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Se evalud la repasivacion por enfriamiento de la corrosién en rendijas de aleaciones Ni-Cr-Mo
en NaCl 1 mol/L. La temperatura de repasivacion aumenté al disminuir la velocidad de
enfriamiento. Para velocidades de enfriamiento muy bajas la repasivacién se produjo a
temperaturas mayores a las esperadas segun ensayos isotérmicos previos. El criterio utilizado para
garantizar la integridad de los contenedores de residuos de nivel alto frente a la corrosién en
rendijas, basado en ensayos isotérmicos, puede utilizarse para predecir la repasivacion por
enfriamiento con un margen de seguridad dada la extrema lentitud de ese proceso.

Las aleaciones Ni-Cr-Mo son capaces de resistir la corrosién localizada y bajo
tensiones en soluciones de cloruros, incluso a altas temperaturas.! En determinadas
aplicaciones la temperatura del proceso varia en el tiempo. El calentamiento y el
enfriamiento de los materiales en servicio en un medio corrosivo afectan su resistencia a
la corrosion. El incremento de la temperatura producird un aumento de la susceptibilidad
a la corrosién localizada, ya que es un proceso activado térmicamente.? Por el contrario,
el enfriamiento es considerado benéfico con respecto a la resistencia a la corrosion. Sin
embargo, no existen suficientes estudios que revelen lo que sucede cuando la corrosion
localizada se inicia a una cierta temperatura y luego ocurre un enfriamiento. En este
sentido, el efecto de la temperatura sobre la propagacion de la corrosion localizada se
considera andlogo al del potencial.> Se sabe que si el ataque ocurre a una cierta
temperatura, puede propagarse luego a temperaturas menores. La repasivacion por
enfriamiento es un proceso relevante para las barreras ingenieriles de repositorios
nucleares de nivel alto. La temperatura en la pared de los contenedores se incrementara
después de la clausura del repositorio debido al calor liberado por el decaimiento
radiactivo. Luego de alcanzar un pico maximo de temperatura, se producird un
enfriamiento muy lento.* En este trabajo se estudia la cinética de repasivacion de la
corrosion en rendijas de las aleaciones Ni-Cr-Mo listadas en la Tabla 1 mediante un
método desarrollado por los autores.

Aleacién | Ni Cr | Mo | W |Fe™ | co™ | si™ Mp™ | ct™ Otros
625 62 | 21 9 - 5 1 0,5 | 05| 0,1 0,4AI,3,7Nb+Ta
C-22 56 | 22 | 13 3 3 2,5 0,08 0,5 0,01 0,35V
59 59 | 23 | 16 - 150301 0,5 0,01 0,4 Al
C-22HS | 61 | 21 | 17 1 2 1 |0,08| 0,8 |0,01 0,5 Al
686 56 | 21 | 16 | 3,7 2 - 10,08/0,75 0,01 0,02 Ti
BC1 62 | 13 | 22 - 2 - 10,08/0,25 0,01 0,5 Al

Tabla 1: Composicién quimica (% peso) de aleaciones estudiadas. ™ % maximo



El procedimiento utilizado para determinar la temperatura de repasivacion (Tg)
consisti6 en 5 etapas: 1) polarizacién potenciodindmica (0,167 mV/s) anddica hasta
alcanzar 20 pA/cm?, 2) polarizacién galvanostatica de 4 horas a 20 pA/cm?, 3)
polarizaciéon potenciodindmica (0,0167 mV/s) anddica hasta alcanzar 20 pA/cm?, 4)
polarizaciéon potenciostatica al potencial final de la etapa anterior, 5) enfriamiento a
velocidad constante manteniendo el potencial de la etapa anterior. Los ensayos se
realizaron en una solucién de NaCl 1 mol/L, a una temperatura inicial de 90 °C. Se utilizd
un electrodo de referencia de calomel saturado (Vecs) cuyo potencial es de 0,242 V con
respecto al electrodo normal de hidréogeno. La celda electroquimica utilizada se sumergié
en el bafio de un criotermostato que contd con una sonda de temperatura Pt100 externa
que se coloco en la solucién de la celda. Se utilizaron probetas con rendijas artificiales
descriptas en la norma ASTM G192.°

Tr se definié como la temperatura a la cual la densidad de corriente en la etapa 5
disminuyd por debajo de 1 pA/cm? sin incrementos posteriores. Se compard Tg con la
temperatura de repasivacién esperada (Tz°) que se obtuvo previamente a partir de
ensayos isotérmicos mediante un ajuste del potencial de repasivacion (Er) en funcién de
la temperatura (T).® Se definié ATz = TR? - Tr, de modo tal que ATz < 0 (Tr > TR?) indica
que la aleacion se repasiva a una temperatura mayor que la esperada conforme a los
ensayos isotérmicos. En cambio, si ATz > 0 (Tr < TR°) la aleacién se repasiva a una
temperatura menor que la esperada. La Figura 1 presenta ATy en funcion de la velocidad
de enfriamiento (-dT/dt) para las aleaciones Ni-Cr-Mo estudiadas. ATz aumento al
incrementarse -dT/dt de 0.333 a 3.33 K/h, y permanecid casi constante al incrementarse
-dT/dt hasta 33.3 K/h (Fig. 1). Para -dT/dt = 0.333 K/h se obtuvo ATy < 0 para todas las
aleaciones estudiadas con la excepciéon de la 625. Es decir, la repasivacion se produjo a
temperaturas mayores que las esperadas para un enfriamiento muy lento. Por otra parte,
para enfriamientos mas rapidos (-dT/dt = 3.33 y 33.3 K/h) la repasivacién se produjo a
temperaturas menores a las esperadas (Fig. 1). En los repositorios geoldgicos, la
temperatura en la superficie de los contenedores disminuira muy lentamente. De acuerdo
a los resultados del presente trabajo, las temperaturas de repasivacién obtenidas a partir
de ensayos isotérmicos son estimaciones conservadoras que pueden utilizarse para
predecir la repasivacion por enfriamiento con un margen de seguridad adicional. En
cambio, en aquellos procesos en los cuales se producen enfriamientos rapidos estos
resultados indican que se requieren temperaturas menores a las que indican los ensayos
isotérmicos para que las aleaciones Ni-Cr-Mo se repasiven, con la Unica excepciéon de la
aleacién BC1 (Fig. 1).
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Figura 1: Diferencia entre las temperaturas de repasivacion esperada y medida en funcién de la
velocidad de enfriamiento.

El procedimiento utilizado para determinar Ty resulta util para comparar la tendencia a
la repasivacion por enfriamiento de las diferentes aleaciones. Dado que el valor de ATy
fue casi independiente de -dT/dt para valores de 3.33 y 33.3 K/h, resulta conveniente
utilizar la velocidad de enfriamiento mayor (33.3 K/h) para comparar aleaciones en



ensayos de laboratorio. Esto disminuye sensiblemente la duracién total del ensayo sin
afectar el resultado. La Figura 2 presenta la evolucion de la densidad de corriente
anddica durante la etapa 5 (enfriamiento) en funcion de la temperatura para las
aleaciones estudiadas, a -dT/dt = 0.333 K/h. Todas las aleaciones repasivaron en el
rango de temperaturas entre 61 y 66 °C, con la excepciéon de la aleacion 625 que
repasivo a 45 °C.
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Figura 2: Densidad de corriente en funcién de la temperatura para un enfriamiento a 0,333 K/h.

La aleacion BC1, con el menor contenido de Cr (13%) y el mayor de Mo (22%) entre
las estudiadas (Tabla 1), presentd el mejor desempefio frente a la corrosion en rendijas
ya que repasivdé a temperaturas mayores a las esperadas a todas las velocidades de
enfriamiento utilizadas. La aleacion 625, con el menor contenido de Mo (9%) entre las
estudiadas, presentd el peor desempefio frente a la corrosion en rendijas con una
temperatura de repasivacion entre 16 y 21 °C menor que el resto de las aleaciones. Las
aleaciones C-22, 59, C-22HS y 686 presentaron un comportamiento similar frente a la
repasivacion por enfriamiento, por debajo del desempefio de la aleacion BC1 pero por
encima del desempefio de la aleacidén 625. Estas cuatro aleaciones poseen un contenido
de Cr entre 21 y 23%, un contenido de Mo entre 13 y 17%, y algunas de ellas poseen
hasta 3,7% de W (Tabla 1). El molibdeno, y en menor medida el tungsteno, son los
aleantes que poseen un mayor efecto sobre el proceso de repasivacién.’

Los resultados obtenidos permiten asegurar que el criterio utilizado para garantizar la
integridad de los contenedores de residuos de nivel alto frente a la corrosidn en rendijas
es conservador. La informacién obtenida mediante ensayos isotérmicos se puede utilizar
para predecir la repasivacién por enfriamiento con un margen de seguridad dada la
extrema lentitud del proceso en repositorios nucleares.
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