referidos a los efectos de los tratamientos térmicos y de la composicién quimica de
las aleaciones Ni-Cr-Mo, sobre su resistencia a la corrosion general y localizada.

5.1 Efectos de los tratamientos térmicos

En cuanto al comportamiento frente a la corrosion generalizada, los
tratamientos térmicos realizados a las aleaciones C-22 y C-22ZHS, no tuvieron
influencia en el desempeno de las aleaciones en las distintas condiciones
metalargicas estudiadas. En general, las velocidades de corrosion (Veorr) de las
probetas MA y las tratadas térmicamente de las aleaciones C-22 y C-22HS, en
NaCl 1 mol/L y en HCI T mol/L, no presentaron grandes diferencias (figuras 50 y
51). Las Vcorr halladas para la aleacion C-22 en condiciones metaliargicas MA vy
LRO, en las condiciones estudiadas, son similares a las encontradas en la
bibliografia [18,20,21,27].

Los tratamientos térmicos realizados en el presente trabajo a las aleaciones
Ni-Cr-Mo, se clasificaron en tres diferentes grupos:

e Grupo | (Precipitados TCP): en este grupo se incluyé a los tratamientos
térmicos que producen (o posiblemente producen) la precipitacion de fases
TCP en el borde de grano. Estos tratamientos se realizaron a la aleacion C-22:
10 horas a 760°C, 5 v 30 minutos a 870°C (tabla 20).

e Grupo Il (Precipitacion LRO): en este grupo se incluyo al tratamiento térmico
que produce la transformacion de ordenamiento de largo alcance (1000 horas
a 538°C) que se realizo a probetas de la aleacion C-22.

e Grupo [l (Precipitacién LRO + TCP): en este grupo se incluy6 al tratamiento
térmico realizado a las probetas de la aleacion C-22HS, en donde se produce
la transformacion de ordenamiento de largo alcance (LRO) con la posible
precipitacion de fases TCP en los bordes de grano (tabla 20).

El efecto de la presencia de fases TCP en los bordes de grano y en el material
soldado ha sido estudiado detalladamente para la aleacion C-22. Algunos autores
refieren un efecto perjudicial sobre la resistencia a la corrosion [24,80-84], mientras
que otros indican un efecto despreciable [82]. Dunn y col. sefialan que
tratamientos térmicos cortos a 870°C realizados a la aleacion C-22, causan una
disminucion del potencial de repasivacion en soluciones de cloruros a 95°C [81-
84]. Las mismas condiciones metalurgicas de la aleacion C-22, fueron estudiadas
en el presente trabajo. Los resultados indicaron que ninguno de los tratamientos
térmicos del Grupo I produjo una disminucion en la resistencia a la corrosion en
rendijas de la aleacion C-22 (tabla 28). Estos resultados derivados del método PD-
GS-PD, fueron consistentes con los informados anteriormente, obtenidos a partir
de las curvas de polarizacion ciclica (CPP) [81-84]. La precipitacion de fases TCP a
760°C y 870°C no redujo la resistencia a la corrosion en rendijas de la aleacion C-
22, comparada con su condicion metalirgica MA. La diferencia entre los
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resultados de Dunn y col. [81-84] y los presentados en este trabajo, se atribuyé a
los distintos materiales utilizados en los formadores de rendijas. Los formadores
de rendijas de cerdmica (alimina) recubiertos con cinta PTFE, conjuntamente con
la aplicacion de un torque de 5 N.m (presente trabajo) brindan condiciones de
gran reproducibilidad en los ensayos para evaluar la susceptibilidad a la corrosion
en rendijas [85,86]. Los formadores de rendijas hechos de PTFE (Dunn y col.) [81-
84] no deben ser utilizados por su baja reproducibilidad de datos [87].

La transformacion de ordenamiento de largo alcance LRO (Grupo II) no
produjo ninguna modificaciéon en la resistencia a la corrosion en rendijas de la
aleacion C-22, comparada con su condicion metaltrgica MA (tabla 28). Este
resultado es el esperado debido a que la fase ordenada es de similar composicion
quimica a la fase gama de la matriz [3, 16, 36].

El tratamiento térmico realizado a la aleacion C-22HS (Grupo I1I) aumenté la
susceptibilidad de la aleacion frente a la corrosion en rendijas comparada con su
condicion metalargica MA (tabla 28). La probeta envejecida de la aleacion C-22HS
mostré una menor resistencia a la corrosion en rendijas que la probeta MA. Sin
embargo, la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de la aleacion C-22HS
envejecida resultd similar a la de la aleacion C-22 MA, por lo cual puede
considerarse muy buena.

El Eco no pudo ser determinado en las probetas que contienen el 6xido
original producido durante el tratamiento térmico. Los barridos directo e inverso
realizados para su determinacion, nunca llegaron a cruzarse (figuras 76-79). Esto
puede deberse a que la carga eléctrica en las etapas 1 y 2 del método PD-G5-PD, se
consumid en otros procesos no relacionados con la iniciacion y propagacion de la
corrosion en rendijas. Estos procesos pueden estar relacionados con la oxidacion
yv/o disolucion de la pelicula de la superficie. Se observé un importante
ennoblecimiento en el potencial de corrosion en las probetas con el 6xido original.
La sefal de corriente registrada durante las distintas etapas del método PD-GS-PD
presentd mucho ruido, en la mayoria de los casos. Rebak y col. [88] estudiaron el
efecto de la capa de 6xido formado al aire a alta temperatura (SHT) sobre la
aleacion C-22. Ellos utilizaron la técnica CPP y concluyeron que las probetas con el
oxido mostraron la misma resistencia a la corrosion en rendijas que las probetas
MA. Si bien los valores del potencial de repasivacion hallados para las probetas
MA y SHT fueron similares, la respuesta de la densidad de corriente versus
potencial registrada fue muy diferente [88]. Es probable que la técnica PD-GS-PD
pueda adaptarse para determinar Eco. Establecer una corriente mayor en la etapa
2 del meétodo (por ejemplo Ios= 3 mA), o establecer mayores tiempos de espera en
esa etapa galvanostatica son soluciones propuestas para futuros ensayos.

5.2 Efectos de la composicion quimica de las aleaciones

Como se ha expresado en la seccion 14 - Aleaciones Ni-Cr-Mo, cada
elemento aleante cumple una funcion determinada dentro de la familia Ni-Cr-Mo.
Asi, el Cr tiene como objetivo mejorar el comportamiento frente a la corrosion de
la aleacion en medios oxidantes, mientras que el Mo y el W lo hacen en medios
reductores. Es decir, el rol del cromo en la aleacion es exactamente el opuesto al
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del Mo y W. También se ha presentado en la seccion el concepto del factor APF
(Atomic Percent Factor), el cual permite determinar una buena resistencia a la
corrosion, sobre la base del correcto balance de los elementos aleantes. Si el valor
del factor APF se encuentra en un cierto intervalo (2,5 a 3,3), se logra obtener en
buen rendimiento de la aleacién tanto en medios oxidantes como reductores. En la
tabla 29 se encuentran los valores de APF calculados para las aleaciones
estudiadas en el presente trabajo.

Aleacion Cr Mo w APF = (2%?1??)
C-22 22 13 3 3,26
C-22HS 21 15 1 2,71
HYBRID-BC1 15 22 - 1,36

Tabla 29: Valores calculados de APF para las aleaciones Ni-Cr-Mo.

Las aleaciones C-22 y C-22HS se encuentran dentro de este intervalo, con lo
cual es de esperar que sus velocidades de corrosion sean bajas tanto en medios
oxidantes como en medios reductores. La aleacion HYBRID-BCI1, presenta un
valor de APF mas bajo, lo que permite esperar que la aleacion presente un mejor
comportamiento en medios reductores.

De acuerdo a los resultados obtenidos en NaCl 1 mol/L, todas las aleaciones
presentaron bajas velocidades de corrosion y no mostraron grandes diferencias
entre las mismas (figura 50). El comportamiento pasivo de las tres aleaciones fue
similar, pero en la zona transpasiva se observd que la aleacion con mayor
contenido de molibdeno (HYBRID-BC1) present6 una disminucion de densidad de
corriente (pico anddico). Miyagusuku y Devine [89] estudiaron el comportamiento
electroquimico de la aleacion C-22, y lo confrontaron con el comportamiento de los
elementos mayoritarios puros, Cr y Mo. El trabajo de Miyagusuku y Devine [89]
indica que la disolucion transpasiva del Mo ocurre a menores potenciales que la
del Cr. Considerando que ésto se mantiene para mayores valores de pH, el pico
anodico observado en la aleacion HYBRID-BC1 podria atribuirse al Mo. Sin
embargo, se requiere un estudio mas profundo sobre el tema para establecerlo
fehacientemente, lo cual esta fuera del alcance del presente trabajo.

Por el contrario, se observaron diferencias en los comportamientos de las
distintas aleaciones al estudiarlas en HCIl Las aleaciones C-22 y C-22HS
presentaron un pico activo/pasivo (figura 73), mientras la aleacion HYBRID-BC1
no presentd un pico de transicion claro, sino una zona pseudopasiva con una
densidad de corriente mucho mayor a las otras dos aleaciones. En este caso se
pudo verificar claramente la influencia de los elementos aleantes. La aleacion
HYBRID-BC1 es la que contiene mayor porcentaje de Mo de las tres. Con el
agregado creciente de Mo, la densidad de corriente critica para la pasivacion
disminuye notablemente [

79]. Es por esa razon que se asumi6 que la ausencia de pico activo/ pasivo y el
comportamiento pseudopasivo que presento la aleacion HYBRID-BC1 es debido a
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su alto contenido de Mo v su bajo contenido de Cr, respectivamente. El cromo
mejora la resistencia a la corrosion en dcidos oxidantes por formacion de una
pelicula rica en cromo. Su menor contenido en la aleacion HYBRID-BCI, lleva a
que ésta presente una densidad de corriente mucho mayor en la zona
pseudopasiva. En cuanto a los velocidades de corrosion halladas en HCI, se
observo que la aleacion HYBRID-BC1 presenté un mejor desempeiio frente a la C-
22 y la C-22HS (figura 51). Esto se debio a que en la region de bajos potenciales,
cuando las aleaciones se hallan en el estado activo, el molibdeno ejerce su efecto
benéfico, lo cual se verifico en las menores velocidades de corrosion de la aleacion
HYBRID-BC1 con respecto a las otras dos (figura 51). 5Se encontré una
dependencia de la velocidad de corrosion y del potencial de corrosion de la
aleacién en funcion del contenido de Mo, cuando estan expuestas a HCI 1 mol/L.
La Vcorr en HCI disminuyé con el aumento del contenido de Mo, y este
comportamiento se asocio al ennoblecimiento del Ecog (figura 100).
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Figura 100: Velocidad de corrosion v potencial de corrosion en funcion
del contenido de Mo para las aleaciones Ni-Cr-Mo en HCl 1 mol/L a
9r°C.

El efecto del Mo en las aleaciones Ni-Cr-Mo, es similar al efecto en los aceros
inoxidables |

79]. Varios autores dedicaron su trabajo a estudiar y a entender la causa del
efecto beneficioso del Mo, v los resultados se pueden agrupar en dos grupos: los
modelos que asumen que el Mo incorporado en la capa pasiva es el responsable de
mejorar las propiedades protectoras, v los modelos que asumen que el Mo influye
en la cinética de los procesos de activacion dentro de la picadura, En el primer
grupo, se sugiere que el molibdeno se incorpora en la pelicula pasiva como Mo™,
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Mo*® y Mol. Esta pelicula posee una estructura bicapa con una capa selectiva
interna anionica y una capa selectiva externa cationica (figura 101) |
79, 90].

Cim,OH"
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Figura 101: Pelicula pasiva bicapa segiin los modelos que asumen que
el Mo incorporado en la capa pasiva es la responsable de mejorar las
propiedades protectoras |
79, 90].
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La capa selectiva cationica de iones de Mo inhibe el egreso de cationes y el
ingreso de iones CI. Brooks y col. |

79, 91] remarcaron que, de acuerdo con la informaciéon termodinamica, esta
clase de i6n no puede ser producido a bajos potenciales en la region pasiva, vy
asumieron que el 10n se forma en el estado solido de acuerdo a la reaccion A.

MoO(OH), + 4(OH) — MoO;> +3H,0+2¢ (A)

En el segundo grupo, el cual ha sido propuesto por varios autores, se postula
que el Mo se involucra en los procesos de disolucién y repasivacion en la picadura
(o rendija); es decir, el Mo reduce la velocidad de disolucion anédica en el estado
activo, incrementa el Ecorr en solucion acida y aumenta el potencial critico para el
inicio de la corrosion localizada [

79]. Lillard y col. |

79, 92] sugirieron que el MoOy? formado durante los primeros estadios de la
corrosion en rendijas, retarda y disminuye la propagacion de la corrosion en la
rendija. En un estadio posterior, se produce la acidificacion dentro de la rendija, y
el 6xido no puede ser formado. Galvele |

79,93] propuso que el Mo reduce la velocidad de disolucién en soluciones de
HCl a través de la disminucion de la velocidad de disolucién de cloruros
metélicos, tales como CrCls. Similarmente, Schneider y col. |

79, 94] concluyeron en su trabajo, que la presencia de Mo conduce a la
formacion de un cloruro metdlico insoluble que facilita la repasivacion. En este
trabajo de tesis no se intenta determinar cual es la razon por la cual el Mo posee un
efecto beneficioso, pero si se deja en claro que el aumento del contenido de este
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elemento en las aleaciones estudiadas, produjo el ennoblecimiento del potencial de
repasivacion y con ello, el aumento de la resistencia a la corrosion localizada (tabla
28).

En la figura 102 se muestra el valor de Eco en funcion del valor del PREN
(Pitting Resistance Equivalent Number).
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Figura 102: Potencial de repasivacion en funcion del PREN (Pitting
Resistance Equivalent Number)

El PREN es un indice establecido sobre la base de resultados experimentales
v es frecuentemente usado como una medida de la resistencia a la corrosion
localizada de la aleacién en funcion de la composicion de la misma. Cuando
mayor es este valor, mayor resistencia tiene la aleacion a Ia corrosion localizada |

79]. El PREN se determina a través de la ecuacion 10. En la figura 102 se
puede observar que el valor de Ecp se correlaciona muy bien con el valor hallado
de PREN para cada aleacion.

PREN =%Cr + 3.3(% Mo + 0.5%W) (10)

Es sabido que el comportamiento electroquimico de los metales en medios
dcidos que contienen cloruros, determina su susceptibilidad a la corrosion
localizada (picado v corrosion en rendijas) [

79]. El potencial de repasivacion de la corrosion en rendijas (Ercrev) puede
ser expresado, en términos del modelo de acidificacion localizada, de acuerdo a la
ecuacion 11.

Er.'_q"ﬂ."r - Er"fm# +n+Ag¢ (11)
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Discusion

Donde E,,, es el potencial de corrosion en el medio acidificado dentro de la

rendija, n) es la polarizacién necesaria para obtener la una densidad de corriente lo
suficientemente alta para mantener una acidificacion critica dentro de la rendija, y
RI=Ag¢ es la caida de potencial dentro de la rendija (I es la corriente circulante y R

la resistencia 6hmica) [46]. £, ., puede ser asimilado al Eco determinado en el

presente trabajo en NaCl 1 mol/L a 90°C. E,,, puede asimilarse a Ecorg medido a

24 horas de inmersién en HCl 1 mol/L a 90°C.

Trabajos publicados previamente determinaron el wvalor del pH de
despasivacion (pHp) para la aleacion C-22 en condicion metalargica MA, en
soluciones conteniendo cloruros a 90°C. Este valor representa el valor de pH por
debajo del cual se asegura la acidificacion necesaria para la propagacion de la
corrosion localizada. Los valores hallados son pHp = 0,3 [95] y pHp = 0,5 [96], en
condiciones aireadas. Se espera que el valor de pHp disminuya con el aumento del
contenido de Mo. La asociacion de la solucion utilizada en el presente trabajo de
HCI 1 mol/L a la soluciéon dentro de la rendija, es una hipotesis aceptable para
fines de comparacion. Asi, teniendo en cuenta lo anterior, la ecuacion 11 puede
expresarse Como:

Ep=Equ+ntAg (12)

Si se representan los valores de Eco en NaCl 1 mol/L a 90°C y Ecorr medido
a 24 h en HCl 1 mol/L a 90°C, en funcién del valor de PREN (para poder
representar las tres aleaciones estudiadas), se encuentra que ambos potenciales
aumentan con el PREN indicando la correlacion a la ecuacion 12. La resistencia a
la corrosion localizada aument6 con el contenido de Mo, ya que los valores del
PREN para las aleaciones estudiadas en el presente trabajo son principalmente
afectados por el contenido de Mo. Esta representacién se muestra en la figura 103,
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Figura 103: Eco medido en NaCl 1 mol/L y Ecorg medido a 24 h en
HCI 1 mol/L en funcion del PREN.

Se puede observar que el incremento de Eco con el contenido de Mo, se debio
en su totalidad al ennoblecimiento de Ecors. La diferencia entre los valores de Eco
v Ecorr estuvo en un intervalo de 0,030V y 0,050 V, Esto indica que los valores de
los términos A% de la ecuacion 12 fueron muy pequenos. Se espera que la
caida 6hmica dentro de la rendija (A$) sea pequena, sabiendo que la densidad de
corriente a Eco, estd por debajo de 100 pA/cm? [25, 97]. En estas condiciones, el
término mas significativo de la ecuacion 12 es n, asociado al proceso de
transferencia de carga. Esto indica que la propagacion de la corrosion en rendijas a
potenciales ligeramente mavores que Eco estaria bajo el control del proceso de
transferencia de carga, v no bajo el control 6hmico.
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Conclusiones

6 Conclusiones

Todas las aleaciones de niquel estudiadas presentaron una velocidad de
corrosion generalizada muy baja en NaCl 1 mol/lL a 90°C,
independientemente de su composicion quimica vy de su condicion
metaliargica.

La aleaciéon HYBRID-BC1 presenté una velocidad de corrosion generalizada
muy inferior a la de las aleaciones C-22 y C-22HS en HCl 1 mol/L, a 90°C.
La aleacion HYBRID-BC1 presentd una menor susceptibilidad a la
corrosion en rendijas que las aleaciones C-22 y C-22HS, en la condicion
metalargica MA.

El mejor desempeno de la aleacion HYBRID-BC1 en HCI 1 mol/L, vy su
menor susceptibilidad a la corrosion en rendijas se atribuyeron a su mayor
contenido de molibdeno, manteniendo un contenide de cromo lo
suficientemente alto como para presentar una buena pasividad en NaCl 1
mol/L, a 90°C.

Los distintos tratamientos térmicos realizados a la aleacion C-22 no
produjeron una disminucion de su resistencia a la corrosion en rendijas. En
cambio, el envejecido térmico realizado a la aleacion C-22HS (ETT)
aumentd levemente su susceptibilidad a la corrosion en rendijas.
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7 Recomendaciones para trabajos futuros

Determinar si precipitan fases topolégicamente compactas en la aleacion C-
22HS cuando se la somete al tratamiento térmico para elevar su resistencia
mecanica.

Estudiar el comportamiento frente a la corrosion de la aleacion HYBRID-
BC1 en diferentes condiciones metaltrgicas.

Estudiar el comportamiento frente a los distintos tipos de corrosion de las
aleaciones recientemente introducidas al mercado (C-22HS y HYBRID-BC1)
en un intervalo de medios y condiciones mucho mas amplios.

Determinar si la aleacion HYBRID-BC1 presenta un verdadero estado
pasivo y si existe una transicion activo/ pasiva en HCI 1 mol/L a 90°C.,



Referencias

8 Referencias

1- Convencion conjunta sobre seguridad en la gestion del combustible gastado y sobre
seguridad en la gestion de desechos radiactivos, tercer informe nacional, CNEA, 2008

2- Marta H. De Pahissa, “"Gestion final del combustible gastado y residuos de alta
actividad: situacion y tendencias en el mundo”, Revista CNEA N° 27/28, Ano 7,
jul/dic 2007, pp. 11 - 22,

3-Martin A. Rodriguez, Aleacion (C-22: una barrera resistente a la corrosion en
contenedores de residuos nucleares de alta actividad. Tesis de Doctorado, Instituto de
Tecnologia "Prof. Jorge A. Sabato”, Universidad Nacional de General San Martin,
Argentina, 2008.

4- “La gestion del combustible gastado de las centrales nucleares”, documento elaborado
por Foro Nuclear, disponible en www.foronuclear.org

5- Marta H. de Pahissa, “Gestion final de combustible gastado y residuos de alta
actividad: situacion y tendencias en el mundo. Parte [1”, Revista de la Comision

6- "El almacenamiento geologico profundo de los residuos radiactives de alta actividad.
Principios basicos v tecnologia”, disponible en www.enresa.es. Dic/2001.

Nacional de Energia Atomica, pp. 14 - 31, afo §, N" 29-30, enero/junio del 2008,

7- R. M. Carranza, Materiales metilicos para los contenedores de residuos nucleares de
alta actividad, Informe CINEA, 2003,

8- ]. =M. Gras, Life prediction for HLW containers - issues related to long-term
extrapolation of corrosion resistance, C. R. Physique 3 pp. 891-902, 2002.

9- Articulo extraido de la pagina http:/ / www lvri.com/opinion/7598337.html, Diario
“Las Vegas Rewiew-Joaurnal”, fecha de ingreso: 23/11 /209,

10 - Articulo extraido de la pagina http:/ /articles.latimes.com /2009/mar/11/nation/na-
nuclear-wastell, Diario “Los Angeles Times”, fecha de ingreso: 23/11/209.

11 - Artitulo extraido de la pagina http:/ /www Ivrj.com/news/yucca-mountain-seen-as-
possible-reprocessing-site-83787692.html, Yucca Mountain seen as possible
reprocessing site. Nuclear waste still up in air, Diario "Las Vegas Rewiew-Joaurnal”,
8/02/10.

12- “Nuclear waste, Preliminary observations on the quality Assurance program at the
Yucca Mountain Repository”, United Stated General Accounting Office, May 2003.

13- Yucca Mountain Science and Engineering Report, U. 5. Departament of Energy, Office
of Civilian Radioactive Waste Management, DOE/RE-0539, Las Vegas, NV, May 2001.

14- G. M. Gordon, “F.N. Speller Award Lecture: Corrosion considerations related to
performance disposal of high level radioactive waste”, Corrosion, Vol. 58, N" 10, pp.
811 - 825. 2002.

15- Raul B. Rebak and John C. Estill, “Corrosion modes for alloy 22 regarding lifetime
expectancy of nuclear waste containers”, Fall Meeting of the Materials Research
Society, Boston, 2002,

16- H.M. Tawancy, R. B. Hercheenroeder and A. I. Asphahani, High Performance Ni-Cr-
Mo-W alloy. Journal of Metals, pp.37-43, June 1983.

17- Raial B. Rebak, Paul Crook.Nickel Alloys for Corrosive Environments. Haynes
International Inc. Kokomo, Indiana.

18- Raul B. Rebak. Metallurgical Effects on the Corrosion Behavior of Nickel Alloy. ASM
Metals Handbook, Vol. 13A, Corrosion: Fundamental, Testing, and Protection, pp.
279-286, ASM.International, Metals Park, OH, 2003.

19-Haynes International, Guide to corrosion-resistant nickel alloys, brochure H-2114B,
2002.

111


http://www.foronuclear.org
http://www.enresa.es
http://www.lvri.com/opinion/7598337.htmL
http://www.lvrj.com/news/yucca-mountain-seen-as-

Reierencias

20- A. L. Asphahani, Advances in the development of Ni-Cr-Mo-W alloy systems with
improved resistance to aqueous corrosion. The Arabian Journal of Science and
Engineering, Vol. 14, N"2, pp. 317-335, 1989.

21-Martin A. Rodriguez, Cinética de corrosion de la aleacion Ni-22Cr-13Mo-3W como
material estructural de contenedores de residuos radiactivos nucleares de alta
actividad. Tesis de Maestria, Instituto de Tecnologia “Prof. Jorge A. Sabato”,
Universidad Nacional de General San Martin, Argentina, 2004

22- L. M. Pike and D. L. Klarstrom, A new corrosion-resistant Ni-Cr-Mo alloy whit high
strength, paper 04239, Corrosion 2004, NACE Intl. Houston, TX ,2004.

23- |. R. Haves, ].J. Gray, AW. Szmédis and C.A. Orme, Influence of Chromium and
Molybdenum on the corrosion of nickel-based alloy. Corrosion - Vol. 62, N” 6.

24- H.M. Tawancy, " Precipitation characteristics of p-phase in wrought nickel-base alloys
and its effect on their properties”. Journal of Materials Science, Vol. 31, pp. 3929 -
3936, 1994,

25 - M. A. Rodriguez, R. M. Carranza and R. B. Rebak, “Effect of Potential on crevice
corrosion kinetics of Alloy 22" Corrosion, 66, pp. 015007-1 - (015007-14, 2010.

26- Handbook of Corrosion Data, Ed24dited by Bruce D. Craig, Metallurgical Consultants,
Inc. ASM Inernational, pp. 50 - 52, 1990,

27- Haynes International, “"HASTELLOY® C-222 ALLOY", brochure H-2019F, 2002.

28- Haynes International, “CORROSION-RESISTANT WELD FILLER METAL Solving
Weld Metal Corrosion Problems with HASTELLOY® (C-22% alloy”, brochure H-2062B,
1991.

29- M. ]. Cieslak, T. ]. Headley and A. D. Roming, Jr., “The welding metallurgy of
Hastelloy alloys C-4, C-22 and C-276", Metallurgical Transactions A, Vol. 17A, pp.
2035 - 2047, 1986.

30- M. ]. Gieslak, G. A. Knorovsky, T. |. Headley and A. D. Roming, Jr., “The use of new
PHACOMP in understanding the solidification microstructure of nickel base alloy
weld metal”, Metallurgical Transactions A, Vol. 17A, pp. 2107 - 2116, 1986.

31- N. 5. Meck, L. Pike and P. Crook, "Corrosion performance of a new age-hardenable
Ni-Cr-Mo alloy”, paper N" 08181, Corrosion/ 08, NACE International.

32- Haynes International, “HASTELLOY® C-22HS® ALLOY", brochure H-2122, 2005.

33- Haynes International, “CORROSIOM-RESISTANT ALLOY AT A GLANCE
HASTELLOY® C-22HS5#® alloy”, brochure H-2120A, 2008.

34- P. Crook, N. S, Meck and N. E. Koon, “The corrosion characteristics of a uniquely
versatile nickel alloy”, paper N” 08190, Corrosion/ (08, NACE International.

35- Haynes International, “CORROSION-RESISTANT A NEW ALLOY CONCEPT
HASTELLOY® HYBRID-BC1# alloy”, brochure H-3174, 2008.

36- P.E.A.Turchi, L. Kaufman, Zi-Kui Lui, “Modeling of Ni-Cr-Mo based alloys: Part I -
phase stability”, Computer Coupling of Phase Diagrams and Termochemistry, pp. 70
- 87, 2006.

37- R. B. Leonard, “Thermal stability of Hastelloy C-276", Corrosion Vol 25, N 5, pp. 222 -
228, 1969,

38- F.G. Hodge, "Effect of aging on the anodic behavior of Ni-Cr-Mo alloys”, Corrosion
Vol 29, N 10, pp. 375 - 383, 1973.

39- M. H. Brown and RW. Kirchner, “Sensitization of wrought high nickel alloys”,
Corrosion Vol 29, N" 12, pp. 470 - 474, 1973.

40- M.A. Streicher, “Effect of composition and structure on crevice, integranular, and
stress corrosion of some wrought Ni-Cr-Mo alloys”, Corrosion Vol 32, N° 3, pp. 79 -
93, 1978,

41- F. G. Hodge and R.W. Kirchner, “An improved Ni-Cr-Mo alloy for corrosion service”,
Corrosion Vol 32, N" 8, pp. 332 - 336, 1976.

112



Relerencias

42- M. Raghavan, R. R. Mueller, G. A. Vaughn and S. Floreen, “Determination of
isothermal sections of nickel rich portion of Ni-Cr-Mo system by analytical electron
microscopy”, Metallurgical Transactions A, Vol. 15A, pp. 783 - 792, 1984.

43- U. L. Heubner, E. Altpeter, M. B. Rockel and E. Wallis, “Electrochemical behavior and
its relation to composition and sensitization of Ni-Cr-Mo alloys in ASTM G-28
solution”, Corrosion Vol. 45, N° 3, pp. 249 - 259, 1989,

44- E. B. Rebak, M. E. Koon, ]. R. Dillman, P. Crook and T. 5. E. Summers, "Influence of
aging on microstructure mechanical properties and corrosion resistance of Ni-22Cr-

45- M. Raghavan, B. ]. Berkowistz and ]|. C. Scalon, "Electron microscopic analysis of
heterogeneous precipitates in Hastelloy C-276", Metallurgical Transactions A, Vol.
13A, pp. 979 - 984, 1982,

46- |.R. Galvele y G.S. Duffo, "Degradacion de Materiales -1. Corrosion”, Primera Edicién,
Jorge Baudino Ediciones, Instituto Sabato, UNSAM-CNEA, Buenos Aires, 2006.

47 - R. Kelly, J. Scully, D. Shoesmith and R. Buchheit, “Electrochemical techniques in
corrosion science and engineering”, Marcel Dekker, Inc, NY, 2003,

48- 7. Szklarska-Smialowska, Pitting and Crevice Corrosion, NACE Intl, 2005.

49 -R. Carranza, "Técnicas electroquimicas para la determinacion de la velocidad de
corrosion”, Instituto Sabato, UNSAM, actualizado 2008.

50- B. MacDougall and M. J. Graham, “Growth and stability of passive films in Corrosion
mechanisms in theory and practice”, Second edition, edited by Philippe Marcus,
Marcel Dekker, pp. 189-216, 2000.

51 - Digby D. Macdonald, “Passivity - the key to our metals-based civilization”, Pure
Appl.Chem,, Vol. 71, No. 6, pp. 951-978, 1999,

52 - M. Bojinov, G. Fabricius, P. Kinnunen, T. Laitinen, K. Makela, T. Sario and G.
Sundholm, “Electrochemical study of the passive behavior of Ni-Cr alloys in a borate
solution - a mixed-conduction model approach”, Journal of the Electroanalytical
Chemistry, 504, pp. 29-44, 2001.

53 - Elzbieta Sikora, Digby Macdonald, “Nature of the passive film on nickel”,
Electrochemical Acta, pp. 69-77, 2002,

54 - M. Okuyama, S. Haruyama, Corr. Sci. 14, 1974.

55 - 5. Boudin, J. Vignes. G. Lorang, M. Da Cunha, G. Blondiaux, 5. Mikhailov, ]. Jacobs
and H. Brongersma, " Analiytical and electrochemical study of passive films formed
on nickel-chromium alloys: influence of the chromium bulk concentration”, Surface
and Interface Analysis, Vol. 22, pp. 462 - 466, 1994

56 - T. Jabs, P. Borthen and H. Strehblow, “X-ray photoelectron spectroscopic
examinations of electrochemically formed passive layers on Ni-Cr alloys”, Journal of
the Electrochemical Society, Vol. 144 N°4, pp. 1231-1243, 1997,

57 - L. Oblonsky and M. Ryan, “In situ x-ray absorption near-edge structure study of the
active and transpassive dissolution of passive films on Ni and Ni-Cr alloys in 0,1 M
H:504", Journal of the Electrochemical Society, Vol. 148 N10, pp. B405 - B411, 2001.

58 - K. Hashimoto, K. Asami, A. Kawashima, H. Habazaki and E. Akiyama, “The role of
corrosion-resistant alloying elements in passivity”, Corrosion Science N"49, pp. 42-52,
2007,

59 - G. Lorang, M. Jallerat, K. Vu Quang and ]. Langeron, “AES Depth profiling of passive
overlayers formed on nickel alloys, Surface and Interface Analysis, Vol. 16, pp. 325 -
330, 1990.

60 - 5. Rajeswari, K. 5. K. Danadurai, T. M. Sridhar and S. V. Narasimhan, Surface
characterization and pitting behavior of high-Cr-Ni-Mo alloys in simulated white
water environment, Corrosion Vol. 57, N5 pp. 465-475, 2001.




Reierencias

61 - A, C. Lloyd, D. W, Shoesmith, N. 5. MacIntyre and ]. |. Noél, Effects of temperature
and potential on the passive corrosion properties of alloy C22 and C276, Journal of the
Electrochemical Society, Vol. 150, Issue 4, pp. B120-B130, 2003.

62 - M.G, Alvarez v ]. R. Galvele, Corrosion, 32, 285, 1976.

63 - M.G. Alvarez y ]. R. Galvele, |. Electrochemical Soc., 127, 1235, 198(0.

64 - S, B. de Wexlar y J. R. Galvele, ]. Electrochemical Soc., 121, 1271, 1974.

65 - L Muller vy J. R. Galvele, Corros. Sci., 17, 179, 1977.

66- ]. R. Galvele, |. Electrochemical Soc., 123, 464, 1976,

67-]. R. Galvele, Corros. Soc,, 21, 551, 1981.

68- ]. R. Galvele Pitting Corrosion, en TREATISE ON MATERIALS SCIENCE AND
TECHNOLOGY, Ed. ]. C. Scully, Academic Press, London,p.1, 1983,

69-A K. Mishra and G.S. Frankel, “"Crevice corrosion repassivation of alloy 22 in
aggressive environments”, Corrosion Science, pp. 836-844, 2008.

70- R. Carranza, "Comparison of alloy 22 crevice corrosion repassivation potentials from
different electrochemical methods”, Master. Soc. Symp. Proc., Vol 1124, Materials
Research Society, 2009.

71 - 5. Tsujikawa and W. Hisamatsu, Corros. Eng. 29, 1980.

72- ASTM G5-94(2004), “Standard Reference Test Method for Making Potentiostatic and
Potentiodynamic Anodic Polarization Measurements” in Annual Book of ASTM
Standards, vol. 03.02 (West Conshohocken, PA: ASTM Intl., 2004), pp. 53-64.

73- ASTM G192-08, “Standard Test Method for Determining the Crevice Repassivation
Potential of Corrosion-Resistant Alloys Using a Potentiodynamic-Galvanostatic-
Potentiostatic Technique” in Annual Book of ASTM Standards, vol. 03.02 (West
Conshohocken, PA: ASTM Intl., 2008).

74 - ASTM G48-03, “Standard Test Methods for Pitting and Crevice Corrosion Resistance
of Stainless Steels and Related Alloys by Use of Ferric Chloride Solution” in Annual
Book of ASTM Standards, vol. 03.02 (West Conshohocken, PA: ASTM Intl., 2003), pp.
191-201.

75 -R. B. Rebak, Factors affecting the crevice corrosion susceptibility of Alloy 22, Paper
MNP05610), Corrosion /05, NACE Intl.,, Houston, TX, 2005

76 - Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment, and Applications, edited by E
Barsoukov and ]. Ross Macdonald, John Wiley & Sons Inc. 2nd ed., 2005,

77 - ASTM G102-89(2004), "Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and
Related Information from Electrochemical Measurements” in Annual Book of ASTM
Standards, vol. 03.02 (West Conshohocken, PA: ASTM Intl., 2003), pp. 440-446.

78 - F. Mansfeld, in Advances in Corrosion Science and Technology Vol. VI, M. G. Fontana and
R. W. Staehle, Editors. p. 163, Plenum Press, New York, NY (1976).

79 - Z Szklarska-Smialowska, “Pitting and Crevice Corrosion”, Nace International, 2005.

80- R. B. Rebak and N. E. Koon, “Localized corrosion resistance of high nickel alloys as
candidate materials for nuclear waste repository. Effect of alloy and weldment aging
al 427°C for up to 40000h", Paper N" 153, Corrosion/98, NACE Intl. Houston, TX,
1998,

81 - D.5 Dunn and C.5. Brossia, " Assessment of passive and localized corrosion processes
for alloy 22 as a high-level nuclear waste container”, Paper 02548, Corrosion, 2002.

82 - R. M. Carranza, M. A. Rodriguez and R. B. Rebak, “Anodic and catodic behavior of
Mill Annealed and Topologically closed packed alloy 22 in chloride solutions”, Paper
08579, Nace 2008,

83 - DS, Dunn, ¥. M. Pan, K. T. Chiang, L. Yang, G.A. Cragnolino and X. He, “The
localized corrosion resistance and mechanical properties of alloy 22 waste package
outer containers”, Journal of Metal, p. 49, 2005.

114



Referencias

84 - DS Dunn, Y. M. Pan, L. Yang and G.A. Cragnolino, “Localized corrosion
susceptibility of alloy 22 in chloride solutions: effect of fabrication processes”,
Corrosion, Vol. 62, 2006.

85 - R. M. Carranza, “Enviromental and metallurgical variables affecting crevice corrosion
susceptibility of alloy 22", Paper 08580, Corrosion/ 2008, NACE

86 - Kenneth |. Evans and Raul B. Rebak, “Measuring the Repassivation Potential of Alloy
22 Using the Potentiodynamic-Galvanostatic-Potentiostatic Method”, Journal of ASTM
International, Vol. 4, No. 9, Paper 1D JAI101230, 2007.

87 - R. M. Carranza, C. M. Giordano, M. A. Rodriguez and R. Rebak, “Electrochemical
methods for repassivation potention measurerements”, Paper (09427, Corrosion, Nace
2008.

88 - R.B. Rebak, R.A. Etien, S.R. Gordon and G.O. llevbare, “Influence of Black Annealing
Oxide Scale on the Anodic Behavior of Alloy 227, Corrosion Vol.62, N” 11, p.967, 2006

89 - M, Miyagusuku and T. M. Devine, “In 5itu investigation of the passivation of alloy C-
22 and of the passive films formed on alloy C-22 in acidic electrolytes at room
temperature and at 90°C", Paper 07586, Corrosion, NACE 2007.

90 - H.Ogawa, H. Omata, I. Itoh and H. Okada, Corrosion, 34, p.52, 1978.

91 - R. C. Clayton and Y.C. Lu, Journal Electrochemical Society, 133, p.2465, 1986.

92 - R. P. Lillard, M. F Jurinski and |. R. Scully, Corrosion Science, 50, p. 251, 1994

93 - . R. Galvele, ]. B. Lumsden and R. W Staehle, Journal Electrochemical Society, 125,
p.1204, 1978.

94 - A. Schneider, D. Kuron, S. Hofmann and R. Kircheim, Proc. 6th Int. Symp on
Passivity, Part 1 (eds. N. Sato, K. Hashimoto) Corrosion Science, 31, p. 191, 1990

95 - M. A. Rodriguez, R. M. Carranza and R. B. Rebak, “Passivation and Depassivation of
Alloy 22 in Acidic Chloride Solutions”, Journal of the Electrochemical Society, 157, C1-
C8, 2010.

96 - I. ]. Gray, ]. R. Hayes, G. E. Gdowski, B. E. Viani and C. A. Orme, Journal of the
Electrochemical Society, 153 (3) p. B61 (2006).

97 - D. C. Agarwal, Nickel and nickel alloys, Uhlig's Corrosion Handbook, 2nd ed., John
Wiley & Sons, New York, NY (2003).

115



Produccion Cientifica

9 Produccion Cientifica

= Natalia S. Zadorozne, Ricardo M. Carranza, Martin A. Rodriguez y Nacera

116

Sabrina Meck, “RESISISTENCIA A LA CORROSION DE ALEACIONES Ni-
Cr-Mo EN DIFERENTES CONDICIONES METALURGICAS”, Congreso
SAM-CONAMET, 19 al 23 de Octubre de 2009.

Natalia S. Zadorozne, Ricardo M. Carranza, Martin A. Rodriguez, Raul B.
Rebak y Nécera Sabrina Meck, “RESISTENCIA A LA CORROSION DE
ALEACIONES Ni-Cr-Mo. EFECTOS DE LA COMPOSICION QUIMICA Y
DE LA CONDICION METALURGICA”, XXXVI Reunion Anual de la
Asociacion Argentina de Tecnologia Nuclear, 16 al 20 de noviembre de
2009,

Natalia Silvina Zadorozne, Ricardo M. Carranza, Martin A. Rodriguez,
MNécera Sabrina Meck, Raul B. Rebak, “CORROSION RESISTANCE OF Ni-
Cr-Mo and Ni-Mo-Cr ALLOYS IN DIFFERENT METALLURGICAL
CONDITIONS", Corrosion/2010, NACE Intl., Houston, TX, 2010.



Apéndice

10 APENDICE

10.1 Seccion 1: Seguimiento del potencial de corrosion

5Se presentan las curvas de variacion del potencial de corrosion en el tiempo
para las aleaciones C-22 MA v LRO, C-22HS MA y ETT, v la aleacion HYBRID-
BC1 MA. Los medios utilizados fueron soluciones aireadas de NaCl 1 mol/L a
90°C y HCI 1 mol/L a 90°C. Ademas se presenta una tabla con todos los valores
obtenidos de estas graficas.
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10.2 Seccion 2: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Se presentan las graficas de Bode v Plano Complejo obtenidas en las ensayos
de EIS para las aleaciones C-22 MA y LRO, C-22HS MA y ETT, v HYBRID-BC1
MA, a 1 hora y a 24 horas de sumergida la probeta en el medio. Se representan los
datos experimentales y los ajustes realizados (Simbolos: experimental. Lineas:
ajuste de circuito equivalente). Los medios utilizados fueron soluciones aireadas
de NaCl 1 mol/L a 90°C y HCl 1 mol/L a 90°C. Ademas se presenta una tabla con
todos los valores obtenidos de estas graficas y se adjuntan los datos obtenidos a
partir de los ajustes de las curvas.
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Datos de ajuste

C22
MA LRO
I 1 I il
.|‘£i'|.rl'."d 3 ¥
3 10,84 10,84 10,06 10,01
{cm?)
Hora 1 24 1 24 1 24 1 24
E(Vics) 0,252 -0,148 0,226 0,136 0,218 -0,009 0,224 0,124
R (£2) 0,369 0,384 0,348 0,388 0,360 0,375 0,330 0,347
R; (@) 139100 | 185105 | 13710+ | 198106 | 197100 | 381105 | 127100 | 4,64 104
Y1 [1/8] 4,05 10+ 2,55 10+ 36097104 | 243104 | 317104 | 203104 33104 2,00 10+
m 0,925 0,930 0,922 0,925 0,928 0,928 0,926 0,928
Chi? 019564 | 002375 | 009154 | 001663 | 002671 | 002510 | 003819 0,0389
lcors i 17 10° 1310¢ | 1.7510° | 1,2110% | 131107 | 67810¢ | 205107 | 56109
(A/cm?)
(1 ::;:.ﬁn} 1,51 0,11 1,53 0,11 1,15 0,06 1,79 0,05
C -22HS
MA ETT
I 11 I 1
T 6,36 6,36 11,85 11,85
{cm?)
Hora 1 24 1 24 1 24 1 24
E(Vics) -0,343 -0,207 -0,286 0,152 -0,325 0,117 0,264 -0,090
R (82) 0,480 0,515 0,543 0,576 0,3012 0,326 0323 0,335
Ri (Q) 1,7 104 1,5810° | 255100 | 1.86 105 5794 115092 10928 300905
Yi[1/Q] | 22610+ | 141104 | 2,19104 | 1,5810+4 | 565104 | 482104 | 427104 [ 273104
1y 0,915 0,915 0,922 0,918 0,689 0,883 0,915 0,924
Chi? 0,08179 | 003567 [ 003142 | 001983 | 020160 | 0,15979 | 007961 | 0,02569
lome L 24107 | 259108 | 16107 | 22108 | 379107 | 191108 | 201107 | 72910
(A/cm?)
Veoss 2,08 0,22 1,39 0,19 3,28 0,17 1,74 0,06
{pm/ afo)
HYBRID-BC1
I 11
Area (cm?) 11,05 11,05
Hora 1 24 1 24
E(Vrcs) 0323 | -0215 0,335 0,140
R () 02782 | 0,295 | 03095 | 032104
R, (Q) 21495 | 166585 8104 159873
Yy [1/8] 0000368 | 0000243 § 0,000507 | 0000256
m 0,908 0,907 0,904 0,918
Cy [pF/cm?] 41,1 321 537 325
Chi? 0,11606 | 0,073124 | 0,084793 | 0,027271
leorr{ A/ cm?) 1.,0910+ | 141104 § 292107 | 1.48 104
Voor R{l.l rl'l..l"i-'lﬁl'_:l} 0,92 0,12 247 013
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Datos de ajuste

C3
MA LRO
1 I Il
“*‘““3 10,73 10,73 10,01 10,01
(cm?}
Hora 1 24 1 24 1 24 1 24
E(Vics) 0215 | -0221 -0,212 0208 | -0210 | -0202 -0,212 -0,204
R () 0,131 1,14 0,132 0116 |oo00161| 0,141 0,143 0,123
R, (Q) 0,0465 1.26 0,0851 0,643 5,21 1,42 0,0816 01,580
Y, [1/Q] | 0,00231 | 0,033 0,00644 0,0246 | 0,0266 0,522 0,00775 0,0315
m 1,072 0,668 0,944 0,694 0,878 0,603 0,880 0,652
R: (Q) 5,41 7,16 2,71 6,79 2,62 7,93 2,15 7,23
Y2 [1/9)] 0,027 0,323 0,0013 0,590 [ 0,00145| 0467 132 0,613
2 0,8161 0,964 0,834 0,593 1,032 0,707 0,947 0,651
Fa {Sl} 3,61 00,0515 502
Ya[1/9] 0,0343 0,00743 0,02673
s 0,844 0,939 0,885
Chi? 0,01762 | 007132 | 001532 | 0,13842 | 007879 | 0,00577 | 0,00468 | 0,17%6
'”*{““, 44104 | 288104 | 37810+ | 32610+ | 3310+ | 27810+ | 35810+ | 3,33 10+
(A/cm?)
VeorR 3,89 2,52 3,31 2,86 2,89 2,43 3,14 2,91
(mm/ afio)
C-22HS
MA ETT
1 1 I
Area
B f, 29 6,29 6,06 11,85
(cm?)

Hora 1 24 1 24 1 24 1 24
E(Vecs) -0,207 -0,186 -0,200 0,188 -0,198 -0,210 -0,206 -0,207
R (£2) 0,184 01652 00,1906 0,18 0,1908 0,180 0119 0,118
R, (€2) 14,84 24,71 1,07 12,1 03317 | 0,0335 3,575 3,88
Y, [1/€] | 001998 | 07286 | 000528 0,200 0,00549 | 0,00540 | 0005817 | 1,8568

m 0,794 1,092 0,968 0,611 1,095 1,034 0,782 0,798
___1{; {!.1] 7hd 12,43 18,2 171 17,938 0,325 .75 0,0542
Y2 [1/9] 0,83 01775 0,401 0,938 0,5835 0,7728 1,25 0,277
nz 1,064 .5 (0,924 1,1 0917 0,532 0,670 0,743
Rs {ﬂj 1,56 0,67 17.26 0,766 16,33 4,799
Y [1/9] 0,0161 0,0033 0,018 0,0029 0,020 1,067
Nz 0,878 0,884 0,757 0,855 0.729 0,839
Chi? 0,01555 | 0,07672 | 0,01883 | 0,05290 | 001354 | 001497 | 002890 | 0,06910
( ;:}L’:;L 1,72104 | 1,1110% | 1L,13104 | 14210+ | 1,2410¢ | 83210+ | 1,94104 | 558104
{m"':r:;*;;n} 1,49 0,96 0,98 1,23 1,07 7.21 1,68 4,83
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HYBRID-BC1 ]
T Il
Area (cm?) 10,97 10,97
Hora 1 24 1 24

E(Vecs) -0,132 -0,042 -0,121 0,035
R Q) 0,1338 0,1427 0,1247 0,129

R, (Q) 1,955 118,82 171,869 325,27
Y1 [1/9] 0,003 0,0041 0,14 0,056
n 1,037 0,919 (0,929 0,664

C, [pF /o] 1241 350,8 175798 21713
R: (Q) 537,99 426 0,897 5,827
Y2 [1/9] 0,0742 0,077 0,046 0,007
Tz 0,782 0,758 1,008 1,024
C; [uF /em] 18904 4 31392,0 55734 6878
Rs (D) 103,42 22,07 142 117,79

Ya [1/6] 0,009 0,0052 0,00729 0,00287
13 0,544 0,926 0,799 0,920
Cs [pF/cm?] 8096 398,7 6716 2895

Chi? 0,23729 0,07909 012889 0,052707

lcorr{ A/ cm?) 3,68 104 4,18 105 3,85 10 1,64 10+

Veore{m/ anio) 0,031 0,035 0,032 0,014
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Material Medio | Microestructura | Hora | Ecorr (Vecs) | Veorr (pmy/anio)
-[) 252
MA 1 L 0,252 1,51
24 -0,148 0,11
1 -0,226 1,53
MA 2 ’ .
NaCl 24 0,136 0,11
) %o 1 0,218 1,15
24 -0,091 0,06
LRO?2 1 0,224 1,79
.1
C-22 24 0,124 ;3,[}5
MA 1 1 -0,215 3890
24 -0,221 2520
MA 2 1 0,212 3310
HCl 24 -0,208 2860
LRO1 1 -0,210 289()
24 -0,202 2430
1 -0,212 3140
") #
it 24 -0,204 2910
1 0,343 2.08
MA 1 1 ’
24 -0,207 0,22
- 3
MAZ T om0
e 1 -u;'%;’ ':,J 28
ETT 1 -U,525 3,
24 -0,117 0,17
ETT 2 1. -0,264 1,74
C-22HS 24 -0,090 0,06
MA 1 1 -0,207 1490
24 -0,186 960
1 -0,200 980
2
HCl VA2 24 -0,188 1230
ETT1 1 -0,198 1070
24 -0,210 7210
1 -0,206 1680
ETT 2 2
24 -0,207 1430
e -
NaCl } : ‘ﬂr“i‘ 2,. 2
MA 2 o -uﬁ 39 A7
HYBRID-BC1 ~1 - 1:2 0,13
il 5 =
He 1 -ur121 ::42
MA 2 ./ 2
24 -0,035 14
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10.3 Seccion 2: Curvas de polarizacion

Se presentan las curvas de polarizacion de las aleaciones C-22 MA v LRO, C-

i (A

a1} 4.4 aa o4
E l:Iillll‘.l.'.l:'

C-22MAT1

a8 04 oo 04

C-22LRO1

i
oA

Na(Cl

i (Asem®y

22HS MA y ETT, y HYBRID-BC1 MA. Los medios utilizados fueron soluciones
desaireadas de NaCl 1 mol/L a 90°C y HCl 1 mol/L a 90°C, Ademas se presenta
una tabla con todos los valores obtenidos de estas gréficas.

0.8 il ] ] a4 os
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Material Medio | Microestructura | Ecorr (Vecs) | Ezo (VEcs) ( A,’I:};nl}
MA1 -0,603 0,328 1,47 105
MA 2 -0,614 0,284 496 10~
NaCl
LRO1 -(0,598 0,292 6,38 107
LEO 2 -(),588 (0,284 413107
C-22
MA 1 -0,215 (0,863 3,34 10+
Hel MA 2 -0,214 0,863 3,14 10+
LRO 1 -0,21 (.864 281104
LRO?2 -0,211 0,868 4,02 104
MAT -0,554 0,289 911107
MA 2 -0,627 0,285 6,73 107
NaCl
LEO1 0,626 0,316 2,03 106
LRO 2 -0,594 0,287 6,50 107
C-22ZHS
MA1 -0,203 0,862 1,21 10+
MA 2 -(1,199 (0,857 8,97 103
HCl
EIT1 -0,197 0,859 7,26 1053
EIT?2 0,197 (0,857 8,20 10-
NaCl MA1 -0,619 ﬂ.,S‘I 4
HYBRID-BCL MAZ -(0,631 0,31
i MA 1 0,172 : .
HC
MA 2 -0,168 - -
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10.4 Seccion 4: Determinacion del potencial de repasivacion

Se presentan las curvas realizadas por el método PD-GS-PD para la
determinacion del potencial de repasivacion, de la aleacion C-22 MA, envejecida 5
min a 870°C, envejecida 30 min a 870°C, envejecida 10 h a 760°C y LRO (1000 h a
538°C); la aleacion C-22HS MA y ETT, y la aleacion HYBRID-BCI1. El medio
utilizado fue solucion desaireada de NaCl 1 mol/L a 90°C. Con cada curva se
adjuntan las fotografias de las probetas luego de realizado el ensayo. Se presenta
ademads una tabla con todos los datos obtenidos de los ensayos.
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Aleacion Tratamiento térmico | Eco (Vecs)
MA1 -0,178
MA 2 -0,192
10 hr a 760°C 1 -0,196
10 hr a 760°C 2 -0,169
5 a870°C1 -0,166
5'a870°C 2 -0,176
C-22 5 aB70°C3 -0,165
30'a 870°C 1 -0,187
30'a B70°C 2 -0,176
30'a 870°C3 -0,181
LRO1 -0,201
LRO 2 -0,196
LRO 3 -0,199
MA1 0,134
MA 2 -0,130
BB MA3 -0,149
LRO1 -0,186
LRO2 -0,186
LRO 3 -0,194
HYBRID-BC1 it TR
MA2 +0,013




