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Resumen

En este trabajo se ha determinado la cinética de corrosién del acero de baja aleacién SA-

508 y del acero al carbono A-410b en condiciones que simulan la operacién y la parada de
los reactores de agua ligera a presién. También se han realizado curvas de polarizacién
potenciodindmica y se ha estudiado el acoplamiento galvdnico con AISI-304 en
condiciones de parada de los reactores de agua ligera a presién.
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Behavior of low alloy steel SA-508 and carbon steel A-410b in operation and shutdown conditions

in primary loop of pressurized water reactor (PWR)

Abstract

The corrosion rate of low alloy steel SA-508 and carbon steel A-410b in simulated

operation and shutdown conditions of pressurizad water reactor has been determined.
Moreover potentiodynamic polarization curves and galvanic effect through coupling of
AISI-304 have been carried out under shutdown simulated condition.
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1. INTRODUCCION

Los aceros al carbono y los aceros de baja aleacion
se utilizan habitualmente en la fabricacién de
componentes de los reactores de las centrales nu-
cleares de agua ligera por su buena resistencia me-
cdnica y por su bajo coste. Asi, la vasija de presion,
los presurizadores, la placa de tubos de los genera-
dores de vapor y su carcasa, tuberfas, etc, estdn fa-
bricados de estos aceros. En algunos casos, para
evitar que el refrigerante del reactor entre en con-
tacto con estos materiales, los componentes se en-
cuentran revestidos de otros materiales mas nobles,
tales como aceros inoxidables austeniticos o alea-
ciones base niquel. En el caso de la vasija de pre-
sidén, ésta tiene un revestimiento de acero inoxida-
ble austenitico AISI-308, depositado por
soldadura, mientras que en otros, como las placas

de los tubos del generador de vapor que estd en
contacto con el refrigerante del circuito primario
del reactor, presentan revestimientos, bien de In-
conel 600 6 bien de aleacién 1-182, dependiendo
de si el procedimiento de aplicacién del recubri-
miento es por explosién o por soldadura, respecti-
vamente.

Este recubrimiento de aleaciones austeniticas
protege al acero al carbono de corrosién generali-
zada, lo que evita la liberacion al refrigerante del
reactor de productos de corrosién. Sin embargo, en
el supuesto de existir un defecto en el recubri-
miento, o bien como consecuencia de una repara-
cién en alguno de los componentes mencionados,
el acero al carbono puede quedar expuesto al me-
dio. La posibilidad de que este material en contac-
to con el refrigerante pueda sufrir posteriores pro-
cesos de corrosién durante la operacién o en

() Trabajo recibido el dia 3 de diciembre de 1999 y aceptado en su forma final el 21 de febrero de 2000.
(*) Programa de Materiales, DFN, CIEMAT. Av. Complutense, 22, 28040 Madrid (Espafia).
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condiciones de parada, podria condicionar la via-
bilidad de una reparacién o comprometer la inte-
gridad del componente.

Existe abundante documentacién en la biblio-
graffal?¥ sobre los procesos de degradacién tipi-
cos como son corrosion generalizada y corrosién
por picaduras que pueden sufrir a alta temperatura
estos materiales en medios oxidantes, condiciones
estas, que se dan en la operacién en una central de
agua en ebullicién. Sin embargo, se dispone de
muy poca informacién sobre el comportamiento
de estos materiales en las condiciones del refrige-
rante del circuito primario del reactor en centrales
de agua a presion, tanto en operacién normal a al-
ta temperatura, como en condiciones de parada.

Este trabajo experimental se ha realizado con el
objetivo de disponer de informacién sobre el com-
portamiento de los aceros al carbono y de los aceros
de baja aleacién, frente a diversos tipos de degrada-
cién, tanto en condiciones normales de operacién
como en condiciones de parada de los reactores de
las centrales nucleares de agua a presién.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1. Materiales empleados

Los materiales utilizados para llevar a cabo el tra-
bajo experimental han sido un acero de baja alea-
cién, denominado SA-508, tipico de la vasija del
reactor con cantidades de niquel, cromo, molibde-
no y vanadio, en el rango 0,5-1 % en peso, y un
acero al carbono, denominado A-410b, similar al
utilizado en la fabricacién de presurizadores, tube-
rfas y otros componentes del circuito primario de
refrigeracion con pequefias cantidades de manga-
neso, fésforo, azufre y silicio, que no superan el 2
% en peso.

El material SA-508 forjado, procedia de un
resto de una vasija de presién cuyas dimensiones
eran 510 mm de didmetro y 80 mm de espesor,
mientras que el A-410b utilizado provenia de una
plancha de 1.000 mm de longitud, 1.000 mm de

anchura y 15 mm de espesor.

La composicién elemental del acero SA-508 y

del A-410b se detalla en la tabla I.
2.1.1. Caracterizacion de los materiales

Se ha llevado a cabo la caracterizacién microes-
tructural de los materiales ensayados, por micros-
copfa 6ptica y electrénica (SEM). Las determina-
ciones de la dureza de ambos materiales se
realizaron con un microdurémetro en escala Vic-
kers con carga de 200 gf (gramo fuerza), con iden-
tador de pirdmide de diamante.

En la figura 1 se muestra la microestructura del
material SA-508, donde se observa una matriz de
martensita revenida salpicada de numerosas inclu-
siones de aspecto grisiceo. El analisis por EDX (Dis-
persién de energfa de rayos X) ha permitido identi-
ficar la naturaleza de las inclusiones. Estas son de
sulfuro de manganeso, acomparfiadas casi siempre de
aluminio, presumiblemente en forma de 6xido de
aluminio. No ha sido posible determinar el tamafio
de grano, puesto que en la matriz de martensita re-
venida observada no se revela el antiguo grano aus-
tenitico. La media de las medidas de microdureza
fue de 192 HV, en un rango entre 197-187.

En la figura 2 se muestra la microestructura del
acero A-410b en estado de recepcién. Se aprecia
una microestructura dual de ferrita y perlita orien-
tada segin la direccién de laminacion. El tamafio
de grano de la fase ferrita, de acuerdo con la norma
ASTM E112 es 8,5. Mediante microscopia elec-
trénica y posterior andlisis EDX se han analizado
las inclusiones existentes en el material. Todas
ellas son de sulfuro de manganeso y 6xido de alu-
minio y se presentan, en la mayoria de los casos,
sobre las bandas més oscuras de perlita. La media
de las medidas de microdureza fue de 157 HV, en
un rango de valores entre 175 y 150.

Aunque en la mayor parte de los ensayos estos
materiales se han utilizado en estado de recepcion,
también se han utilizado probetas que reprodu-
cfan la situacion real del acero al carbono en la
central, es decir, acero al carbono recubierto de un
revestimiento de aleacién base niquel. Para ello,

Tabla I. Composicion elemental de los materiales SA-508 y A-410b (% en peso)

Table I. Chemical composition of materials SA-508 and SA-410b (% weight)

MATERIAL Fe C Mn P S Si Ni Cr Mo \Y Cu Al

SA-508 Bal 0,22 1,6 0,08 0,012 0,24 0,62 0,13 0,56 - 0,12 0,05

A-410b Bal 0,16 043 0,013 0,022 0,21 - - - - - -
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Figura 1. Microestructrura del acero de baja aleacion
SA-508 en estado de recepcién. x200 (Reproducida en im-
prenta al 75 %).

Figure 1. Microstructure of the as received low alloy steel
SA-508. 200x (Printed reproduction at 75 %).

sobre una placa de acero A-410b se deposits, me-
diante soldadura con electrodo revestido, una ca-
pa de aleacién 1-182.

La figura 3a muestra la microestructura del
acero al carbono, desde la zona de la intercara,
entre los dos materiales, hasta la zona no afectada
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Figura 2. Microestructrura del acero de baja aleacién
SA-508 en estado de recepcién. x200 (Reproducida en im-
prenta al 75 %).

Figure 2. Microstructure of the as received carbon steel
A-410b. 200x (Printed reproduction at 75 %).
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por el aporte térmico durante el proceso de deposi-
tacién. En el material es posible distinguir dos zo-
nas: la primera cercana a la intercara (Fig. 3b) pre-
senta una estructura martensitica con grandes
granos y exceso de carburos precipitados en los
bordes de grano, debido a una velocidad de enfria-
miento muy rdpida desde una temperatura de aus-
tenizacién alta. La segunda zona, a continuacién
de la primera, presenta una microestructura tipica
de recristalizacién, con granos mds pequefios. El
examen metalografico de esta unién disimilar indi-
c6 la presencia de pequefios poros en la proximi-
dad de la intercara, debido a un aporte térmico
elevado durante el proceso de soldadura.

2.2. Tipos y condiciones de ensayos

Se han realizado ensayos electroquimicos y gra-
vimétricos. Se ha determinado la cinética de co-
rrosién y se ha estudiado el efecto galvanico del
acoplamiento de los materiales.

Estos ensayos se han llevado a cabo en condi-
ciones que simulan las condiciones de parada y de
operacién de una central nuclear del tipo de agua
a presién. La parada se realiza con el propésito de
mantenimiento o recarga de combustible del ni-
cleo; en estas condiciones la temperatura del refri-
gerante estd en torno a 60 °C, en un ambiente
oxidante, correspondiente a la concentracién de
oxigeno en agua saturada de aire (4,8 ppm de O,)
y con una concentracién de 2.000 ppm de boro
como H3BOs. Por el contrario, las condiciones de
operacién normal son 1.200 ppm de boro como
H;BO;3, 2 ppm de litio como LiOH y 2 ppm de H,.
La temperatura es de 330 °C.

2.2.1. Ensayos electroquimicos

Para el desarrollo de las curvas de polarizacién de
los aceros SA-508 y A-410b se ha utilizado un po-
tenciostato marca EG&G Princeton Applied Re-
search, modelo 273. Las curvas se han desarrollado
a una velocidad de barrido de 0,16 mV/s en un
margen de potenciales entre 250 mV por debajo
del potencial de corrosién y 750 mV por encima.
Se han realizado curvas de polarizacién a 60
°C, en una disolucién saturada de aire con 2.000
ppm de boro. Para ello, se ha utilizado una célula
electroquimica conteniendo la disolucién, provista
de un electrodo de referencia Ag/AgCl (3M), una
entrada de gases, en este caso aire, dos contraelec-
trodos de grafito y el electrodo de trabajo del ma-
terial de ensayo, con un drea expuesta de 1,45 cm?.
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Figura 3. (a) Microestructrura de la zona de fusién entre el acero al carbono

A410b/1-182. x100 (Reproducida en imprenta al 75 %).

Figure 3. {a) Microstructure of the fusion zone between carbon steel A-410b/I- :

182. 100x (Printed reproduction at 75 %).

Figura 3. (b) Detalle de la microestructura en la zona de fusion. x 200.Figure 3.
Microstructure of the as received carbon steel A-410b. 200x (Reproducida en

imprenta al 75 %).

Figure 3. (b) Detail of the fusion zone microstructure. 200x (Printed reproduction

at75 %).

2.2.2. Ensayos de corrosién generalizada

Para evaluar la corrosién generalizada o uniforme
de los materiales SA-508 y A-410b en los ambien-
tes descritos anteriormente se prepararon probetas,
en forma de placas de 70 mm de longitud, 40 mm
de ancho y 2,5 mm de espesor y con un acabado
superficial con papel abrasivo de 320.

Los ensayos en condiciones de parada se reali-
zaron en unos reactores de vidrio, provistos de re-
frigerante y de un dispositivo para mantener la
condicién de saturacién durante el ensayo. Los re-
actores se colocaron en unos bafios termostaticos
que mantenfan la temperatura requerida, 60 y 40
°C. Las probetas se extrajeron transcurridos distin-
tos periodos de tiempo entre 24 y 1.000 h; en cada
una de las paradas, ademas de proceder a la extrac-
cién de probetas se renovaba la disolucién de en-
sayo. En condiciones de parada a 60 °C, se ensaya-
ron los dos materiales, pero a 40 °C sélo se ensay6
el acero A-410b; sin embargo, a esta temperatura
también se realizé un ensayo sin borboteo de aire.

Los ensayos realizados en condicién de opera-
ci6n a 330 °C se llevaron a cabo en una autoclave
de acero inoxidable de 16 L de capacidad, alimenta-
da en continuo por un circuito de alta presién y alta
temperatura. Estos ensayos han tenido una duracién
total de 1.500 h con paradas intermedias a las 300,
500, 1.000 y 1.500 h, para la determinacién de la
pérdida de peso de las probetas ensayadas.
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2.2.3. Ensayos de acoplamiento galvdnico

En el caso de que estos materiales estuvieran en
contacto con el refrigerante del circuito primario,
una posible forma de corrosién de los aceros al car-
bono y aceros de baja aleacién podria ser corrosién
galvénica, pues como hemos dicho anteriormente
suelen estar revestidos de acero inoxidable o alea-
cién base niquel.

En estos ensayos, se han utilizado dos tipos de
configuraciones, en la primera se utilizaron probe-
tas de 70 mm de longitud, 40 mm de anchura y 2
mm de espesor del acero SA-508 en contacto por
ambas caras con placas a acero inoxidable AISI-
304, de tal manera que la relacién de 4reas entre
el material SA-508 y el acero inoxidable AISI-
304 fuera 1:1, 1:2, 1:5 y 1:10. Ademds de estas
probetas se introdujo una probeta testigo de acero
SA-508.

El ensayo se realizé en los reactores de vidrio
descritos anteriormente en una disolucién de
2.000 ppm de boro a 60 °C, con borboteo de aire.
Todas las probetas tuvieron un tiempo de exposi-
cién de 260 h.

En la segunda configuracién, se procedi6 a de-
positar 20 mm aproximadamente de I-182 median-
te un electrodo revestido de I-182 sobre el mate-
rial A-410b. Las caracteristicas microestructurales
del material después de realizar este revestimiento
han sido recogidas anteriormente.
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Los ensayos con esta dltima configuracién se
realizaron a 60 °C en una disolucién con 2.000
ppm de boro saturada de aire, en una autoclave
situada en un circuito cerrado en recirculacién. En
el tanque de alimentacién, mediante borboteo
continuo de aire, se mantuvieron las concentracio-
nes de oxigeno entre 11,3 y 8,3 ppm correspon-
dientes a la saturacién del aire a la temperatura
ambiental.

2.3. Examen postensayos

En todos los ensayos se ha determinado la veloci-
dad de corrosién de los materiales ensayados a tra-
vés de la pérdida de peso en balanzas de precisién
de + 0,1 mg, antes y después de exposiciones pe-
riédicas a los distintos medios de ensayo. Para ga-
rantizar la eliminacién de todos los depdsitos y
productos de corrosion adheridos al material, todas
las probetas se pesaron después de una limpieza ca-
tédica en una solucién de NaCN en NaOH, a 45
°C, con dnodo de platino, aplicando una densidad
de corriente de 250 mA/cm? en ciclos de 1 min.

Una vez limpias y pesadas, todas las probetas
fueron examinadas con lupa estereoscépica y algu-
nas por microscopia electrénica de barrido (SEM).

Algunas de las probetas con mayor tiempo de
exposicién no se limpiaron para llevar a cabo el
andlisis de los depdsitos por ESCA (Electron Spec-
troscopy for Chemical Analisis), EDX y por difrac-
cién de rayos-X. Finalmente, una parte de las pro-
betas ensayadas se examinaron destructivamente y
se observé el corte transversal de las mismas por
microscopia Optica.

3. RESULTADOS
3.1. Resultados de los ensayos electroquimicos

Se realizaron varias curvas de polarizacién para ca-
da material en 2.000 ppm de boro y O, saturado
del aire a 60 °C. Los potenciales de corrosién ob-
tenidos para el acero de baja aleacién SA-508 y el
acero al carbono A-410b son -511 + 18 mV agagCl
y =526 £ 5 mVya,cn que corresponde a -338 +
18 mVgpg y -353 + 5 mVge respectivamente. En
la figura 4 se muestra una curva representativa pa-
ra cada material, en estas se observa que no hay
disminucion de la densidad de corriente anddica y
su valor correspondiente estd en torno a 1
mA/cm?, lo cual nos indica que en este medio,
ninguno de los dos materiales presenta zona pasi-
va. Ademds, como se puede apreciar, no existe
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diferencia significativa en el comportamiento elec-
troquimico de los materiales en el medio ensayado.

3.2. Resultados de los ensayos de corrosién
generalizada

Los ensayos de los dos aceros en una disolucién
con 2.000 ppm de boro a 60 °C han tenido una
duracién total de 1.000 h con paradas periédicas a
las 24, 100, 250 y 600 h para determinar la pérdida
de peso de las probetas extraidas.

Como puede observarse en la figura 5a, la
cinética de corrosién para cada material, en térmi-
nos de pérdida de peso en funcién del tiempo de
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Figura 4. Curvas de polarizacién potenciodinamica en
2.000 ppm de boro y O, saturado del aire a 60 °C.
(a) acero de baja aleacién SA-508. (b) acero al carbono
A-410b.

Figure 4. Potentiodynamic polarization curves in 2,000
ppm boron and air saturated O, at 60 °C. (a) for low alloy
steel SA-508. (b) for carbon steel A-410b.
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ensayo, sigue una ley lineal. Los valores experi-
mentales obtenidos pueden ajustarse a unas rectas
cuyas expresiones son:

AP =173,9 + 7,37t para el SA-508 (I)
AP = -28,45 + 7,02t para el A-410b (II)

La pendiente de estas rectas representa la velo-
cidad de corrosién de los materiales en este medio.
Asf, el acero SA-508 muestra una velocidad de co-
rrosién de 7,37 mg/dm?’h, correspondiente a 811
um/afio (31,9 mpy), mientras que el acero A-410b
tiene una velocidad de corrosién 7,02 mg/dm’h
correspondiente a 771 wm/afio (30,4 mpy). Estas
diferencias obtenidas no son significativas, por lo
que los datos de ambos materiales pueden re-
presentarse conjuntamente en la figura 5b, si-
guiendo una ley de crecimiento lineal cuya expre-
sién serfa la correspondiente a la recta (III)

AP=280,5+ 7,19 ¢ (III)

con una velocidad de corrosién de 791 (m/afio
(31,1 mpy).

Después del ensayo, las probetas de ambos ma-
teriales presentan abundantes depésitos de color
marrén rojizo, no adherentes. Estos depdsitos se
analizaron por difraccién de rayos X y ESCA. Los
resultados de estos anilisis indicaron que los pro-
ductos de corrosién estan constituidos principal-
mente por Fe;O5 (Maghemita-C) y FeO(OH )(Le-
pidocrocita).

Algunas probetas se prepararon metalografica-
mente y se analizaron por EDX. En los anilisis de
los depdsitos del acero SA-508 se detecté funda-
mentalmente hierro, con cantidades de cromo y
niquel alrededor del 1 % mientras que de manga-
neso y de azufre fueron entre el 1y el 3 % en peso.

En los anilisis sobre distintas probetas de
A-410b se detectd preferentemente hierro, con
cantidades de manganeso entre el 2 y el 5 % en
peso y azufre en proporciones menores del 1 %,
aunque puntualmente se llega a detectar hasta el 7
% en peso de estos elementos, procedentes de la
disolucién de inclusiones. Asimismo, se encuen-
tran vanadio y cromo en concentracién <1 % en
peso; estos elementos proceden de la disolucién
del material.

Después de eliminar los depésitos sobre las pro-
betas, éstas fueron examinadas por SEM. En ambos
casos, se observa una corrosion generalizada irregu-
lar, junto con disoluciones locales mas profundas
en el SA-508, orientadas en la direccién de las in-
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Figura 5. Pérdida de peso frente al tiempo en 2.000 ppm
de boro y O, saturado del aire. (a) para los aceros SA-508
y A-410b separados. (b) para los dos materiales juntos.

Figure 5. Weight loss plotted against test time in 2,000
ppm boron and air saturated O, (a) for each material
(b} for both materials.

clusiones del material. En el acero A-410b, las zo-
nas de disolucién local parecen tener muy poca
profundidad. El examen metalogrifico de un corte
transversal de estas probetas muestra el aspecto de
la corrosién irregular de la superficie en ambos
materiales, como puede observarse en las figuras 6a
y 6b, del acero SA-508 y A-410b, respectivamen-
te.

Ademis de los ensayos a 60 °C se realizaron
otros ensayos de menor duracién, utilizando sola-
mente el acero A-410b, a 40 °C con y sin borbo-
teo de aire, lo que implica saturacién de oxigeno
del aire con agitacién y sin agitacion.

Los resultados indican que la pérdida de peso
en funcion del tiempo sigue una ley cinética line-
al, como se puede apreciar en la figura 7, siendo
dependientes de las condiciones de agitacion de la
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Figura 6. Corrosién general con disolucién localizada en
inclusiones en 2.000 ppm de boro y O, saturado del aire a
60 °C. (a) Probeta de SA-508 y (b) Probeta de A-410b. x
200 (Reproducida en imprenta al 72 %).

Figure 6. General corrosion with localized dissolution in in-
clusions, for 2,000 ppm boron and air saturated O, at 60
°C. (a) SA-508 specimen. (b) A-410b specimen. 200x
(Printed reproduction at 72 %).

disolucién. Después de realizar el ajuste de los da-
tos se obtienen las siguientes expresiones:

AP = 45,8 + 5,1t en el ensayo con borboteo  (IV)
AP = -40,5 + 3,7t en el ensayo sin borboteo (V)

Durante los ensayos con borboteo, la velocidad
de corrosién del A-410b es de 5,1 mg/dm’h equi-
valente a 560 pm/afio (22,1 mpy) mientras que
durante los ensayos sin borboteo la velocidad de
corrosién es de 3,7 mg/dm’h , correspondiente a
406 pm/afio (15,9 mpy). En este caso, las diferen-
cias obtenidas en ambos ensayos son significativas
debido a que en el ensayo con agitacién, el acceso
del oxigeno a la superficie metdlica es mayor. Al
finalizar los ensayos a 40 °C ambos materiales pre-
sentaban depésitos del mismo aspecto que los des-
critos anteriormente obtenidos a 60 °C.
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Figura 7. Pérdida de peso frente al tiempo de los materia-
les ensayados en 2.000 ppm de boro y O, saturado del
aire a 40 °C con y sin borboteo.

Figure 7. Weight loss plotted against the time tested for
both materials for 2,000 ppm boron and air saturated O,
at 40 °C with and without bubbling.

Los resultados de los ensayos en condicién de
operacién indican que ambos materiales presentan
un comportamiento similar y que la pérdida de pe-
so no es lineal con el tiempo, como en en los ensa-
yos a baja temperatura. En la figura 8 se presenta la
pérdida de peso en funcién del tiempo de ensayo,
donde se observa que para tiempos cortos (500 h)
las velocidades de corrosién son més altas, en torno
a 25 um/afio (1 mpy), mientras que para tiempos
largos (1.500 h) estas velocidades disminuyen a va-
lores cercanos a 11 um/afio (0,45 mpy).
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Figura 8. Pérdida de peso frente al tiempo en 1.200 ppm
de boro, 2 ppm de litio y 2 ppm de H, a 330 °C de los
aceros SA-508 y A-410b.

Figure 8. Weight loss against the tested time in 1,200 ppm
boron, 2 ppm lithium and 2 ppm H, at 330 C for SA-508
and A-410b.

Rev. Metal. Madrid 36 (2000)

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



M.S. GARCIA-REDONDO, M.L. CASTANO-MARIN y D. GOMEZ-BRICENO

Después del ensayo, las probetas presentaron
muy pocos depésitos de color negro grisiceo. Estos
fueron analizados por ESCA y el resultado obteni-
do fue similar para ambos materiales. En ambos ca-
sos, los depésitos contenian compuestos de hierro
que pueden estar en forma de Fe;O3 y/o Fe;O, v
FeO(OH). El boro en forma de B,O3 y/o B(OH)s.
Los depésitos del acero SA-508 contenian, ade-
mads, cromo en forma de Cr,O;.

En el aspecto de la superficie de las probetas
examinadas por SEM se observé que apenas existia
disolucién del material: Gdnicamente, el acero SA-
508 presenté un ligero ataque local orientado en la
direccién de las inclusiones. En el corte metalogra-
fico de estas probetas (Fig. 9), como ya se ha indi-
cado en el examen por SEM, no se aprecié disolu-
cién del material.

3.3. Resultados del ensayo de acoplamiento
galvanico

Las pérdidas de peso obtenidas para cada una de
las probetas con distintas relaciones de drea entre
el acero al carbono y el acero inoxidable son prac-
ticamente iguales entre si y similares a la obtenida
en la probeta sin acoplamiento galvénico. En la
tabla II se muestra que la mdxima pérdida de
peso obtenida en estas condiciones es de 2.376
mg/dm? después de 260 h de exposicién. No se ha
observado ningitn efecto apreciable por acopla-
miento galvanico del acero SA-508 con acero ino-
xidable austenitico, para relaciones de 4reas desde
1:1 hasta 1:10.

50 (tm
[

Figura 9. Corte metalogréfico de la probeta de A-410b
ensayada en 2.000 ppm de boro, 2 ppm de litio y 2 ppm
de Hy a 330 °C. x 200 (Reproducida en imprenta al 72 %).

Figure 9. Cross section metallography of the A-410b
specimen tested in 2.000 ppm boron, 2 ppm lithium and
2 ppm H, at 330 °C. 200x (Printed reproduction at 72 %).
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Tabla Il. Resultados del ensayo de acoplamiento galvénico
del acero SA-508 con acero inoxidable AISI 304, después
de 260 h de ensayo

Table II. Results of the SA-508 specimen coupled to AlSI
304, after 260 h testing

A SA-SOB/A AlSI-304 TeStigO 1:1 1:2 1:5 1:10

mg/dm? 2358 2257 2287 2256 2376
um/y 1.010 967 980 967 1.018
mpy 398 3801 386 381 40,

Las probetas ensayadas fueron examinadas por
SEM. En alguna de ellas se observd, en la zona in-
mediatamente en contacto con el acero inoxida-
ble, una banda con ataque local poco profundo,
atribuible a corrosién bajo resquicio.

El resultado de las probetas de A-410b sobre las
que se deposité una capa de I-182 mediante un
electrodo revestido, ensayadas en una disolucion
de 2.000 ppm de boro en un sistema cerrado en re-
circulacién, mostraron una pérdida de espesor de
970 y 860 wm/afio; ambos valores son muy simila-
res a los obtenidos con el acero A-410b durante
los ensayos de corrosién generalizada. En la figura
10 se presenta la reduccién del espesor del acero al

L

Figura 10. Corte fransversal de la probeta en la unién

soldada A-410b/1-182 ensayada en 2.000 ppm de boro y
O, saturado del aire a 60 °C. x 100 (Reproducida en im-
prenta al 75 %).

Figure 10. Cross section of the welded zone of the
A-410b/1-182 specimen tested in 2.000 ppm boron and
air saturated at 60 °C. 100x (Printed reproduction at 75 %).
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carbono A-410b, observado a lo largo de toda la
probeta. En la figura se muestra que el material
[-182 no ha presentado ningin signo de disolu-
cién.

4. DISCUSION

Aunque los aceros al carbono y de baja aleacion
se utilizan en los componentes del circuito pri-
mario de refrigeraciéon del reactor, revestidos de
una aleacién austenitica, en algunos casos, bien
como consecuencia de una reparacién o bien por
la existencia de defectos en el revestimiento, el
material base queda al descubierto y expuesto al
medio refrigerante del circuito primario.

Este trabajo se ha llevado a cabo para los aceros
SA-508 y A-410b que responden a la gran varie-
dad de aceros al carbono y aceros de baja aleacién
utilizados en el circuito primario de refrigeracién
del reactor. Las diferencias existentes entre los dis-
tintos tipos de aceros son, fundamentalmente, sus
tratamientos térmicos, que les confieren una mi-
croestructura particular y unas caracteristicas me-
cdnicas especificas. Sin embargo, con respecto a la
composicién, todos ellos son aceros con la adicién
de pequefias concentraciones de elementos alean-
tes. En aquellos ensayos donde se han utilizado
ambos materiales simultdneamente no se han ob-
tenido diferencias significativas entre ellos a pesar
de que ambos presentan una microestructura muy
diferente. En este sentido, aunque la informacién
disponible en la bibliograffa sobre el comporta-
miento de estos materiales en medios de primario
no es muy abundante, desde el punto de vista de
corrosién parece que los elementos aleantes no tie-
nen efecto en contenidos menores del 5 %, por lo
que los aceros de baja aleacién se corroen a veloci-
dades similares a los aceros al carbonol"¥. Por ello,
a partir de ahora los resultados obtenidos serdn dis-
cutidos y evaluados en conjunto, como si hubieran
sido obtenidos con un dGnico material.

El comportamiento de ambos aceros frente a la
corrosién generalizada depende fuertemente de las
condiciones en las que se han realizado los ensayos.
Los resultados obtenidos indican que el potencial
oxidante del medio tiene una mayor influencia en
la corrosion generalizada de estos materiales que la
temperatura. Asi, las velocidades de corrosién a 60
°C y condiciones oxidantes llegan a ser de 811
Wm/afio, mientras que a temperaturas de 330 °C,
en medio reductor son sélo de 11 um/afio.

No obstante, la temperatura es uno de los para-
metros determinantes de los procesos de corrosion
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generalizada. La influencia de este pardmetro ha
sido determinada en ensayos realizados a 60 y a 40
°C. A medida que disminuye la temperatura de 60
a 40 °C se produce una reduccién de la velocidad
de corrosién del acero A-410b, desde 771 a 560
um/afio. Una dependencia semejante con la tem-
peratura ha sido puesta de manifiesto por otros la-
boratorios*! en ensayos realizados entre 21 y 60
°C. Estos autores observan que a medida que au-
menta la temperatura, la velocidad de corrosién
del acero al carbono aumenta estableciendo un in-
cremento de 7,6 wm/afio por cada grado de tem-
peratura.

Cuando se comparan los valores de velocidad
de corrosién disponibles en la bibliografia se obser-
va la existencia de distintos resultados. Asi, para
temperaturas de 65 °C y medios oxidantes en agua
destilada, se encuentran valores desde 84 hasta
381 um/aﬁo[zl' Por otro lado, Macdonald et al.P!
presentan unas velocidades de corrosién por deba-
jo de 110 wm/afio para temperaturas inferiores a
100 °C, independientemente del contenido de
oxigeno disuelto (0,02 ppm a 8 ppm de O,). El
procedimiento utilizado en estos ensayos presenta
algunas diferencias con el utilizado en nuestro tra-
bajo. La velocidad de corrosién de los materiales es
muy sensible a estas diferencias, tal y como se ha
puesto de manifiesto en nuestros ensayos realiza-
dos con y sin borboteo, en los que se ha observado
que cuando se produce agitacién de la disolucién,
las velocidades de corrosién son mayores (560
um/afio) que cuando se realizan sin agitacién (406
um/afio). En el caso de ensayos con borboteo, éste
produce homogeneizacién de la disolucién, garan-
tizando la renovacién y la concentracién de oxige-
no constante en el entorno de la probeta, de modo
que la disolucién del material estd controlada por
activacién. Sin embargo, en los ensayos sin borbo-
teo, la falta de renovacion de oxigeno de la disolu-
cién produce un consumo de especies oxidantes
cerca de la probeta y hace que la polarizacién del
sistema esté controlada por difusién. Otro factor a
tener en cuenta es el pH de la disolucién. En la
condicién de parada de la central tenemos un pH
ligeramente mds dcido que el que corresponde a
una disolucién de agua pura, por lo que la veloci-
dad de corrosién aumentard por la evolucién de
hidrégeno, ya que un dcido débil, como el dcido
bérico, tiene una capacidad mayor para neutralizar
o disolver la pelicula de 6xido formada sobre el
metal base.

Las velocidades de disolucién uniforme durante
los ensayos realizados en condiciones de operacién
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a 330 °C son mucho menores que las obtenidas a
baja temperatura en medios oxidantes. Ademds, se
observa que inicialmente esta velocidad es m4s al-
ta, 25 Wm/afio, y después de largos periodos de ex-
posicién este valor disminuye manteniéndose una
velocidad constante de unas 11 um/afio. Los datos
en la bibliografia sobre velocidad de corrosién de
aceros al carbono y de baja aleacién en condicio-
nes de operacién de reactor de agua a presién son
escasos y presentan algunas diferencias. Sin embar-
go, es posible encontrar valores de velocidad ini-
cial de corrosién de 10 pum/afio, en agua pura, a
300 °C para decaer a valores mds bajos después de
centenares de horas. En este sentido, segin datos
de la bibliografia en agua pura desaireada a 300 °C
varfan entre 9 y 30 um/afio!) Una de las razones
de esta variabilidad en los resultados puede atri-
buirse a la duracién de los ensayos. Normalmente,
los aceros al carbono y de baja aleacién presentan
una ley de velocidad logaritmica o parabdlica,
aunque algunos autores apuntan a que obedecen a
una ley de velocidad cibica!Vl. En todo caso, se re-
quiere un tiempo determinado hasta que se alcan-
zan valores estacionarios, mostrando en la etapa
inicial velocidades sensiblemente superiores a las
observadas una vez que se alcanza el equilibrio.
Por tanto, para la adecuada evaluacién de la velo-
cidad de corrosién de cualquier componente en
operacién es necesario disponer de datos obtenidos
en ensayos de largos tiempos de exposicién.

Estos resultados indican que el proceso deter-
minante de la pérdida de espesor de un componen-
te cuyo acero al carbono esté en contacto con el
medio refrigerante es la corrosién generalizada su-
frida por el mismo durante el tiempo de parada,
donde el material es expuesto a un medio oxidan-
te. En estas condiciones, las velocidades de corro-
si6n pueden aumentar casi 75 veces con respecto
a las que se producen durante la operacién a alta
temperatura y en medio reductor.

La corrosién generalizada en estos materiales,
en condiciones oxidantes y a temperaturas por de-
bajo de 100 °C, se produce porque los aceros al
carbono y de baja aleacién no son capaces de ge-
nerar una capa pasiva que les proteja de la accién
del medio. Este comportamiento no pasivo ha sido
puesto de manifiesto en los ensayos electroquimi-
cos, donde se obtuvieron las curvas de polarizacion
de ambos materiales en la misma condicién que
los ensayos de corrosién generalizada. La forma de
las curvas de polarizacién indican que estos mate-
riales presentan un proceso de disolucién activa en
las condiciones ensayadas. Esta respuesta no pasiva
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también estd de acuerdo con las predicciones ter-
modindmicas de los diagramas potencial/pH. Co-
mo se observa en la figura 11, para un pH = 6 co-
rrespondiente al de las disoluciones de ensayo y
potenciales medidos de —338 +18 mVgy, la zona
correspondiente es la de corrosién y la especie es-
table el Fe*? soluble. Este catién estarfa como
Fe(OH),, pero en disolucién este compuesto se
oxida pasando a hidréxido ferroso-férrico v, final-
mente, a hidréxido férrico, dando lugar a los pro-
ductos de corrosién obtenidos de FeO(OH) (lepi-
docrocita) y (-Fe;O3; (Maghemita-C) que estdn de
acuerdo con los productos de corrosién del hierro
encontrados en la bibliograﬁa[z'sl. Ademis, a la
temperatura de ensayo segtn distintos autores®), el
Fe(OH); no es estable.

Sin embargo, a alta temperatura, de acuerdo
con el diagrama de estabilidad de los compuestos
de hierro a 300 °C, (Fig. N para las condiciones
de pH~7 y potenciales de corrosién estimados en
torno a la linea de H, la zona de estabilidad es la
correspondiente a la magnetita (Fe;Oy), por lo que
los depdsitos analizados estardn formados princi-
palmente por Fe;O4 y FeO(OH) que segin el me-
canismo de corrosién acuosa a alta temperatura del
acero®, cubre la superficie del 6xido a temperatu-
ras < 350 °C. También se encuentra B,O; forman-
do parte de estos depésitos, pues segiin el diagrama
de Pourbaix es el compuesto estable en las condi-
ciones del ensayo. Solamente en las probetas del
acero SA-508 se encuentra Cr,0;.

2000 = ey T . T T - .

800

-

400

Pasivacion  oxidos |
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Figura 11. Diagrama potencial-pH para el sistema hierro-
agua a 25 °C.

Figure 11. Potential-pH diagram for iron-water system at
25 °C.
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La solubilidad de la magnetita depende de la
temperatura, del pH y de la presién parcial de hi-
drégeno, y a 300 °C presenta un minimo de solu-
bilidad a pH 6-7 (Fig. 13)!Y. La formacién de esta
capa de 6xido estable, insoluble y protectora, ex-
plica el comportamiento observado en las condi-
ciones de operacién y que se presenta en la figura
12.

Algunos autores® reportan la presencia de pi-
caduras a bajas temperaturas, incluso en medios
con poco oxigeno. En este caso particular, los en-
sayos se han realizado en agua pura con oxigeno
disuelto, los autores asocian este ataque local por
picaduras a la existencia de inclusiones de MnS.
La nucleacién de las picaduras en las inclusiones
puede ocurrir debido a la disolucién selectiva de
las inclusiones por ataque de corrosién localizada
sobre las imperfecciones en la capa de 6xido adya-
cente a esas inclusiones, por la existencia de mi-
crocavidades entre el sulfuro y el metal y también
porque los sulfuros son conductores de electrones y
por ello pueden ser polarizados a un potencial en
que son inestables termodindmicamente y tienden
a disolverse a altos potenciales anédicos. Como re-
sultado de la disolucién de los sulfuros se produce
H;S que acelera la disolucién del hierro. La exten-
sién de proceso de picadura puede ser dependiente
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Figura 12. Dia?rcmc potencial-pH para el sistema hierro-
agua a 300 °C B9

Figure 12. Potential-pH diagram for iron-water system at
300 °C &,
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Figura 13. Solubilidad de la magnetita a 300 oC ['1.

Figure 13. Solubility of magnetite at 300 °C '],

de la velocidad de disolucién de la inclusién de
sulfuro. Una relativamente disolucién de sulfuro
lenta podrfa llevar a picaduras més pronunciadas.
Si la velocidad de disolucién fuera relativamente
rapida o las inclusiones se desprendieran de la su-
perficie, podria observarse una corrosién mds uni-
forme.

En nuestros ensayos se ha observado una diso-
lucién preferencial en la zona de inclusiones, pero
en este caso se trata de un ataque de poca profun-
didad, debido probablemente a la m4s alta veloci-
dad de corrosién en el medio ensayado.

Cuando el acero al carbono queda al descubier-
to y mojado por el refrigerante, siempre se trata de
una pequefia zona anddica rodeada de una gran
drea catddica correspondiente al revestimiento de
acero inoxidable. En esta situacién, puede darse un
efecto de acoplamiento galvanico que aumentaria
la velocidad de corrosién del material menos no-
ble. Los resultados obtenidos en este trabajo indi-
can que para las relaciones de dreas entre acero al
carbono y acero inoxidable desde 1:1 hasta 1:10
no se observa ningin efecto de acoplamiento gal-
vanico, pues las probetas presentan similares velo-
cidades de corrosién a las ensayadas sin contacto
con acero inoxidable.

Esta ausencia de efecto galvinico también ha
sido probada por otros laboratorios, pues en ensa-
yos realizados a temperaturas entre 21 y 60 °C y en
disoluciones con 4cido bérico con y sin oxigeno,
después de 4 meses de exposicién, no se encontré
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efecto pernicioso del acoplamiento con acero ino-
xidable!.

El tnico efecto detectado en los ensayos reali-
zados con probetas de acero al carbono en contac-
to con acero inoxidable ha sido la aparicién de
una banda de ataque por resquicio, localizada en la
zona de unién entre el acero al carbono y el inoxi-
dable, mojada por el medio de ensayo, pero con di-
ficultad de acceso. Como consecuencia de este mal
acceso de la disolucién, en esta zona se ha produci-
do un microclima, que dard lugar a un proceso de
corrosién por resquicio. Aunque este proceso pue-
de llegar a producirse en condiciones extremas en
servicio, su incidencia parece poco significativa
frente a la corrosién generalizada del acero al car-
bono.

5. CONCLUSIONES

— Las velocidades de corrosién obtenidas para el
acero al carbono A-410b y para el acero de baja
aleacién SA-508 han sido muy semejantes, no
presentando entre ellas diferencias significati-
vas, por lo que serfa posible realizar una base de
datos comiin que englobara tanto aceros al car-
bono como aceros de baja aleacién.

— A 60 °C, y en medios con oxigeno, la cinética
de corrosién sigue una ley lineal que correspon-
de a 791 pum/afio, mientras que a 330 °C y me-
dios reductores sigue una ley parabdlica con
una corrosién inicial, para tiempos cortos, que
estd en torno a las 25 wm/afio, y que disminuye

~ a valores alrededor de 11 pm/afio para tiempos
de exposicién largos.

— No se ha detectado corrosién por picaduras ni
en los ensayos realizados a baja temperatura en
medios oxidantes ni en los llevados a cabo en
medios reductores a alta temperatura; dnica-
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mente se ha detectado una disolucién local, po-
co profunda asociada a la presencia de inclusio-
nes en el material.

— No se ha detectado aumento de la velocidad de
corrosion ni en el material ensayado con probe-
tas en contacto con acero inoxidable en distin-
tas relaciones de 4rea, ni en el material sobre el
que se ha depositado 1-182.
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