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RESUMEN

La aleacion C-22 (Ni-22Cr-13Mo-3W) es una de las candidatas a ser utilizada en la construccion de
contenedores de residuos radiactivos de alta actividad. Para evaluar la factibilidad de su uso, debe
asegurarse que el material sea resistente a la corrosion durante un periodo de 10.000 afios. Los ambientes
naturales a los cuales se hallaran expuestos los contenedores presentan una amplia variedad de iones. Los
iones mas agresivos desde el punto de vista de la corrosion general y localizada son los fluoruros y cloruros,
respectivamente.

En el presente trabajo se aplicd la técnica de polarizacion potenciodinamica utilizando probetas
especialmente disefiadas para el estudio de la corrosion en rendijas. Las concentraciones de cloruro
empleadas estuvieron entre 0,01M y 1M, utilizandose relaciones fluoruro/cloruro entre 0,1 y 10. La
temperatura de trabajo fue de 90°C. Se determinaron parametros criticos para la corrosién localizada,
tales como potenciales de ruptura de la pasividad y de repasivacion. De este modo se intenta establecer el
efecto de distintas relaciones fluoruro/cloruro sobre la susceptibilidad a la corrosion en rendijas de la
aleacion C-22.

Para relaciones molares fluoruro/cloruro mayores a siete ([F]/[CI]>7) no se observé corrosion en
rendijas. Para relaciones menores se observo un efecto inhibidor moderado o nulo.

Palabras clave: Corrosion localizada, aleacion de niquel N06022, repasivacion, contenedores de residuos
radiactivos de alta actividad

INTRODUCCION

La aleacién Ni-22Cr-13Mo-3W, denominada comercialmente C-22, es una de las candidatas a ser
utilizadas en la construccion de contenedores de residuos radiactivos de alta actividad [1]. Este material es
capaz de resistir los medios mas agresivos en aplicaciones industriales, tanto en condiciones oxidantes como
reductoras, destacandose por su versatilidad [2]. Presenta una gran resistencia a la corrosion en rendijas y a
la corrosion bajo tensién en presencia de cloruros y exhibe bajas velocidades de corrosion general en una
amplia variedad de medios [2].

El periodo de vida util contemplado en el disefio de los contenedores es de 10.000 afios. Los mismos
prestaran servicio en ambientes naturales caracterizados como soluciones acuosas multi-iénicas con una gran
diversidad de iones [1]. Se estima que este material podria sufrir tres tipos diferentes de deterioro: corrosion
general, corrosion localizada (especificamente en rendijas) y corrosion bajo tension [1,3,4]. Desde el punto
de vista de la corrosion en rendijas, el ion cloruro es el principal agresivo [1-6], mientras que oxi-aniones
tales como nitrato [1,3-6], sulfato [1,3-6], carbonato y bicarbonato [6] son reconocidos inhibidores. Es
conocido también el efecto agresivo del ion fluoruro desde el punto de vista de la corrosién general, tanto en
la pasividad como en la transpasividad [7-11]. Sin embargo su efecto sobre la corrosién en rendijas no esta
claramente establecido [12,13]. Mientras que algunos investigadores sostienen que podria potenciar el efecto
del ion cloruro [12], otros en cambio afirman que seria un inhibidor [13].

En este trabajo se estudia el efecto de diferentes relaciones fluoruro/cloruro sobre la susceptibilidad a
la corrosion en rendijas de la aleacion C-22 a 90°C.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se dispuso de probetas de aleacion C-22 en solucion sélida (Mill Annealed) con la siguiente
composicion nominal en peso: 56% Ni, 22% Cr, 13% Mo, 3% W, 3% Fe, 2,5% Co, 0,35% V, 0,08% Si,
0,05% Mn, 0,01% C. Se utilizaron probetas tipo PCA (Prism Crevice Assembly) [14] de dimensiones
aproximadas 19 mm x 19 mm x 9,5 mm, con un orificio central circular de 7 mm de didmetro. Estas
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probetas estan especialmente disefiadas para el estudio de la corrosion en rendijas [14]. Dos formadores de
rendijas de material ceramico recubierto en PTFE fueron ajustados contra las dos caras principales de cada
probeta con un torque adecuado mediante un tornillo de acero inoxidable forrado en cinta de PTFE
introducido a través del orificio central. Cada probeta se rosco a una varilla metalica que se utiliz6 como
contacto eléctrico y se introdujo en un portaprobetas. Esta varilla fue aislada de la solucién mediante una
junta de PTFE que determind otra rendija sobre la probeta. Se aplicd un torque adecuado sobre una 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 fue de 14 cm? aproximadamente (4rea ocluida: 2,0 cm?). Las probetas fueron
pulidas dentro de la hora previa a cada ensayo con papeles abrasivos hasta una terminacion superficial de
600. Se utilizaron dos celdas electroquimicas diferentes: (a) de vidrio borosilicato, y (b) de acero inoxidable
con un recubrimiento de PTFE. Todas las experiencias realizadas en presencia de fluoruros se llevaron a
cabo en la celda (b), exceptuando los casos en que se indique expresamente lo contrario. Como
contraelectrodo se utilizaron dos laminas de platino de gran area conectadas eléctricamente. Se utiliz6 un
electrodo de referencia de calomel saturado (ECS) (Egcs = Eenn + 0,244 V). Todos los valores de potencial
mencionados en adelante se daran con respecto a éste (Vecs). El electrodo de referencia, montado en un
compartimiento exterior, se conectd con la solucidon mediante un capilar de Luggin. La celda se mantuvo a
una temperatura constante de 90+ 0,5°C mediante un bafio de agua suministrado por un termostato.
Ademas, se evitd la concentracién de la solucion por evaporacién mediante el uso de un condensador
refrigerado por agua que contd de una trampa de agua. Los electrolitos utilizados fueron mezclas de NaCl,
NaF, KCI y KF (concentraciones de cloruro: 0,01 M<[CI']<1 M y relaciones molares cloruro/fluoruro: 0,1<
[F]/[CI']<10). También se realizaron experiencias en NaCl 0,001 M, 0,01 M, 0,1M y 1M y en NaF
saturado (aprox. 1M). EI pH de cada una de las soluciones se fijo en 6 mediante la adicion de pequefias
cantidades de NaOH, HF ¢ HCI.

Se realizaron curvas de polarizacion potenciodinamica (CPP) [14]. Se partié desde un potencial
0,150 V mas catodico que el potencial de corrosion hacia potenciales anddicos, hasta alcanzar una densidad
de corriente anédica de 1-10 mA/cm? 6 un potencial de 0,850 Vecs (lo primero que ocurriese). Al llegar a
este punto se invirtié el sentido del barrido, finalizandose la experiencia cuando la densidad de corriente
anddica fue menor a 1 pA/cm? La velocidad de barrido utilizada fue de 0,167 mV/s. Previamente al
barrido, se realiz6 un tratamiento catédico de 5 minutos al potencial inicial. EI oxigeno disuelto en la
solucion se desplazo mediante el burbujeo de nitrégeno durante 1 hora previa a la experiencia y a lo largo de
toda la misma. Lo anterior se complement6 con la observacién de las probetas en los microscopios 6ptico y
electrénico de barrido.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figural muestra curvas de polarizacion potenciodindmica (CPP) de la aleacién C-22 en
soluciones de NaCl de diferentes concentraciones a pH 6 y 90°C. Se observé un amplio rango de pasividad
con valores similares de corriente de pasividad en las cuatro soluciones (Fig. 1). La ocurrencia de corrosion
en rendijas se evidencid por una histéresis en el barrido inverso de potenciales (Fig. 1). De estas CPP se
pueden extraer dos parametros utilizados frecuentemente en el estudio de la corrosion en rendijas [1-6]: el
potencial de ruptura de la pasividad y el potencial de repasivacion. Los mismos pueden cuantificarse de
acuerdo a diferentes criterios. Los mas utilizados en la literatura [2,3] son los que se indican a continuacion:

e Potencial de ruptura de la pasividad: Ey es aquel potencial al cual la densidad de corriente
anddica alcanza 20 pA/cm? en el barrido directo de potencial.

e Potencial de repasivacion: Eg; es el potencial al cual la densidad de corriente disminuye por
debajo de 1 pA/cm? en el barrido inverso de potencial; o bien Eco (CO: cross over) es el
potencial de interseccidn de las curvas de barrido directo e inverso de potencial.

En la Figura 2 se representan los tres parametros (E,o, Er: Y Eco) en funcién de la concentracion de
cloruros. Conforme aumentd la concentracion de cloruros se registré una disminucion de Ejg, Er; Y Eco.
Para las concentraciones de cloruro 0,5 M y 1 M, Ey estuvo determinado por el inicio de la corrosion en
rendijas, ya que el comienzo de la transpasividad a pH 6 ocurre a potenciales mayores (~0,500 Vecs) [9].
Para concentraciones de cloruro entre 0,1 M y 0,001 M la ruptura de la pasividad (Ez) pudo haber estado
determinada tanto por el inicio de la transpasividad como por el de la corrosién en rendijas, o por ambos
eventos simultdneamente. Los potenciales Er; ¥ Eco tuvieron valores muy préximos entre si en todo el
rango de mediciones (Fig. 2). Esto se debi6 a que la corriente de pasividad en todos los casos fue cercana a
1 pAlecm?,
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Usualmente se asume una relacion del tipo E = A —-B log[CI] para el potencial de repasivacion (E) en
funcién de la concentracion de cloruros ([CI]); donde A y B son constantes [15]. Para Eg; ¥ Eco en
soluciones de cloruros, a pH 6 y 90°C (Fig. 2), se obtuvieron mediante ajustes por cuadrados minimos las
relaciones que se indican a continuacion ([CI] es concentracion molar y R? es el coef. de correlacion).

Er: = -0,127 -0,056.log[CI'] R?=0,959
Eco =-0,125 -0,050.log[CI] R?=0,953

La dispersion de los parametros estudiados se analizd para NaCl 1M a pH 6 y 90°C. Sobre un total de
cuatro CPP realizadas los valores medios de E,y, Eri Y Eco fueron 0,216; -0,139 y -0,139 Vecs
respectivamente, y sus desviaciones estandar fueron 0,100; 0,008 y 0,014 Vecs. El potencial de ruptura de la
pasividad (E) presentd una considerable dispersion estadistica; en cambio los potenciales de repasivacion
(Er1 Y Eco) fueron muy reproducibles.

NaCl 0,1M
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Figura 2. Potenciales E,q, Er; Y Eco vs. concentracion de cloruros a pH 6 y 90°C.

La Figura 3 presenta dos CPP realizadas en NaF ~1M, a pH 6 y 90°C, llevadas a cabo en celdas
electroquimicas de vidrio borosilicato (a) y de acero inoxidable con un recubrimiento de PTFE (b). En
ninguln caso se observo corrosion en rendijas ni picado. La curva realizada en celda de vidrio (a) present6 un
pico de corriente en la zona de potenciales de transpasividad (E > 0,400 Vgcs), mientras que la curva
realizada en la celda con recubrimiento de PTFE (b) exhibié un incremento sostenido de corriente a dichos
potenciales (Fig. 3). Al finalizar el ensayo en la celda de vidrio (a) se observé un sélido gelatinoso color
verde depositado sobre la probeta, lo cual no fue observado en la celda (b). Analisis quimicos de este sdlido
por fluorescencia de rayos X revelaron la presencia de grandes cantidades de silicio (Si) y niquel (Ni), y en
menores proporciones, cromo (Cr) y hierro (Fe) [8,9]. El silicio detectado probablemente provino de la celda
de vidrio borosilicato atacada por los iones fluoruro [8,9]. La silice amorfa posee gran poder de adsorcion y
puede atrapar iones pesados [16]. Es conocido el efecto benéfico del silicio en las aleaciones Ni-Cr-Si en
medios calificados como stper-oxidantes (e.g. H,SO, concentrado) en los cuales las peliculas ricas en cromo
no pueden mantener la pasividad [17]. Esto se ha atribuido a la formacion de un film seudo-pasivo rico en
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silicio [17]. La disminucion de la corriente que present6 la CPP realizada en la celda de vidrio (a) puede
atribuirse al mencionado efecto del silicio, aunque se requiere un estudio mas detallado al respecto. Para
evitar la interferencia de la silice disuelta en medios conteniendo fluoruros fue necesario minimizar la
cantidad de vidrio en contacto con la solucién. Todas las mediciones en presencia de fluoruros fueron
llevadas a cabo en la celda electroquimica de acero inoxidable con un recubrimiento de PTFE (b).

—— Celda de PTFE
Celda de Vidrio
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Figura 3. CPP de aleacion C-22 en NaF ~1M a pH 6 y 90°C.

En la Figura4 se observan CPP realizadas en medios conteniendo NaCl 0,1M, a pH 6 y 90°C, y
diferentes concentraciones de NaF. A medida que se incrementd la concentracion de fluoruros se presentd
un importante aumento de la densidad de corriente de pasividad (Fig. 4) y un incremento mas abrupto de la
corriente posterior a la ruptura de la pasividad (Fig. 4, NaCl 0,AM + NaF 0,7M y NaCl 0,1M + NaF ~1M).
Para concentraciones bajas de fluoruro (NaF 0,1M y NaF 0,01M) se observo una considerable histéresis en el
barrido inverso de potenciales (Fig. 4); mientras que para concentraciones de fluoruro mas elevadas
(NaF 0,7M y NaF 1M) los barridos directo e inverso fueron casi coincidentes (Fig. 4). La probeta ensayada
en NaCl 0,1M + NaF ~1M no sufrio corrosion en rendijas. Las probetas ensayadas en las soluciones con
menor concentracién de fluoruro (0,7M; 0,AM y 0,01M) sufrieron diferentes intensidades de ataque
localizado bajo los formadores de rendijas. En ningln caso se observé corrosion por picado.
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Figura 4. CPP de aleacion C-22 en NaCl 0,1M con diferentes concentraciones de NaF a pH 6 y 90°C.

El ataque localizado que se hallo al finalizar las CPP en las probetas que sufrieron corrosion en
rendijas se produjo siempre bajo los formadores de rendijas (Fig 5). Con frecuencia se observo en imagenes
de microscopio electrénico de barrido que se revelaba la estructura de granos de la aleacion (Fig 5) e incluso
se distinguieron diferentes planos cristalinos (Fig5). El tipo de ataque sufrido puede calificarse como
cristalino [15] y seguiria los planos de mayor energia en la estructura de granos del cristal.
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Figura 5. Fotografias de microscopio electronico de barrido de una probeta que sufrié corrosion en rendijas
en una CPP en KCI 0,5M+ NaF ~1M a pH 6 y 90°C. Magnificacion: (a) 440x (b) 3520x.
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Debido a la diferencia significativa entre las densidades de corriente de pasividad de los medios con
altas concentraciones de fluoruros (>0,1M) y los medios con bajas concentraciones de fluoruros (Fig. 4) se
escogié a Eco como potencial de repasivacion con fines comparativos. Esto se fundamentd en que las
mayores densidades de corriente de pasividad de los medios con altas concentraciones de fluoruros podrian
distorsionar el efecto inhibidor de este ion (Fig. 4) si se utilizara otro criterio (Eg;).

En la Figura 6 se presentan los potenciales de repasivacion (Eco) para la aleacion C-22 en funcién de
la concentracién de cloruros [CI], para diferentes relaciones molares fluoruro/cloruro ([F]/[CI]) apH 6y
90°C. Como tendencia general se observé que Eco disminuye con la concentracién de cloruros y aumenta
con la relacion [FJ/[CIT] (Fig. 6). Se requiri6 una relacion fluoruro/cloruro minima ([F]/[CI']>2) para tener
un efecto significativo sobre el valor de Eco. Para relaciones [F]/[CI']=7 se detect6 una intensidad de ataque
muy baja o nula por corrosion en rendijas, y para relaciones [F]/[CI']=10 no se observé corrosion en rendijas
en ningun caso. La relacién [F])/[CI'] umbral para tener un efecto inhibidor total estuvo entre 5y 10. Para
[CI']=0,01M, la relacién [F]/[CI']=5 fue suficiente para inhibir la corrosion en rendijas por completo; en
cambio para [CI']=0,1M, fue necesaria una relacion [F]/[CI']=10 para obtener el mismo efecto. Lo anterior
sugiere que esta relacién umbral aumentaria para mayores concentraciones (absolutas) de cloruros. Se
propone realizar en el futuro ensayos potenciostaticos a E>Eco para diferentes relaciones [F]/[CI]
cuantificando la magnitud del ataque localizado, de modo tal de confirmar los resultados obtenidos en el
presente trabajo y profundizar el conocimiento del sistema en estudio.
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Figura 6. Potenciales de repasivacion Eco vs. concentracion de cloruros para diferentes relaciones molares
[FV[CITapH 6y 90°C. Para[CI]>0,2M y [FJ/[CI]> 2, se utilizaron sales de potasio (KF y KCI).

Basado en estudios realizados en niquel (Ni) y hierro (Fe), B.R. MacDougall [12] sostiene que las
mezclas de fluoruros y cloruros pueden ser extremadamente perjudiciales con respecto a la ruptura localizada
de la pasividad de la aleacion C-22. Esto lo atribuye al debilitamiento del film pasivo provocado por el ion
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fluoruro (produciendo gran cantidad de rupturas localizadas) y a la interferencia del ion cloruro en la
auto-reparacion del mismo [12]. Por otra parte, R.C. Newman afirma que los iones fluoruro no son especies
agresivas para la corrosion localizada de los aceros inoxidables [13] y que dado que el acido fluorhidrico
(HF) es un acido débil, el fluoruro podria actuar como un inhibidor de la corrosion localizada de la aleacion
C-22 [13].

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo y a la experiencia previa acumulada por
los autores [8-11] sobre el comportamiento frente a la corrosidn de la aleacion C-22 en mezclas de cloruros y
fluoruros, se puede concluir que el ion fluoruro resulta agresivo con respecto a la disolucidn pasiva y
transpasiva [8-11] (Fig. 4), pero se comporta como un inhibidor débil frente a la corrosion en rendijas
inducida por cloruros (Fig. 6). Los inhibidores més estudiados en este sistema son oxi-aniones tales como
nitrato [1,3-6], sulfato [1,3-6], y en menor medida carbonato y bicarbonato [6]. Estos aniones permiten
obtener una inhibicién total de la corrosidn en rendijas con relaciones molares [Inhibidor]/[CI] del orden de
0,1-0,5 [6] (en condiciones experimentales similares a las utilizadas en el presente trabajo: temperatura, pH,
etc.). En cambio, las relaciones [F]/[CI] requeridas para una inhibicién total de la corrosion en rendijas
fueron al menos de un orden de magnitud mayores (5 -10).

CONCLUSIONES

1. Los potenciales de ruptura de la pasividad (Ez) y de repasivacion (Er; Y Eco) de la aleacion C-22

determinados en soluciones de NaCl disminuyeron al aumentar la concentracién de cloruros,

presentando una relacion del tipo E = A -B log[CI].

Los potenciales de repasivacion (Eco) aumentaron junto con la relacion fluoruro/cloruro.

3. Elion fluoruro se comporté como un inhibidor débil de la corrosién en rendijas inducida por cloruros en
la aleacién C-22.

4. Para lograr una inhibicion total de la corrosion en rendijas fue necesario una relacion molar
fluoruro/cloruro entre 5y 10 a 90°C y pH 6.

5. Para relaciones menores se observo un efecto inhibidor moderado o nulo.
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