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MATERIALES METALICOS PARA CAPSULAS
DE AIMACENAMIENTO DE RESIDUOS

DE ALTA ACTIVIDAD

V. MADINA - |. AZKARATE

La corrosion se considera el principal fenémeno que puede conducir al fallo de un contenedor de residuos
radiactivos en un almacenamiento geolégico profundo. En el presente trabajo se consideran los principales
metales candidatos para esta aplicacion asi como los fenémenos de corrosién que pueden sufrir.

Se describen los estudios que se estan llevando a cabo para seleccionar los materiales y métodos
de soldadura més adecuados para los yacimientos geolégicos considerados.

INTRODUCCION

El almacenamiento definitivo de resi-
duos de alta actividad en formaciones
geoldgicas es el método més aceptado
a nivel mundial para aislarlos de la bios-
fera durante periodos de tiempo pro-
longados. Este método implica la utiliza-
cién de barreras naturales y de
ingenieria dispuestas en serie. La cdpsula
o contenedor metélico en el que se van
a alojar los residuos radiactivos constitu-
ye una de estas barreras cuya funcion
serd proporcionar resistencia mecénica
para el transporte y manipulacién vy la
capacidad de confinamiento suficiente
en las condiciones de servicio durante
el tiempo exigido. El material v la técni-
ca empleados en la fabricacion de la
cdpsula, condicio-

principal causa por la gue puede produ-
cirse su fallo en condiciones de servicio.

Los estudios realizados hasta la fecha
han consistido en la evaluacidn sisteméti-
ca del comportamiento de los diversos
materiales candidatos frente a los feno-
menos de corrosién gue pueden sufrir en
los medios especificos correspondientes
a los tres tipos de formaciones geoldgi-
cas consideradas para esta aplicacion:
sal, granito y arcilla. Los materiales con-
templados como candidatos son los ace-
ros al carbono, acero inoxidable austeni-
tico, aleaciones base titanio y aleaciones
base cobre.

Los resultados de estos estudios van a
permitir seleccionar los materiales v las
técnicas de soldadura més adecuados
para cada tipo de yacimiento geolégico,

asi como predecir su comportamiento en
condiciones de servicio.

CORROSION

La corrosion se define como la destruc-
cién o deterioro de un material, general-
mente metdlico, como consecuencia de la
reaccion con el medio que le rodea que
se manifiesta en una pérdida de sus pro-
piedades fisicoquimicas. Constituye un
factor de suma importancia ya que la prin-
cipal causa de fallo prevista de las capsu-
las en condiciones de almacenamiento es
la corrosion.

La composicidn quimica de las aguas
en el campo cercanc, el pH, los gases,
fundamentalmente Oy, presentes en el re-
positorio, las especies generadas en los
procescs de radidlisis de las aguas subte-

rréneas, efc.., son fac-

nardn su comporta-
miento y eficacia
como tal barrera.

A la hora de se-
leccionar un mate-
rial para cualguier
aplicacion ingenieril
hay que tener en
Cuenta una serie de
factores como Pro-
piedades Mecani-
cas, Resistencia a la
Corrosidén,
Fabricabilidad,
Aspectos Econémi-
cos, Estéticos,...

En este caso, el
factor Resistencia a
la Corrosion cobra
una especial rele-
vancia ya que la co-
rrosién de las capsu-
las constituye la
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F1 -Probetas de metal, dispositivos separadores de teflon y soporte utilizado en los ensayos de corrosién
generalizada
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tores que determina-
ran los fendmenos
de corrosion que su-
friré la cdpsula.

El calor generado
por el residuo radio-
activo provocara un
aumento en la tem-
peratura del almace-
namiento vy éste a su
Vez un aumento en
la velocidad de co-
rrosion.
Microorganismos
presentes en el me-
dio procedentes de
la bentonita, de la
roca del yacimiento
0 de las aguas sub-
terraneas, pueden
inducir fenémenos
de corrosion locali-
zada y/o generaliza-
da en la cépsula.
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F Il - Micrografia Optica de superficie lateral de probeta de acero 15MnNi6.3 ensayada en salmuera "Q" a 90°C,

a la velocidad de deformacién de 107s™.

La radiacién emitida por el combusti-
ble gastado, puede modificar la resisten-
cia a la corrosion del material constitu-
vente de la cdpsula, asl como la quimica
de las aguas subterrdneas proximas al
contenedor o de la propia bentonita. El
aumento en la concentracion de espe-
cies como He, Qg vy HeOg, produce un
cambio significativo en las condiciones
redox del repositorio y por tanto en los
mecanismos de corrosion.

La generacion de hidrégeno en el inte-
rior de un yacimiento, por procesos de
radidlisis o por corrosién pueden condu-
cir a fendmenos de fragilizacion por hi-
drégeno en determinados metales.

MODOS DE CORROSION

La capsula metdlica puede sufrir feno-
menos de corrosién generalizada y/o lo-
calizada. Los modos de corrosion poten-
cialmente activos en condiciones de
almacenamiento son los siquientes:

Corrosion generalizada

La corrosion generalizada es el modo
més comun de corrosién. EI material
pierde espesor de manera mas © menos
uniforme vy se transforma en productos
de corrosién. La corrosion generalizada,
si bien representa la mayor destruccion
por corrosidn en cuanto a masa de metal
perdido, no constituye el modo de co-
rosién mas preocupante pues es relati-
vamente facil de tener en cuenta median-
te el correspondiente sobreespesor de
material para garantizar un determinado
plazo de vida del componente.

Corrosion localizada
Los fendmenos de corrosidon localiza-

da son més dificiles de predecir v, en
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ellos, el atague esté limitado a areas rela-
tivamente pequefias que tienden a causar
fallos inesperados en las piezas. En la ma-
vorfa de los procesos de corrosion locali-
zada no se produce apenas pérdida en
peso de la pieza, ya que las roturas se
suelen producirse por fisuras o deterioros
de peguefia entidad que se propagan
afectando a espesores considerables de
material sin formacién apreciable de pro-
ductos de corrosion.

- Corrosién por picaduras

La corrosion por picaduras es uno de
los modos més frecuente de corrosion
localizada y suele manifestarse con fre-
cuencia en materiales que son considera-
dos resistentes a la corrosion generaliza-
da. Estos materiales basan su resistencia
en la naturaleza de la capa de dxido que
se forma en su superficie. Cuando ocurre
una rotura de esta capa que no puede
regenerarse, se forma una picadura gue
puede progresar hasta perforar el com-
ponente afectado o bloguearse en fun-
cion de las caracteristicas fisicoguimicas
del medio agresivo.

- Corrosion bajo tension

La corrosién bajo tensidn (CBT) es un
modo de corrosion localizada que pue-
de desarrollarse en ciertos materiales co-
mo resultado de la interaccion simulténea
y combinada de una tensién mecénica
(residual o aplicada) y un medio especi-
fico y que conduce a una generacion y
propagacion de grietas en el material.

- Corrosion por solapamiento

La corrosiéon por solapamiento, tam-
bién denominada corrosién por airea-
cion diferencial, se manifiesta en aquellas
zonas solapadas o cavidades en la su-
perficie del metal, donde la dificultad de
acceso de oxigeno u otros agentes des-
pasivantes, genera diferencias de con-
centracion que provocan la disolucion
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del metal en dicha zona. Los metales o
aleaciones que forman capas pasivas pro-
tectoras, como los aceros inoxidables, las
aleaciones de titanio, aluminio y cobre,
son los més sensibles a esta forma de ata-
que.

- Corrosion bloldgica

La corrosién bioldgica, también conoci-
da como biocorrosidn o corrosion bacte-
riana, se define como el deterioro de un
material por procesos de corrosion que
se desencadenan directa o indirectamen-
te como resultado de la actividad de or-
ganismos vivos. Estos organismos pueden
ser microorganismos, como bacterias o
macroorganismos, como algas. La tempe-
ratura, la disponibilidad de agua vy la exis-
tencia de nutrientes, condicionarén la
existencia de estos organismos.

Los microorganismos causantes de la
corrosion bioldgica més frecuentes suelen
ser los anaerobios, y entre ellos, las bacte-
rias sulfatorreductoras (Desulfovibrio de-
sulfuricans) que reducen los iones sulfatos
a sulfuros. Estos sulfuros resultantes de la
actividad metabdlica de las BSR constitu-
yen un agente corrosive importante.

- Corrosion por acople galvénico

La corrosidon galvénica se define como
la corrosién acelerada de un metal en
contacto eléctrico con otro més noble, en
un electrolitc comun. Para que se produz-
ca este fendmeno de corrosién es nece-
sario que entre los materiales exista una
diferencia de sus potenciales redox signi-
ficativa, un electrolito comun y un contac-
to eléctrico entre ellos. La velocidad de
corrosién acelerada como consecuencia
del acople galvénico viene determinada
por la diferencia de potencial entre los
metales o aleaciones, la naturaleza del
medio circundante o electrolito, el com-
portamiento a la polarizacion de los me-
tales vy la relacion de superficie de los me-
tales que forman el par galvanico.

MATERIALES CANDIDATOS
PARA LA FABRICACION
DE CAPSULAS

Los materiales candidatos para la fabri-
cacion de contenedores se suelen clasifi-
car en tres grupos en funcién de su resis-
tencia a la corrosién:

1. Materiales resistentes a la corrosion
generalizada

- Aceros inoxidables
- Aleaciones de niquel
- Aleaciones de titanio

9. Materiales de resistencia intermedia
- Aleaciones de cobre

3. Materiales no resistentes a la corro-
sién generalizada o consumibles
- Aceros al carbono
En el caso de los materiales resistentes
a la corrosion, gue en el extremo ideal se-
rian aquellos cuya velocidad de corrosién
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F Il - Micrografia electrénica de superficie de fractura de probeta de aleacion
Cu30Ni ensayada en agua granito-bentonitica a 90°C, a la velocidad de

deformacién de 107s”

E460 v 15MnNi6,3.
La adicién de pe-
quefias cantidades
de Niy V se realiza
con el objeto de
mejorar la escasa re-
sistencia & la corro-
sion generalizada
de los aceros al car-
bono. Esto, sin em-
bargo, puede ir en
detrimento de la re-
sistencia a los feno-
menos de corrosion
localizada que los
aceros al carbono
no aleados poseen.
Sobre estos materia-
les se ha evaluado la
resistencia a la CBT

"
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generalizada en funcién del tiempo fuese
nula, a la hora de dimensionar el conte-
nedor sélo habria que considerar el es-
pesor de material que garantizase la resis-
tencia mecénica requerida. Sin embargo
esto no ocurre nunca en la realidad por
lo que, ademés de un espesor gue garan-
tice la resistencia mecénica, es necesario
considerar un scbreespesor de corrosion
que serd tanto mayor cuanto mayor sea el
tiempo de vida exigido a la cépsula.

Ademds de la eleccion del metal, el
procedimiento de soldadura empleado
en la fabricacién o cierre de la cdpsula es
un factor, de suma importancia, ya que
determinard en buena medida el com-
portamiento de la cdpsula frente a la co-
rrosion.

Por (ltimo, el disefio del contenedor
serd también un factor de suma importan-
cia. Hay aspectos gecmétricos que de-
beran ser tenidos en cuenta para optimi-
zar el comportamiento del contenedor.

MATERIALES ESTUDIADOS
Aceros al carbono

Los aceros al carbono, pese a su esca-
sa resistencia a la corrosion generalizada
son materiales interesantes para la fabri-
cacion de cdpsulas de almacenamiento
de residuos, debido al hecho de que
son practicamente inmunes a determina-
dos fendmenos de corrosién localizada,
como la corrosién por picaduras, la co-
rrosién por solapamiento o la corrosién
bajo tensidn. Son aleaciones relativamen-
te baratas, fécilmente dispenibles y de
las que se tiene gran experiencia en todo
lo referente a su manufactura vy fabrica-
cién. Constituyen un grupo de materiales
candidatos para cualquiera de las tres
formaciones geoldgicas consideradas.

Los tres aceros que se han estudiado
han sido el acero sin alear TSt E355 vy los
aceros debilmente aleados con Niy V, TSt

en medios salinos y
graniticos, asi como la velocidad de co-
rrosién generalizada en los dos medios
citados anteriormente.

Aceros inoxidables

En el caso de considerar una forma-
cion geoldgica granitica los aceros inoxi-
dables son una de las opciones mas am-
pliamente aceptadas. Son materiales muy
resistentes a la corrosién generalizada
gracias a la formacion de una capa de
oxido adherente que es la que confiere
pasividad a estos metales. No son meta-
les vélidos para medios salinos ricos en
cloruros, ya gque éstos rompen la capa
pasiva de estos aceros, pudiendo dar
origen a fendmenos de corrosion locali-
zada. El acerc inoxidable AlSI 316L cons-
tituye una de las opciones més acepta-
das. El bajo contenide en carbono
reduce el riesgo de sensibilizacion en el
material (precipitacion de carburos de
cromo en junta de grano) minimizando el
riesgo de fendmenos de corrosion inter-
granular. Se ha estudiado su comporta-
miento frente a la CBT y a la corrosion por
solapamiento en medios graniticos.

Aleaciones de titanio

Son materiales muy resistentes a la co-
rrosion generalizada en las diferentes sal-
mueras caracteristicas de las formaciones
salinas. Presentan velocidades de corro-
sion muy bajas debido a la formacion de
una pelicula de éxido de titanio muy
protectora. Sin embargo el titanio es sus-
ceptible de sufrir procesos de corrrosicn
localizada, siendo la corrosion por sola-
pamiento vy la fragilizacién por hidrégeno
los dos mas probables. De hecho, las
aleaciones de titanio grados 7 y 12 sur-
gieron para mejorar la resistencia a la co-
rrosion por solapamiento del titanio gra-
do 2 no aleado. Se ha estudiado el
comportamiento de las tres aleaciones
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de titanio citadas frente a los modos de
corrosion gue pueden afectar a los con-
tenedores fabricados en este material:
corrosion bajo tension, corrosion bajo
tensién asistida por hidrégeno y corro-
sidn por solapamiento. El medio consi-
derado en todos los casos ha sido salino.

Cobre y aleaciones

El cobre y sus aleaciones entran den-
tro de la categoria de materiales con una
resistencia intermedia a la corrosion ge-
neralizada. Constituyen un grupc de ma-
teriales candidatos fundamentalmente
para formaciones geoldgicas graniticas.

Los cobres electroliticos Cu-ETP cali-
dad UNS 36080 y CU-OF calidad UNS
10200, (CDA 102) y el cuproniquel Cu-
30Ni, calidad UNS C71500 (CDA 715),
son los materiales habitualmente consi-
derados.

PROCEDIMIENTOS DE SOLDADURA

Con cada uno de los materiales ante-
riormente citados se han estudiado di-
versos métodos de soldadura.

Aceros al carbono:

- MAGW (Metal Active Gas Welding).
Soldadura por arco pulsado con electro-
do de wolframio (SA-EV).

- FCAW (Flux Cored Arc Welding).
Soldadura por arco con hilo tubular (SA-HT).
Proceso habitualmente conocido como
soldadura con electrodo revestido.

- EBW (Electron Beam Welding).
Soldadura por haz de electrones (SHE).

Acero inoxidable:

- GTAW (Gas Tungsten Arc Welding).
Soldadura por arco pulsade con electro-
do de wolframioc (SA-EV).

- PAW (Plasma Arc Welding).

Soldadura por arco de plasma (SAP)

- EBW (Electron Beam Welding).
Soldadura por haz de electrones (SHE).

Aleaciones de titanio:

- PAW (Plasma Arc Welding).

Soldadura por arco de plasma (SAP)

- EBW (Electron Beam Welding).
Soldadura por haz de electrones (SHE).

MEDIOS GEOLOGICOS

Los medios de ensayo contemplados
en los estudios realizados hasta la fecha
han sido los representativos de los tres ti-
pos de yacimientos geoldgicos espafio-
les considerados como candidatos para
esta aplicacién, que son el salino, el gra-
nitico y el arcilloso.

En cuanto al salino se han contempla-
do dos variantes, una rica en cloruro
magnésico Yy ofra rica en cloruro sédico,
siendo esta Ultima la mas representativa
de los yacimientos espafioles.
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F IV - Curvas de carga en funcidn del tiempo de ensayo comrespondientes a probetas de acero 15MnNi6.3
ensayadas por SSRT, en argon y salmuera “Q" a 170°C, a la velocidad de deformacion de 10¢ s

TECNICAS .
EXPERIMENTALES DE EVALUACION
DE LA CORROSION

Ensayos de corrosion generalizada

La determinacién de la velocidad de
corresion generalizada se realiza por in-
mersién de probetas, de los diferentes
materiales y sus uniones soldadas, en los
medios de ensayo durante tiempos varia-
tles, evaluéndose los resultados median-
te técnicas gravimétricas.

En la figura 1 se recoge un grupo de
probetas, previamente pesadas e identifi-
cadas, montaclas en un soporte de teflon.

Ensayos de Corrosion
Bajo Tensién (CBT)

Los estudios llevados a cabo para eva-
luar la susceptibilidad de los materiales a
la CBT se han basado en la técnica SSRT.
La probeta, ubicada en una autoclave, se
tensiona hasta rotura a una velocidad de
deformacidn lenta y constante. La sensibi-
lidad del material a la CBT se pondré de
manifiesto, principalmente, en la apari-
cion de grietas secundarias.

Para la realizacién de los ensayos se
mecanizan probetas cilindricas de trac-
cién de material base y probetas con
uniones soldadas en la zona de ensayo.

Después de cada ensayo se calculan
una serie de pardmetros mecénicos como
el limite elastico, carga méxima, alarga-
miento, estriccién y tension real de rotura,
completdndose el estudio con una anéli-
sis metalogréfico y fractogréfico de las
probetas ensayadas mediante el uso de
técnicas de microscopia dptica y electrd-
nica (Ver Figuras 2y 3).

Un ejemplo de las curvas de carga en
funcién del tiempo de ensayo se muestra

en la figura 4, en la que se representa, si-
multdneamente para un mismo material, la
curva obtenida en salmuera "Q", y la ob-
tenida en argdén, a la misma velocidad y
temperatura de ensayo.

Ensayos de corrosion bajo tensién
con polarizacion catédica

Con el objeto de determinar el efecto
del hidrégeno en la resistencia a la CBT
de algunos de los materiales candidatos

se realizan ensayos SSRT con polarizacion
catédica. Durante el ensayo se genera hi-
drégeno electroguimicamente en la su-
perficie de la probeta aplicando poten-
Ciales catddicos de hasta -1300mV (ECS).

Ensayos de corrosion
por solapamiento

Para evaluar la sensibilidad de las alea-
ciones de titanio v acero inoxidable a la
corrosion por solapamiento (aireacion di-
ferencial), se crean cavidades o zonas so-
lapadas artificiales, mediante el acople
de probetas de forma paralelepipédica a
dispositivos de teflon de superficie no
uniforme (ensayo ASTM G-78).

El analisis por microscopia éptica y
electrénica de las probetas ensayadas
permitird determinar la naturaleza de los
fenémenos de corrosién localizada que
se puedan producir. )

RESULTADOS

Los resultados obtenidos en los estu-
dios realizados junto con los que estén
en fase de desarrollo estdn permitiendo
seleccionar y predecir el comportamiento
en servicio de los materiales y las técnicas
de soldadura més adecuados para la fa-
bricacidn de cépsulas de almacenamien-
to definitivo de residucs de alta actividad
para cada tipo de formacién candidata:
granito, arcilla y sal.






