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Resumen

En este trabajo se presenta un estudio comparativo a los efectos de evaluar la posible
utilizacion de los dcidos “oxdlico y malonico como reactivos de limpieza quimica y
descontaminacion de componentes constituidos por Aleaciones Incoloy 800 o Inconel 600
que hubiesen sido sometidos a medios hidrotérmicos.

En una primera ctapa se realizaron ensayos de disolucion en 6xidos sintéticos. Para ello, se
sintetizaron ferritas de Ni (principal componente del 6xido encontrado en los depositos de
las aleaciones en estudio) utilizando un método de co-precipitacion. La. caracterizacion se
realizd mediante distintas técnicas: Analisis quimicos, Difraccion de Rayos X (DRX),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Area Especifica (BET). Esta caracterizacion
permitid comprobar la presencia de una capa superficial de hematita sobre la ferrita de
niquel. Los ensayos cinéticos permitieron separar temporalmente los procesos de disolucion
de hematita y ferrita, vy explicar el comportamiento cinético de esta dltima aplicando el
modelo de esfera contrictil. Utilizando dcido oxilico nuestros resultados son comparables
con los encontrados en la bibliogralia. En el caso del acido malonico, acerca del que no
existen estudios previos, el mismo presenté una reactividad menor pero manifiesta seguir el
mismo mecanismo. Se analizd la dependencia de la velocidad de disolucion con el pH (el
acido malonico presenta un méaximo de reactividad a valores de pH mas alcalinos que el
acido oxilico) y la catalisis por ion ferroso. Se pudo concluir que por agregado de una
adecuada cantidad de ion ferroso externo es posible que el dcido malonico alcance una
reactividad ante los Oxidos igual o superior a la del acido oxilico, lo que permite ser
optimista respecto a su utilizacion en soluciones descontaminantes.

En la segunda etapa, se crecieron 0xidos en medio hidrotérmico sobre cupones de las
aleaciones en estudio. La oxidacién se realizd en autoclaves estaticas, en un medio que
simulaba condiciones de refrigerante primario de un reactor nuclear. En concordancia con
la bibliografia existente, la capa de d6xido crecida presentd una estructura duplex: una capa
interna formada por pequefios microcristalitos en contacto con el metal base y una capa
externa formada por cristales cuboctaédricos en contacto con el medio. Dichos 6xidos
luego fueron sometidos a ensayos de decapado optimizando las condiciones operativas en

funcion de los resultados obtenidos. Se sigui6 el decapado de los cupones por pérdida de



peso y por observacion de las superficies decapadas en el microscopio electronico de
barrido. El examen de estas superficies permiti6 calificar los distintos tipos de atague sobre
las mismas. Se realizaron ensayos de decapado de una y dos etapas: en la primera etapa se
empled una solucion oxidante y en la segunda una solucion de cada uno de los dcidos en
estudio. De los ensayos realizados, surge la conclusion de que el tratamiento de dos etapas
es notoriamente superior, ya que permite la remocion no solo de la capa externa de oxidos
sino también de la capa interna.

En todos los casos se realizaron ensayos con cupones no oxidados (blancos) a los efectos de
caracterizar el posible ataque de los reactivos sobre el metal base. El andlisis de estos
cupones se realizd de manera similar a los cupones oxidados.

Por otra parte y a los efectos de tener una idea mas acabada de las posibilidades reales de
utilizacion de estos reactivos se realizaron ensayos comparativos con una formulacién de
uso corriente (el proceso APAC). Los resultados obtenidos indican que el tratamiento
basado en dcido maldnico presenta una efectividad de decapado y una agresividad hacia el
metal base similares a las obtenidas con el tratamiento APAC, mientras que el tratamiento
basado en acido oxalico resulta ser mas agresivo y tiende a formar precipitados. Ante estos
resultados, se realizaron pruebas adicionales sobre éxidos mds gruesos en las cuales el
tratamicento basado en dcido malénico presentd un comportamiento superior al mostrado
por el tralamiento APIAC.

Como conclusion, este trabajo muestra que el d4cido malonico es apto para ser usado como
agente de limpieza quimica de superficies oxidadas de las Aleaciones 600 y 800, De esta
forma, como ya se demostrd para la limpieza de superficies de acero inoxidable, el 4cido
malonico es una interesante opcion para reemplazar a los acidos oxdlico y citrico, dos de

los reactivos mds empleados en descontaminacion.
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Abstract

A comparative study between oxalic and malonic acids as possible reagents for
decontamination and chemical ¢leaning of oxides grown on Alloy 600 and 800 is
presented.

As a first stage, dissolution tests were carried out on Ni ferrite powders in order to
characterize its dissolution by oxalic and malonic acids. Ni ferrite is one of the main
components found in the oxides grown on Alloy 600 and 800 surfaces exposed to high
temperature aqueous media such as those present in a nuclear reactor primary cooling
system. The powder was synthesized by a co-precipitation method and characterized by
a number of techniques: Scanning electron microscopy (SEM), X-Ray Diffraction,
Chemical Analyses and BET Specific Surface Area. These methods allowed us to verify
the presence of hematite as a surface layer over a Ni ferrite core. These two oxides
exhibited different kinetic behavior as was evidenced through dissolution experiments.
The dissolution kinetics of Ni ferrite was characterized through the contracting volume
model. Our results on dissolution by oxalic acid were similar to those found in the open
literature. There is no information available on dissolution by malonic acid, but our
results suggest that the same mechanism as that reported for oxalic acid is acting,
although the dissolution rate was lower.

Catalysis by ferrous ion and pH - dependence on reaction rates were also analyzed
(malonic acid exhibits a maximum reactivity at higher pH values than oxalic acid).
These tests showed that there are some conditions under which the malonic acid
reactivity is similar to (or higher than) that of oxalic acid, so it can be taken into account
as an alternative for decontamination.

In a second stage, oxides were grown on Alloy 600 and 800 coupon surfaces. The
oxidation step was done in static autoclaves in hydrothermal conditions simulating those
found in a nuclear power plant primary circuit. The oxides grown were characterized by
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Analysis (EDS). A
double structure was evidenced according to literature: an inner microcrystalline layer
and an outer layer of cubooctahedral crystals. The corroded coupons were descaled
using a two-step procedure. The first step was based on an alkaline permanganate
solution and, in the second step, an acid solution based on malonic (Mal) or oxalic (Ox)
acid was used. In some cases an ammonium citrale (Ac) solution was used for
comparison purposes, since this reagent is a constituent of a well-known descaling

method (APAC). Descaling tests without the first step were also performed. The
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average oxide thicknesses were determined by weight loss measurements and the
descaled surfaces were analyzed by SEM. The operative conditions of the second step
were changed in order to find both the belter descaling effectiveness and material
compatibility. All tests were compared to blank assays in order to check the (possible)
direct attack of reagents to base metal. It was concluded that the two-stage method was
better than the single-step one since it leads to the removal of both (external and
internal) oxide layers.

These tests showed that malonic acid-based reagents exhibit a similar effectiveness to
that of APAC, while oxalic acid-based reagents are more aggressive and give rise to
precipitation processes. Additional tests carried on coupons with thicker oxide layers
gave even better results, as malonic acid-based reagents behavior was superior to APAC
procedure.

So, it can be concluded that malonic acid is a suitable alternative to oxalic and citric
acids in chemical decontamination reagents since it has shown good descaling

effectiveness and material compatibility.
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Capitulo T

Introduccion




A los efectos de comprender claramente los objetivos del presente trabajo, tomando como
base lo reportado en las referencias 1. 2 y 3, se hard una breve descripcion de la
necesidad y del estado del arte en los procesos de limpieza quimica y descontaminacion.

=

1.1 El inconveniente de las capas de oxido

Pese a que la formacion de capas superficiales de oxido suele ser un método de
pasivacion de las aleaciones empleadas en tuberias y materiales estructurales sometidos a
medios hidrotérmicos, el accionar de las mismas no es totalmente inocente. Uno de los
problemas asociados a la operacion y mantenimiento de los reactores nucleares es la
deposicion de particulas radiactivas sobre las superficies de los componentes del circuito
primario provocando un aumento en los campos de radiacion. Debido a estos campos de
radiacion, el personal de inspeccién, mantenimiento y de operaciéon de una Central
Nuclear recibe una cierta dosis de radiacion, cuya magnitud esta determinada en gran
medida por la acumulacion de productos de corrosion activados en las superficies. En la
Figura 1, tomada de la referencia 4, se esquematizan los procesos por los cuales se
incrementan los campos de radiacion. E] esquema de la izquierda representa la interfaz
elemento combustible-refrigerante. La capa de dxido que crece sobre la superficie externa
de los elementos combustibles contiene material radiactivo como consecuencia del flujo
neutronico. Sobre esta capa se depositan particulas precipitadas desde el refrigerante
mientras que otras se liberan y pasan a él, siendo depositadas en algin otro punto del
circuito, como por ejemplo en la cara interna de los tubos de generador de vapor. Este
juego de precipitacion, solubilizacion, liberacion y deposicion de particulas conduce a la
formacion de una capa de 6xido con radioactividad a lo largo de todo el circuito primario,
lo que provoca un incremento en los campos de radiacion.

Por otra parte, en el circuito secundario, si bien no hay actividad, las capas de 6xido
también cumplen un rol perjudicial. El esquema de la derecha en la Figura 1 muestra las
capas de éxido formadas sobre ambas caras de un tubo de generador de vapor. Como se
menciond anteriormente, la capa de 6xido sobre la cara interna es el resultado de la
acumulacién de particulas precipitadas desde el refrigerante, mientras que en la cara

externa se forma una pelicula de Oxidos debido a la corrosion generalizada de las



superficies. Estas capas actian como una resistencia adicional al flujo de calor

proveniente del circuito primario, lo que resulta en una disminucion de la eficiencia del

equipo (3).

Fipura 1: Procesos
que incrementan los
campos de radiacidn.
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En toda operacion realizada en una central nuclear, la exposicion a la radiacion de las
personas que trabajan en ella debe ser lo mas baja posible, compatible en forma razonable
con el objetivo perseguido en esa operacion.

Se han estudiado diversas posibilidades, va sea para evitar o disminuir la intensidad de

los campos de radiacion, entre las cuales podemos mencionar;

e Disminucion la tasa de fallas en las vainas de los elementos combustibles.

e Optimizacion de las variables quimicas del circuito primario para minimizar la
corrosion generalizada.

e Reduccion del contenido de cobalto en las aleaciones que se emplean en una
central nuclear. De esta manera se reduce la generacion de isétopos activos,

e Aumento de la capacidad de los filtros existentes en el circuito primario.

e Disminucion de la cantidad de tritio en el agua pesada, que puede contribuir con

hasta un 30 % a la dosis colectiva acumulada en el reactor.

Pese a todos estos cuidados los campos de radiacién aumentan con ¢l tiempo v a fin de
evitar que se llegue a situaciones limite en que la magnitud de los mismos ponga en
peligro el desarrolle de las tareas habituales las centrales nucleares tienen en sus
programas de mantenimiento periodicos procesos de limpieza de componentes y/o
sistemas, llegandose en algunos casos a la limpieza total del reactor.

Cuando este proceso implica la reaccion de éxidos portadores de actividad se denomina
descontaminacion, mientras que si solo se busca remover 6xidos no activos a los efectos
de mejorar la transferencia de calor se habla de limpieza. A continuacion analizaremos

brevemente los distintos métodos de descontaminacion.
1.2 Descontaminacion
Se puede definir la descontaminacién como la transferencia de radiactividad depositada

en alguna zona del reactor a otro lugar, donde sera considerada y tratada como residuo

nuclear.



Las técnicas de descontaminacion se clasifican en tres grupos: Mecdnicas, Operacionales

y Quimicas.
1.2.1 Técnicas Mecdnicas

En estas técnicas, se utilizan procedimientos que van desde simplemente lavar a mano,
usar una aspiradora, cepillar, raspar y pulir con herramientas adecuadas, pasando por
limpieza con ultrasonido, hasta lanzar chorros de aire, agua liquida o vapor a presion,
conteniendo o no materiales abrasivos o diversos reactivos quimicos.

Estos métodos se emplean generalmente para pequefios componentes e instalaciones que

se puedan aislar del resto del sistema, que sean facilmente accesibles y que ademds

tengan configuraciones simples.
1.2.2 Téenicas Operacionales

En este caso, se modifican las condiciones quimicas del refrigerante de reductoras a
oxidantes y viceversa, por inyeccion de O; y H; respectivamente, lo que provoca el
desprendimiento de los depdsitos de las superficies, y asi, pucden ser removidos por
filtracion mecanica.

Esta técnica se conoce como ciclaje redox y se ha verificado su efectividad en los aceros

inoxidables.
1.2:3 Técenicas Quimicas

Dentro de las téenicas quimicas existe un grupo de procesos conocidos como
electroquimicos, en los cuales ¢l objeto a ser limpiado se usa como anodo en una celda
electroquimica. Ha sido aplicado generalmente en la remocion de contaminacion de una
gran variedad de superficies metalicas. El pasaje de corriente resulta en la disolucion
anddica del material superficial. Cualquier contaminacion radioactiva sobre la superficie
o en el 6xido se remueve. Este método, también conocido como electropulido, puede

también ser usado para remover rugosidad metalica, creando una superficie lisa que es

L



menos propensa a recibir radioactividad. La técnica puede, usando las condiciones
correctas, ser aplicada a aceros suaves y aleados, cobre, aluminio y a la mayoria de los
materiales de alta aleacion resistentes a la corrosion. Esta técnica tiene el potencial para
producir altos factores de descontaminacion y ha sido usada para reducir niveles de
contaminacion del lado primario para permitir una liberacion irrestricta de acuerdo a las
recomendaciones del Comité Internacional para la Proteccion Radiologica. Sin embargo,
esle procesamiento requiere la construccion contraelectrodos que “copien” la superficie a

descontaminar, por lo cual las geometrias complicadas representan una importante

limitacion del mismo.

Las técnicas Quimicas se basan en la disolucion por medio de reactivos quimicos de las
capas de oOxidos adheridas a los metales. Por ser el tema de este trabajo, nos
extenderemos en algunas de sus consideraciones.

Para encarar la disc:llucif:-n de 6xidos con un determinado solvente se debe asegurar el
cumplimiento de ser termodinamicamente factible y debe tener una velocidad
razonablemente alta.

Como se verd mas adelante, los principales 6xidos crecidos en medio hidrotérmico sobre
aceros inoxidables y aleaciones Cr-Ni-Fe son Fea0;, Fe;04, NiFeO4 y NiCrz04. El uso
de los diagramas de Pourbaix (6) permite en una primera aproximacion determinar bajo
que condiciones es posible la disolucion de cada uno de ellos.

La Figura 2 muestra, a titulo de ejemplo, los diagramas para los metales Fe y Cr. En el
caso de oxidos del tipo hematita (Fea0s), que suelen encontrarse en los depositos
formados bajo condiciones oxidantes (BWRs), tanto la disolucion reductiva (Fe(lll) =
Fe?*) como la disolucion dcida (Fe(111) = Fe'") son caminos posibles de disolucion, Para
los depositos del tipo magnetita que existen en reactores que operan bajo condiciones
reductivas (PWRs, Reactores tipo CANDU), un proceso reductivo es el proceso mis
favorable.

Yara la capa interna, donde el Cr esta en forma de Cr(1I1), hay una variedad de posibles
caminos para la conversion de Cr(I1l) a un ion mas soluble. Si se considera que el 6xido
predominante en esta capa es Cr;0;, las posibilidades son la disolucion dcida (Cr(Ill) =
Cr'") o la disolucion reductiva (Cr(IIT) = Cr’"). La disolucion dcida es lenta, y, aunque la

disolucion reductiva puede ser lograda usando reductores de iones metdlicos, como



complejantes de Cr'', las reacciones son ineficientes debido a la inestabilidad de los
reductores en soluciones dcidas. La alternativa a una disolucion reductiva es un proceso
oxidativo para producir cromato (Cr(Ill) = CrO4*). Si bien son lentos, estos procesos

son los preferidos, y se suelen aplicar tratamientos de permanganato acido o alcalino.
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Figura 2: Diagramas de Equilibrio Potencial - pH a 25 °C. a) Sistema Fe-agua, b) Sistema Cr — agua (6).

En el caso de la ferrita de niquel, uno de los dxidos presentes en los depositos crecidos en
medio hidrotérmico sobre aceros inoxidables y aleaciones Cr-Ni-Fe, se ha verificado que
resulta pricticamente insoluble en dcidos minerales, ain con altas concentraciones. Sin
embargo, se disuclve aceptablemente en algunos agentes reductores (7-9).

La efectividad de un proceso de descontaminacion quimica se mide a través del factor de
descontaminacion (FD). que se define como el cociente entre los campos de radiacion
presentes antes y después del tratamiento. También suele definirse la reduccion

porcentual del campo de radiacion (RCR) que estd relacionado con el factor de

descontaminacion a través de:



Asi, por gjemplo, un FD igual a 5 significa una reduccion del 80 % del campo de
radiacion.
En general, este factor depende de dos aspectos

o La naturaleza de los 6xidos

¢ El método de descontaminacion utilizado

1.2.3.1 Naturaleza de los o0xidos

El deposito sobre la superficie esta formado por dos capas de oxidos, una externa en
contacto con el medio, y otra interna, en contacto con el metal base. La capa externa,
poco adherente y porosa, se forma por la precipitacion de particulas en suspension. La
capa interna, en cambio, es muy adherente y se produce por fendmenos de corrosion.
En general, ¢l tipo de deposito formado depende del metal base usado y de las
condiciones quimicas existentes en el circuito primario (temperatura, pH, cantidad de O,
disuelto, ete.). La Tabla 1, tomada de la referencia 10, muestra los dilerentes depdsitos
que pueden originarse.
En particular, la Aleacion 800 y la Aleacion 600 son dos de las aleaciones mas utilizadas
en los tubos de los gencradores de vapor de un reactor nuclear. La Tabla 2 muestra la
composicion nominal de estas aleaciones, en donde se puede apreciar el alto contenido de
Ni en cada caso y la Figura 3 muestra la microestructura de las probetas utilizadas en el
presente trabajo.
En el caso de la Aleacion 800 (conocida en general como Incoloy 800), se presentan
cominmente dos clases de 6xidos tipo espinela en los reactores de agua presurizada (11):
» Un o6xido adherente y protector crecido directamente sobre la superficie de la
alcacion. Estos oxidos tienden a ser ricos en cromo con una estructura tipo espinela de
estequiometria variable, la cual puede ser representada por la formula NisFes ey CryOs.
» Un oxido cristalino y menos adherente depositado sobre la capa de oxido
anteriormente mencionada. Como las condiciones de operacion en reactores de agua

presurizada son quimicamente reductoras, los depésitos tienden a ser magnetita que



contienen varias cantidades de niquel (NiFe(II),..Fe(111):04). El contenido de cromo

es mucho més bajo que en la capa interna de oxido.

Tipo de Reactor Quimica Depositos |
CANDU PHW FEGP'EE*-&E’D‘
Sin Vapor Reductora c uDFez
Ac. al Carbono | i
Aleacion 400 No hay dgﬁﬁsrtﬂs ]
FeOFe;0;
CANDU PHW NiUF’EzO;
Algo de Vapor Reductora CoOFe;04
Ac. al Carbono No hay depésitos de
Aleacion 600 Cu
: FeQCrO,
Az Dn | FeOFe;0s (50 %)
apor Oxidante
Ac. al Carbono e ol
Ac. Inoxidable No hay siios e Cr
FeQOFe:0s
PWR NiOFe,04
Sin Vapor CoOFez0;
Aleacién 800 Reductora FeOCr0s
Aleacion 600 NiFe,Co,0CrFe,0s
(x+y+z=1) (a+tb=2)
BWR FeDFe,0a, Fe 04
Wapor Oxidante Nm'%%é:éfb:m
Ac. Inoxidable No hay depésitos de Cr

Tabla 1: Oxidos depositados en reactores de agua refrigerada (10).

La apariencia de estos 0xidos se puede apreciar en la Figura 4 que fue tomada del trabajo
de la referencia 12 en donde se colocaron cupones de Aleacién 800 en las autoclaves que
estan on-line en la C.N. Embalse durante 770 hrs. Se pueden observar los cristales
cuboctaédricos sobre los cristalitos que forman la capa interna. Para la Aleacion 600
(cominmente conocida como Inconel 600) los depositos consisten fundamentalmente de
una capa rica en Cr en la interfaz dxido/metal y de un oxido tipo espinela de Cr/Ni hacia
la interfaz oxido/medio (13, 14).

La apariencia de estos oxidos se puede apreciar en la Figura 5, tomada de la referencia
15. en donde se destaca la disminucion en el tamaiio y en la densidad de los cristales que
forman la capa externa. En la seccion 3.1 se analizarin en mas detalle las caracteristicas

de estos Oxidos.



Aleacién
800

Max. 0,03 Max - |Max 075| Max. 1.0 | 325350 | 21-23

TWC min.
Y 12

- Min. 0,35 | 0,15-0,45 Bal. Max. 0,75 | Max. 0,02 - TVC+N

B Min, 8

Aleacion 800 - Especificacion AECL

C S P Si Mn Ni Cr
Aleacion

600
Bal. Min.

Max.
Mal, ﬂ+15 u.ﬂ,‘ﬁ s Mﬂl. [Lﬁ ME.K. 1|ﬂ Tz 14‘1?

Fe Cu Co N Otro

B-10 Max. 0.5 | Max. 0.1 - -

Aleacion 600 - Especificacion ASTM B163 y B168

Tabla 2: Compaosicion nominal (% p/p) de las Aleaciones 800 y 600.
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Figura 3: Microestructuras de las Aleaciones 800 y 600.
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Figura 4: Oxidos crecidos sobre Aleacion 800 en las autoclaves localizadas on-line
en el circuito primario de la CNE (12).

Figura 5: Oxidos crecidos sobre Aleacion 600 en un loop de alta temperatura en condiciones
similares a las existentes en el circuito primario de un PWR (13).

1.2.3.2 Métodos de Descontaminacion

Dependiendo  de  las  caracteristicas  del  deposito  formado y del factor de
descontaminacion deseado, es posible definir dos metodologias: Descontamiancion suave
y Descontaminacidn agresiva, cuyas principales ventajas y desventajas se muestran en la
Tabla 3.

A continuacion, se deseriben brevemente los principales métodos de cada una de cllas.
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Ventajas Desventajas

|
i « Poca Corrosion » Bajos factores de
| e Menor cantidad de descontaminaron (2-10)
| | desechos (especiaimente | o Se requieren  largas
= en forma salida) columnas de intercambio
Descontaminacion Suave « No necesita drenaje ibnico v filtros

« las resinas altamente
| activadas y los filtros de

cartucho reguieren
almacenamienio
« Altos factores de|« Se generan grandes
Descontaminaron (10-100) volumenes de desechos
Descontaminacién Agresiva |* Ha sido usado desde los|  liquidos .
afios 50 « Dafo_ por corrosion a
superficies sensibles |

(sellos, cojinetes, elc.)
Tabla 3: Mélodos de descontaminacion quimica (10

1.2.3.2.1 Métodos de descontaminacion agresivos

Estos métodos, en los cuales la concentracion del reactivo quimico es elevada, pueden
constar de una o mas etapas, utilizando diferentes soluciones en cada una de ellas, ¢

intercalando enjuagues.

1.2.3.2.1.1  Método APCitrox

El método clisico de descontaminacion agresiva se denomina AP-Citrox (16, 17),
nombre derivado de los reactivos quimicos utilizados: una primera etapa de una solucion
de permanganato de potasio en medio alcalino (1 a 5 % KMnO, y 3-20 % NaOH, en
peso) y una segunda de una mezcla de acidos orgdnicos (4cido citrico y oxalico 2-15 %
en peso). con el agregado de un inhibidor de corrosion.

Dada su agresividad, conduce a altos factores de descontaminacion debido a que puede
disolver las dos capas de oxidos.

Los dos pasos se aplican de la siguiente forma:

(a) Tratamiento con la solucion de permanganato alcalino a apr. 100 °C durante dos

horas, para lograr la oxidacion del 6xido de cromo a cromato.
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(b) Lavado intermedio con agua. Esto es esencial, pues el exceso de permanganato

oxidaria los acidos organicos de la segunda etapa a dioxido de carbono y el hidroxido

de sodio los neutralizaria. Ademds, es importante eliminar todos los restos de MnO,.

(¢) Tratamiento dcido aapr. 90 °C durante varias horas (6-8 hrs).

Las reacciones quimicas involucradas en el proceso son las siguientes:

¥ Etapa
Cr,05(s) + 100H = 2Cr0;7(aq) + 6 + SH,0 - (2)
MnOy(aq) + 2H;0 + 3¢ — MnOa(s) + 4HO' (3)

2* Etapa
FesOy(s) + 8H' + 2e — 3Fe™ (ag) + 4H,0 (4)

H2C:04(aq) = 2CO4(g) + 2e + 2H" (5)

En el caso de los MWRs, este mélodo es especialmente engorroso porque antes de su

aplicacion hay que retirar el agua pesada, y reemplazarla con agua liviana. Luego de la

aplicacion, secar perfectamente el sistema y recién entonces reponer ¢l agua pesada. En la

siguiente Tabla se pueden observar las ventajas y desventajas de este método.

Ventajas Desventajas
i En general limitado a subsistemas o
Factores de descontaminacion altos 10-100 componentes

Buenos resultados sobre Ac. inoxidables

Gran volumen de residuos radiactivos, debido
especialmente a los enjuagues

Puede ser corrosivo para algunas aleaciones o
en silios con soldaduras

Dificil manejo de las soluciones, dada su
concentracion

Posible degradacion del agua pesada, en &l
caso de PHWRs

Tabla 4: Ventajas y desventajas del método APCitrox .

Existen algunas modificaciones a este método, pero en general tienen caracteristicas

similares y persisten las desventajas esenciales. Por cjemplo, los métodos APAC y el

APACE introducen algunas variantes con respecto al método APCitrox.
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1.2.3.2.1.2  Método APAC

En ¢l método APAC se utiliza Permanganato de Potasio en medio alcalino y Citrato de
Amonio dibasico. Es ur tratamiento usado especialmente para descontaminar pequefios

componentes. Las etapas del tratamiento son:

a) Tratamiento con una solucion 10 % p/p KMnOy y 30 % p/p NaOH durante 1 hora a
90 =95 °C.,

b) Enjuague con agua.
¢) Tratamiento con una solucién 10 % p/p (NH4);HC¢HsO; durante 1-2 horas a 90 -95
C.

1.23.2.1.3  Método APACE

En este caso, se adiciona un agente complejante (acido etilendiaminotetraacético,
conocido como EDTA v, de aqui en adelante, representado por YH, indicando los cuatro
protones ionizables) a la segunda etapa para disminuir la concentracion de ijones

metilicos disueltos evitando asi la redeposicion del contaminante.
1.2.3.2.2 Métodos de descontaminacion suave

Visto las desventajas de los métodos agresivos., se desarrollaron procedimientos en los
cuales se pueden agregar reactivos relativamente suaves y diluidos directamente al
liquido del circuito primario, evitando asi la posible degradacion 6 pérdida del agua
pesada, problemas de corrosion, y la produccion de grandes volimenes de residuos

radiactivos liquidos.
1.2.3.2.2.1  Método CANDECON
El proceso CANDECON (18) es una técnica de descontaminacion quimica suave que

implica la adicion de reactivos quimicos (oxilico, citrico) y complejantes (EDTA) al

circuito de transferencia de calor de un reactor fuera de servicio, para dar una
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concentracion maxima de reactivo de 1 g/Ke D;0 (0,1 % p/p). Este proceso actia a
través de dos mecanismos de disolucion, la simple disolucion dcida y también por la
disolucion reductiva, dado que el acido oxdlico actia como reductor. La funcién del
EDTA es bajar la concentracion de iones en solucion, evitando de esa manera la
redeposicion de los iones metalicos. Luego, el complejo formado pasa por la resina de
intercambio catidnico que captura y retiene al ion metalico y libera a la solucion protones

y el agente complejante, regenerando asi el reactivo (HR representa la resina en su estado
acida). Las reacciones involucradas son las siguientes:

Disolucion Acida

" Fes0u(s) + 8H' — 2Fe*'(aq) +Fe*"(ag) + 4H,0 (6)

Disolucion Reductora
Fe;04(s) + 8H' + 2e — 3Fe*'(aq) + 4H,0 (7)

Complejacion

Fe*' + Y¥ 5 FeY* (8)

Regeneracion del Reactivo

FeY?+ 2HR —» FeR, +2H" + Y* ©)
Ventajas Desventajas
Tiempo de parada corto Bajos factores de descontaminacion (2-5)
No es necesario retirar elementos No es aplicable a reactores conteniendo
combustibles aleaciones que formen oxidos de cromo
Mo hay corrosion de los materiales
estructurales

Todos los residuos estan concentrados en
forma sdlida en los filtros o en las resinas

Poca redeposicion de descontaminantes

Aplicable a reactores de agua pesada

Pequefia degradacion del agua pesada

Tabla 5; Ventajas y desventajas del metodo CANDECON,

Este método resuelve algunos de los inconvenientes presentes en los métodos agresivos,
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pero también tiene algunas limitaciones importantes. La Tabla 5 muestra las ventajas y

desventajas del método.

1.2.3.2.22 Método CANDEREM

Es un proceso similar al CANDECON, cuya principal caracteristica es que no contiene
acido oxalico. Como se verd mas adelante, este dcido presenta algunas desventajas, como

el ataque al metal base y la formacion de precipitados.

1.2.3.2.23  Meétodo LOMI

Como se menciono anteriormente, la condicion necesaria para tener una disolucion ripida
de dxidos de hierro es usar un agente reductor. El cambio de estado de oxidacion del ion
hierro de +3 a +2 cambia su tamaiio como su carga, desestabilizando la red cristalina del
oxido y promoviendo una rapida disolucion.

Existen ciertos iones de metales de transicion en estados de oxidacion bajos que forman
complejos con ligandos quelantes constituyendo sistemas fuertemente reductores, y que
ademis son cinéticamente favorables.

Uno de los ligandos mas utilizado, el picolinato (representado por (pic)), forma
complejos muy fuertes con V** y su producto de oxidacion, V**, Este es el reactivo de
disolucion en el método LOMI (Low Oxidation-state Metal lon), y se ha verificado que
reacciona con 0xidos ricos cn hierro. Ademas, 6xidos tales como ferrita de niquel, que es

poco soluble en otros reactivos, se disuelve facilmente con este reductor fuerte (19).
NiFe:0u(s) + 2V (pic)s + 9pic — 2Fe*' (pic)s + 4H,0 + Nit'(pic); + 2V (pic)s  (10)

El reactivo se forma haciendo reaccionar en medio alcalino acido picolinico con formiato
de vanadio. Se usa formiato como contra-ion dado que tanto el cloruro como el sulfato
son demasiado corrosivos. Las concentraciones tipicas de trabajo son de hasta 0,05 % p/p
de V** y 0,6 % p/p de 4cido picolinico; dcido formico e hidroxido de sodio también estan

presentes en la solucion.
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El proceso implica circular el reactivo LOMI por la zona a descontaminar a apr. 95 °C, a
un pH de 4-4,5, durante algunas horas, hasta que la radiactividad en el liquido circulante
llega a un valor constante, v luego se hace pasar la solucion a través de una resina de
intercambio cationico, lograndose asi concentrar los residuos radiactivos en un volumen
razonable. Finalmente, se eliminan los aniones del reactivo, haciendo pasar la solucion a
través de una resina anionica.

Por medio de este método se obtienen factores de descontaminacion del orden de 10 y
corrosion despreciable del material base.

La mayor desventaja es que no es aplicable cuando el contenido de cromo del oxido

supera el 20 %, porque la velocidad de disolucion es muy baja y los factores de

descontaminacion son muy bajos.
1.2.3.2.3 Métodos alternativos de descontaminacion
123231 Método POD

El método POD (PWR Oxidative Decontamination) se desarrollo a partir de considerar
los problemas de procedimiento relacionados con los métodos de descontaminacion
agresivos (AP-Citrox, APACE y APAC). En estos procesos existe la necesidad de
cambiar de condiciones bdsicas a dcidas, requiriendo asi de una etapa de enjuague entre
ellas. Por otro lado, no se pueden utilizar resinas de intercambio iénico para eliminar el
AP, pues esta solucion las degrada.

El proceso POD consta de una sola etapa, pero de varias fases. En la primer fase se
produce la oxidacion del Cr(I11) a Cr(VI) con permanganato de potasio en medio dcido.
En la fase I1 se destruye el exceso del oxidante, reduciéndelo a Mn®" en medio dcido con
cido oxalico, ¢l cual se oxida a CO,. Luego se agrega una mezcla de dcidos citrico y
oxdlico para disolver el 6xido de hierro, y finalmente se retienen todos los reactivos y

productos de disolucion en una resina de intercambio.

Fase |
Cro04(s) + SHO — 2CrO,* (aq) + 6 + 10H' (11)
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MnOy(aq) + 8H" + 5¢ = Mn®' + 4H,0 (12)

Fase Il =
MnOy(aq) + 8H™ + 5e — Mn®" + 4H,0 (13)
HyC104(aq) — 2CO4(g) + 2¢ + 2H" (14)
Fase 111
H2C,0;4 (aq) = 2C0;(g) + 2e + 2H" : (15)
Fes0u(s) + 8H' + 2e — 3Fe’*(aq) + 4H,0 (16)

El método presenta dos caracteristicas importantes. Por un lado, las concentraciones de
los reactivos son bajas, lo que permite el uso de resinas de intercambio i6nico sin peligro -
de degradacion, y por otro, no se necesilan enjuagues entre etapas ya que la oxidacion del
Cr se hace en medio dcido.

Los factores de descontaminacion que pueden obtenerse por este método son bastante
buenos, 5-10 en acero inoxidable. En Aleacion 600, los F.D. obtenidos son bastantes
pobres. Para esta aleacion se logra duplicar este valor utilizando solucion diluida de

permanganato de potasio en medio alcalino en la primer etapa.

1.2.3.232  Método AP/NP LOMI

Una variable aplicable a oxidos con allos contenidos de cromo es usar LOMI como
ultima etapa de un proceso similar al POD. Se usa la abreviatura AP/LOMI cuando el
primer paso es permanganato en medio alcalino y NP/LOMI cuando se usa dcido citrico,
En circuitos conteniendo tanto acero inoxidable como Aleacidn 600 resulta beneficioso
aplicar ambos, es decir comenzar con una fase AP, agregar dcido citrico para pasar a la
fase NP, para luego adicionar dcido oxdlico para destruir el MnOy™ en exceso. Antes de
inyectar el reactivo LOMI es necesario una limpieza intermedia con resinas de

intercambio i0nico, la cual debe ser repetida al final del proceso.
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1.2.3.2.33  Método CORD-KWU

El método CORD (Chemical Oxidizing Reducing Decontamination) es similar al método
POD. En el primer paso se produce la oxidacion de Cr*" a Cr*", usando una solucion de
acido permangdnico (HMnOy) en concentracion 0,3 g/l. La diferencia con respecto al
procedimiento habitual es que el HMnO, se obtiene por pasaje de KMnO, a través de una
resina de intercambio catiénico, de modo que la solucion descontaminante contiene
inicamente iones MnO;™ vy H, lo cual facilita la posterior remocion, también por resinas.

El segundo paso es el habitual, o sea la reduccion de MnO,™ con dcido oxadlico, mientras
que ¢l tercer paso, el de disolucion de éxidos de hierro, se realiza con el mismo éacido
oxilico puesto ¢n exceso hasta lograr una concentracion de 3 g/l. Durante este paso la
solucion circula a través de resinas de intercambio cationico. El paso final, ¢l de la
limpieza, es la destruccion del acido oxdlico. Esto se puede lograr por calentamiento a
150 °C, o por adicién de agua oxigenada. En ambas variantes el acido oxdlico es oxidado

a dioxido de carbono.
1.3 Este trabajo

Los parrafos anteriores pretenden dar cuenta de la necesidad y las dificultades de la
descontaminacion quimica, asi como revisar el actual estado del arte.

Se constata que el dcido oxdlico es frecuentemente utilizado como reactivo de
descontaminacion debido a su poder de disolucion sobre dxidos de hierro (20) y sobre
ferritas (7). Ademds, su posterior remocion es simple, ya sea por retencion en resinas de
intercambio, fotoquimica u oxidativa para producir dioxido de carbono. Sin embargo, el
acido oxalico ataca también al metal base (ain en concentraciones moderadas), y puede
precipitar como oxalato ferroso (potencial factor de corrosion en  los componentes del
circuito).

De esto se desprende que es importante seguir trabajando en el mejoramiento de las
formulaciones y los procedimientos de manera de obtener buenos factores de

descontaminacion minimizando el ataque al metal base pero manteniendo al mismo
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tiempo costos bajos. En este campo uno de los aspectos a explorar es el reemplazo de
algunos de los reactivos utilizados y es en este sentido que se orienta el presente trabajo.
El objetivo de este estudio es analizar la posibilidad de uso de acido maldnico en lugar de
dcido oxdlico como reactivo de disolucion de 6xidos crecidos en medio hidrotérmico
sobre aleaciones con un alto contenido de Ni, como la Aleacion 800 vy la Aleacion 600.

En los laboratorios de la Umdad de Actividad Quimica (UAQ) se ha explorado el
reemplazo del acido oxdlico por acido maldnico en el caso de oxidos de hierro con
resultados promisorios (21). Ahora se extenderd esa exploracion a los oxidos mixtos
(principalmente de Ni), del tipo de los que se encuentran normalmente sobre las
superficies de algunos componentes de un reactor nuclear.

Para ello se realizd un estudio comparativo entre ambos reactivos abarcando todos los
procesos, previos al ensayo en circuitos de prueba, involucrados en la obtencion de una
formulacion para ser usada en descontaminacion. Dicho estudio comprendio las

siguientes etapas:
a) Ensayos en oxidos sintéticos

Se sintetizaron y caracterizaron ferritas de Ni (principal componente de las capas de
oxidos en las aleaciones estudiadas) y se procedio a estudiar sus mecanismos de
disolucion comparando su reactividad frente a dcido oxdlico y dcido maldnico. Se
determind la influencia de los distintos parametros cinéticos y se modelaron los
resultados obteniéndose las condiciones optimas de disolucion, informacion necesaria
para pasar a la etapa siguiente.

Estos ensayos son desarrollados en el Capitulo I1.
b) Ensayos en cupones oxidados en autoclaves estaticas y sobre metal base
. ' . " . 5 -
Se obtuvieron y caracterizaron cupones oxidados de ambas aleaciones. Sobre los mismos

se realizaron ensayos de decapado con soluciones de ambos reactivos a comparar y se

utilizé como referencia el comportamiento ante un método comercial de uso aceptado. En
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todos los casos se realizaron ensayos sobre el metal sin oxidar. Se analizaron los
resultados en funcion de la cantidad de oxido disuelto y del ataque sobre ¢l metal base.
Estos estudios comprenden el Capitulo I11.

Por Gltimo se presentan las conclusiones generales del estudio que son detalladas en el

capitulo 1V,



Capitulo II

- Ensayos en oxidos
i sintéticos ?
|



2.1 Introduccion

Como se dijo antes, la ferrita de Ni es uno de los oxidos que aparecen en los depositos
crecidos sobre acero moxidable y aleaciones Cr-Ni-Fe en contacto con agua a alta
temperatura (como par ejemplo, en los tubos de los generadores de vapor de una central
nuclear). Una caracteristica de este 6xido es su estructura tipo espinela, donde los iones
O forman una celda cubica compacta en la cual los iones Fe ocupan los sitios
tetraedricos ¥ la mitad de los octaédricos y los iones Ni ocupan la otra mitad de los
mismos. Es un 6xido resistente a la mayoria de los reactivos empleados en
descontaminacion, solo disolviéndose apreciablemente en ciertos reductores (7-9).

El primer paso para la formulacion de un solvente es explorar sus capacidades en el
laboratorio. Para ello, se realizaron diversos estudios sobre ferritas de Ni sintéticas que

implicaron las siguientes etapas:

e Sintesis y Caracterizacion de los dxidos en polvo.
o Ensayos de disolucion en condiciones controladas de pH, concentracion de reactivos

y lemperatura.
e Elaboracion de los resultados y utilizacion de las condiciones optimas para los

EN3aYyos il CUpones.

En los parrafos siguientes se desarrollan cada una de estos aspectos.

-2
-3

Experimental

bJ
]
i

Sintesis

Las ferritas de Ni se sintetizaron por un método de coprecipitacién que contempla
algunas modificaciones a la técnica detallada por Matijevic y Tamura (22) que ya habia
sido probada en los laboratorios de la UAQ (23, 24). El mismo sc basa en la
precipitacién de los hidroxidos desde una solucion acuosa a temperatura de ebullicion, y
su posterior calcinacion a 750 °C para producir ferritas tipo espinela. El esquema de la
sintesis se puede apreciar en la Figura 1.

Se partié de 800 ml de solucion 0,2 M de KNOjs (el agente oxidante) en 0,1 M de KOH.



Esta solucion se mantuvo a temperatura ambiente por 1,5 horas con agitacion magnética
y burbujeo de N; libre de CO; y Os. Sobre esta solucion se agregaron 25 ml de solucion
0,0334 M de FeSO, en H;80, 0,1 M y 25 ml de solucion 0,0166 M de Ni(NOs)2. Luego
de 10 minutos, el erleymeyer se sumergid en un bafio maria a ebullicion manteniendo la

agitacion y el burbujeo de N; por 4 horas. Luego se tapd el recipiente y se dejo enfriar a

temperatura ambiente.
. Lavado
NI(NO;) . 6H;0 Filtracién al vacio
1
| |
|
I | | ‘
Burbujeo N, Burbujeo N, Ni(OH),
25°C, 1,5hrs. | T 1100 °C, 4 hrs. Fe(OH);
1 |
l
Calcinacion
750 °C, 1 hr

( NiFEzO; ]

Tras climinar el sobrenadante, el precipitado obtenido fue lavado en icido perclorico

Figura 1: Sintesis de ferritas de Ni.

0,01 M y luego en agua destilada hasta obtener pH neutro y ausencia de Fe, lo que fue
verificado por el método de la Fenantrolina (25).

Se filtrd a vacio utilizando una membrana de Nitrato de celulosa de 0,45 pm y se dejo
en desecador 24 horas. Luego se molié en un mortero de dgata y se colocod en navecilla

de cuarzo calcinandose a 750 °C durante 1 hora para obtener el 0xido final.
22.2 Caracterizacion

Morfologia y Tamano de particula

Se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (MEB) en un equipo
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Philips SEM 515 provisto de una sonda EDAX para la determinacion de los elementos
presentes en la muestra. Se prepard una suspension de ferrita en agua, y se deposito una
o0 dos gotas sobre portamuestras de aluminio, previamente lavados con agua y acetona.

Luego se evapord el agua con un secador. Para obtener mayor resolucion y nitidez, las

muestras se cubrieron con una delgada capa de oro.

Andlisis Quimico

Se llevo a cabo por duplicado. En cada caso, se pesd una cantidad exacta de ferrita
(aprox. 20 mg) y se disolvio en aproximadamente 10 ml de HCI caliente. Se agrego
agua bidestilada hasta un volumen final de 100 ml y se determiné Fe y Ni sobre
alicuotas obteniéndose el O por diferencia. Para la determinacion de Fe se utilizé una
técnica espectrofotométrica basada en la reaccion del dcido tioglicolico con el Fe (26).
Se utilizd un espectrofotdmetro UV-Visible de doble haz Shimadsu A210. El contenido

de Ni fue obtenido por espectrometria de absorcion atomica con un equipo Perkin Elmer
A Analyst 100.

Difraccion de Rayos X
Se utilizé un equipo Siemens D-5000 equipado con un monocromador de grafito,
usando la radiaciéon Ka Cu.

Area Lspecifica |

Se utilizé un medidor Micromeritics Accusorb 2100D empleando el procedimiento
BET. La muestra se colocé en balones de vidrio lavados con agua destilada y acetona.
Se midio el volumen muerto del sistema con He, que no se adsorbe sobre la muestra a la
temperatura de N; liquido. Las muestras fueron desgasadas 24 hrs a 120 °C. Luego se
inyectaron cantidades conocidas de Ny gaseoso midiendo en cada caso la presion de
equilibrio para construir la isoterma de adsorcién, y a partir de la misma se obtuvo el

area superficial del oxido.
2.23 Ensayos de disolucion

Los ensayos de disolucion se llevaron a cabo con el objetivo de determinar las
condiciones optimas de la misma (concentracion de reactivo, pH, temperatura, fuerza

idnica, concentracion inicial de ion ferroso, ete.) como asi también deducir los posibles
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mecanismos de disolucion a partir de los cuales se pueden obtener leyes cinéticas y sus
constantes de disolucion.

Se utilizd una celda de disolucién como la que se aprecia en la Figura 2, La celda es un
recipiente de vidrio con tapa que contiene una doble camisa por la que circula agua a

temperatura fijada por.medio de un termostato.

Figura 2: Celda, agitador magnético y termostato empleados en los ensayos de disolucidn.

La tapa tiene varias perforaciones, en las que se colocan el catéter por donde circula
nitrégeno, los instrumentos que permiten medir las variables de la solucién (electrodo
del pHmetro, termdmetro) y una perforacion adicional por donde se toman las muestras
mediante una pipeta automatica.

El nitrogeno pas6 a través de un sistema de purificacion compuesto por dos columnas de
absorcion, que contenian pirogalol en medio alcalino, para eliminar trazas de CO;y Oa,
y agua, para acondicionar al gas de manera tal de minimizar la evaporacion de la
solucion.

La fuerza idnica de la solucion se ajusto mediante el agregado de perclorato de sodio
solido, cuya cantidad se determiné a partir de la especiacion de los reactivos utilizando
el programa MINEQL+ (Version 4.0, Enviromental Research Software, Hallowell, ME;
USA) mientras que el pH se {ij6 mediante el agregado de pequefias cantidades de
solucion de NaOH al 50 % p/p.



La agitacion se regulé de manera de mantener homogénea la solucion sin producir la
deposicion de particulas de ferrita en la pared de la celda, A los efectos de comprobar
que el proceso de disolucion no es gobernado por difusion se hicieron ensayos a
distintas velocidades de agitacion. En todos los ensayos la celda se cubrié con papel
aluminio para evitar la nfluencia de la luz en la cinética de disolucion.

Los ensayos se iniciaron vertiendo una cantidad dada de ferrita (aprox. 20 mg) en la
celda conteniendo 100 ml de solucion vy, a distintos intervalos, se tomd una muestra de
la misma para determinar la cantidad de Fe y Ni disuelto en ese instante.

Estas cantidades se determinaron por diferentes técnicas, por lo cual se debié tomar una
muestra para Fe y otra para Ni teniendo en cuenta el tiempo que transcurrio entre las dos
extracciones. Para estudiar el efecto generado por el ion ferroso se utilizo sulfato de
amonio y hierro (Fe(NH;):(504)2.6H:0), el cual se agregaba a la celda 10 minutos antes
del comienzo del ensayo para lograr su completa disolucion.

Para determinar Fe y Ni se utilizaron las técnicas mencionadas anteriormente.

23 Resultados y discusion

2.3.1 Caracterizacion

La imagen tomada mediante MEB muestra las particulas de ferrita (Figura 3). Algunos
cristales aparecen redondeados por el efecto de la capa de hematita que los cubre (este

hecho se verd en detalle mis adelante). El tamafio medio de las particulas es de unos 0,2

pum con un drea especifica de 17,5 m*/g. En total, se obtuvieron unos 3 gramos de polvo.

i Figura 3: Particulas de ferrita de Ni.



La Tabla 1 muestra la composicion elemental de las particulas junto con la relacion
molar Fe/Ni para las dos muestras analizadas. En los dos casos se obtuvieron relaciones
Fe/Ni molares ligeramente mayores a la estequiométrica.

A partir de estos porcentajes se determind la estequiometria de la ferrita, la cual resultd
NiggoFez 0304. El pequeiio apartamiento con respecto al valor tedrico podria indicar la
presencia de pequefias cantidades de una segunda fase que. en base a trabajos anteriores

(7). podria esperarse que fuese hematita. Este hecho se verificd mediante DRX.

Ensayos | M 08 BT gpp.Fe | wpp-ni | Relagion molar
1 208 4836 2524 201
2 214 4875 24,53 209

Tabla 1: Composicitn elemental de las particulas de ferrita de Ni.

La Figura 4 presenta el difractograma de la muestra junto con los correspondientes a los
patrones de hematita y ferrita de Ni. Se pueden observar los picos caracteristicos de la
ferrita junto con pequefios picos que corresponden a hematita. En la mayoria de los
casos, estos pequefios picos no se pueden ver por estar solapados por los picos mis
intensos correspondientes a la ferrita. Sin embargo, se pueden apreciar claramente para

los valores de 26 = 33.2° y 20 = 54.2°,
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Figura 4: Diagrama de difraccion de rayos X.
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La aparicion de pequefias cantidades de hematita no es novedosa en estos métodos de
sintesis, y ha sido estimada en un trabajo previo (7). En el mismo se discute que la
hematita forma una capa superficial que cubre a las particulas de ferrita y puede ser
eliminada por tratamiento écido.

También se obtuviergn fotografias MEB de las ferritas antes y luego de ser sometidas a
un tratamiento con #cido oxdlico 0,1 M durante 2 horas a 70 °C. Las Figuras 5 y 6

muestran, respectivamente, las ferritas antes y después del tratamiento dacido,

pudiéndose observar como mejora la definicion de las particulas al eliminarse la capa de

hematita.

et L R .
Figura 5: Particulas de ferrita de Ni Figura 6: Particulas de ferrita de Ni luego de

originales. un tratamiento con dcido oxdlico 0,1 M
durante 2 horas a 70 °C,

La presencia de una segunda fase también se pudo apreciar en los ensayos cinéticos

realizados en el presente trabajo.
2.32 Ensayos de Disolucion
23.2.1 Acido Oxalico

La Figura 7 muestra un caso tipico de disolucion en donde se representa el factor de
disolucion f en funcion del tiempo. El mismo se define como:
@, — @
f=——=0=0l-/) (1)
@y

en donde y es la masa inicial total de las particulas y © es la masa total de las mismas a

un tiempo de reaccion dado.
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En esta curva se pueden observar dos etapas: Una primer etapa correspondiente a la
disolucién de hematita, y a partir de f = 0,08, una segunda etapa correspondiente a la

disolucion de ferrita. Esta distincion permite analizar cada una de las cinéticas por
separado (ref. 7).

0.20 .
[ ]
0.15 -
[ ]
L ]
' oa0 *
e °® °
e ©
0054 o
L ]
0.00 & : . : : .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 1.4 16
107 x 1(s)

Figura 7; Curva de disolucion,
Condiciones de ensayo:
[Ox]=0,l M;pH=3,5;1=05M; T=70°C.

En lo sucesivo nos ocuparemos solamente de la disolucion de ferrita para lo cual se
recalcularon los valores experimentales de manera tal que tanto el tiempo como el factor
de disolucién correspondientes al inicio de la disolucion de ferrita coincidan con el
origen de la curva. Si fx y ty son, respectivamente, el factor de disolucién y el tiempo
de reaccion normalizados, la conversion es la siguiente:

_f'fa
fu= 7

fy=t-1 ' (3)

(2)

en donde fo y 1o son, respectivamente, el factor de disolucion y el tiempo de reaccion
correspondientes a la disolucion total de la capa superficial de hematita.

La Figura 8 muestra la curva de disolucion normalizada (fx vs. Ix) que se obticne a
partir de los puntos de la curva de la Figura 7. En este caso, fo = 0,08 y 1, = 140
minutos.

Siguiendo trabajos anteriores de disolucion de oxidos (7, 23, 24), se considerd ¢l
modelo de esfera contractil para el andlisis cinético de los datos. Este modelo establece
una relacion entre el factor de disolucion y el tiempo de reaccion que permite

determinar la velocidad especifica de disolucion.
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Figura 8: Curva de disolucién normalizada,
Condiciones de ensayo:
[Ox]=0,1 M;pH=35;1=0,5M; T =70 °C.

Para ello considera que la velocidad de disolucion es proporcional a la superficie total

del solido

if_‘:} =—K5 (4)

donde o es la masa total de las particulas, s la superficie total de las mismas y k la

velocidad especifica de disolucion. Reemplazando la ec. 1 en la cc. 4 se obtiene

l'.ff - K.5 {5}
dt @,
Para poder integrar esta ecuacion, se necesita una relacion entre s y f, la cual se obticne
a partir de considerar a las particulas esferas de radio r.

Entonces, la masa y la superficie total de las mismas se definen como
w=4 E xr.p.N (6)
s=4xr’ N (7)

donde p es la densidad del solido y N el numero de particulas. Estas dos ecuaciones se

cumplen en todo momento. En el instante inicial

W, = %.H.r{,3 PN (8)
s, = dar’ N (9)
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Estas ultimas cuatro ecuaciones se pueden combinar para obtener la masa y la superficie

de las particulas en funcion del radio de las mismas

p 3
w=m{;} (10)
Y
H=%{;] (11)
o

x:.s'ﬁ[fJ | ~ (12)
0

s=s5,(1- f)3 (13)

Entonces, se cumple

Si se introduce la fraccion disuelta f

Reemplazando esta relacidn en la ecuacion de velocidad

@}x{“}ﬂﬁﬂ% (14)

df (d“

en donde el cociente sq/tyg es el drea especifica s”. Integrando entre el instante inicial y

un dado tiempo t, se obtiene

I df [} .
!m = !r. s .t (15)
1-(1-f)" =(H'::].I=x.f (16)

Asi, graficando 1-(1-)" wvs. t se obtiene una linea recta cuya pendiente x es
proporcional a la constante de velocidad de disolucion. La Figura 9 muestra la
aplicacion del modelo de esfera contractil para la disolucion de ferrita en oxdlico. La
serie de puntos se ajusta mediante una linea recta que parte desde el origen y cuya
pendiente es proporcional a la velocidad especifica de disolucion.

En el trabajo citado (ref. 7) se estudio la congruencia del proceso disolutivo, es decir, la
liberacion de iones Fe y Ni desde el oxido a la solucion siguiendo la estequiometria del

oxido. Segin ese trabajo, la congruencia en la disolucion de ferrita se debe atribuir a
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que la liberacion de los iones Fe a la solucion desestabiliza la estructura del 6xido, lo

que facilita la liberacion de los iones Ni.

16
14
B 12 -
f-i 10 -
.
= g
EA
= 4
= 5.
0 :
0 0.2 0.4 0.6 0.8
107 x ty (5)

Figura 9: Modelo de esfera Contrictil,
Condiciones de ensayo;
[Ox] = 0,2 M; pH = 3,5; 1 =0,5 M; T = 70 °C; f, = 0,08, 1= 0,6.10" s.
k=1,60.10" s'; R? = 0,9848; x" = 1,18.10™* mol NiFe,0,m™s".

En ¢l presente trabajo no se siguid la disolucion de iones Ni en el tiempo, pero si se

determinaron algunos valores lo que nos permitié corroborar este hecho.
23.2:1.1 Dependencia en la concentracion de reactivo

La dependencia de la velocidad de disolucion de ferrita con la concentracion de oxidlico

también fue explorada en el trabajo citado anteriormente (7). Los datos experimentales

pueden ajustarse de acuerdo a la ecuacién de Langmuir
(K™ )" +[0x]

donde %’ es la velocidad de disolucion (mol.m™.s™"), [Ox] la concentracion de oxalico
(mol. Iy y k™™ (mol.m™s™) y K** (mol".]) son las constantes de la ecuacion usada.
Los valores reportados en ese trabajo son k™™ = 1,02.107 mol Fe.m?s'y K** = 20,8

mol™.1.
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En nuestro trabajo solo se determinaron los valores de x’ para concentraciones de
oxalico 0,1 M y 0,2 M. Dichos valores s¢ muestran en la Tabla 2 junto con los valores

reportados en el trabajo mencionado anteriormente. Se puede apreciar una diferencia de

un orden de magnitud entre estos valores.

Ref. 6 Este trabajo
[Ox] (M) 10% &~ 10% x*
(mol Fe.m®s™) | (mol Fe.m®s™)
0,1 8,57 0,17
0,2 8,64 0,59

Tabla 2: Velocidades especificas de disolucion para distintas concentraciones de oxdlico.
Condiciones de ensayo:
I=05M; T=T0°C,pH=13.5.

Esta diferencia en los valores de k” debe atribuirse a que en el trabajo de la ref. 7 los
ensayos se realizaron a la luz del laboratorio mientras que en este trabajo la celda se
cubrié con papel aluminio para evitar la influencia de la luz en la cinética de disolucion,
Garcia Rodenas v otros (27, 28) estudiaron la influencia de la luz en la disolucion de

ferritas de Ni en acido oxdlico y sus resultados en la oscuridad coinciden con los

nuestros.
Kﬂﬁl m
=Fe 4+ GOXMH) == =FeCOM )

m m
=Fe- C,0*MHY) —~ {FeC,05 ()}

m gty I
(FeC,0 2 (M)l o5 ) {FeCy0, 2 (H Yy

Dixefuedon deida asisticla

m KII’E m
=Fe + G0 (HY) <= =Fe- C,0,>(H")

Al’. e

i i
=Fe- CZ 04_ (H"'}

n
{chznf’ [H +}}:q

m o
=Fe- El 0‘1'(“"'}.... FEC?"D‘*L(]'I"'}

f.
C,02 (HY ) *Tr:iuns c
=Fe- C,0,2(H*).... FeC,0 2(H*)
Prod. oxid. - GO =0
Oxalato -
1
o Y =Fe- C,0,(H") + {FeC,0,> (H*}Eiq
{FeC0,2(H" )}y

Disolucion Reductiva
Figura 10: Mecanismos de disolucion.
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El mecanismo que da cuenta de estos resultados fue presentado en la ref. 7 v se puede
esquematizar a partir del ataque de protones H™ y aniones OxH’ a la superficie del 6xido
con la formacion de un complejo superficial oxalatado. La transferencia de fase puede
ocurrir por disolucion dcida asistida (liberando iones Fe(III) al medio) o por reduccion
del Fe superficial liberandose Fe(Il). Es probable que el mecanismo reductivo prime
sobre la disolucion dcida de iones Fe(Ill) a 70 °C. La Figura 10 muestra un esquema

general de la disolucion de ferrita, donde =Fe representa al ion Fe superficial.
23212 Dependencia con el pH

La Figura 11 muestra la variacion de la constante de velocidad de disolucion en funcion
del pH de la solucion en donde se puede apreciar que la velocidad presenta un maximo.
Este comportamiento también fue observado en anteriores trabajos sobre disolucion de
oxidos por acidos débiles (21, 23, 24). En todos los casos la forma de la curva fue
explicada a partir de considerar la incidencia de dos factores: a) la protonacion
superficial v b) la concentracion de oxalato libre (29). Al aumentar el pH disminuye la
protonizacion superficial (lo que disminuiria la velocidad de disolucién) pero aumenta
la concentracion de ligando anionico que normalmente es la especie reactiva (lo que
aumentaria la velocidad de disolucion). De ambos efectos se obtiene un médximo en la
velocidad de disolucion frente al pH, que en el caso del dcido oxilico corresponde a un

valor de 3.5.
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Figura 11: Influencia del pH de la solucion sobre la velocidad de disolucion.
Condiciones de ensayo:
[Ox]=0,I M; pH=35;1=05M; T=T70"°C.
PHoptie = 3,3
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23213 Influencia del ion ferroso

La Figura 12 muestra la dependencia de la velocidad de disolucién con la concentracion

de ion ferroso externo (agregado en forma de sal de Mohr).

-

1.6

10 x x (571)

10" x [Fe(11)] (M)

Figura 12; Efecto catalitico generado por el agregado de ion ferroso.
Condiciones de ensayo:
[Ox]=0,1M;pH=351=05M; T=70°C.

La linea llena corresponde a la aplicacion de la ec. 17 con los parimetros citados en el texto.

La serie de puntos se ajusta a una isoterma de Langmuir (Ec. 17) con valores de
constantes k™™ = 1,49.10" s'y K** = 3,3.10" mol'.] (en unidades de velocidad
especifica kM = 2.18.107 mol Fe.m™.s'y K™ = 3.3.10" mol'.1). Un comportamiento
similar fue informado por Figueroa y colaboradores (7), quiencs reportaron KM =
2,38.107 mol Fe.m?s'y K™ = 1,16.10° mol'.l. En ese trabajo los valores de las
constantes fueron calculados en base a un modelo competitivo de adsorcion entre las
especies (Fe(Ox)H) y (OxH). En nuestro caso solo se considerd a la especie
(Fe(Ox)H), lo cual parece razonable dado que la concentracion de oxalato
monoanionico es aprox. 9 veces mayor que la concentracion de (Fe(Ox)H) mientras
que el valor de K** para (OxH) reportado en ese trabajo es aprox. 500 veces menor que
el correspondiente a (Fe(Ox)H)". Si los datos experimentales informados en la ref. 7 se
ajustan con la ec. 17, los valores de las constantes son k™™ = 2,25.107 mol Fe.m”.s1y
K** =3,51.10" mol™.1, lo que esta en concordancia con nuestros valores.

El esquema de disolucion propuesto indica la adsorcion de un complejo superficial
formado por Fe(Ox)2(H") sobre un ion Fe(Ill) superficial que provoca la disolucion
reductiva mediante una transferencia electronica entre ambos iones Fe, actuando el

ligando como puente para dicha transferencia.
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A los efectos pricticos del presente trabajo nos interesa conocer la concentracion de
Fe(ll) externo y el tiempo de reaccidn necesarios para producir la mavor disolucion
posible. En la Figura 12 se puede observar la saturacion del efecto catalitico para una
concentracion de ion ferroso del orden de 2.10° M.

La Figura 13 muestra la curva de disolucion para una concentracion de ion ferroso de

2,5.10° M observandose que se alcanza una disolucion del orden del 70 % en aprox. 80

minutos.
/
0 0.2 4 0.6
107 x L(s)
Figura 13: Curva de disolucian.
Condiciones de ensayo: )
[Ox]=0,1 M, pH=3,5;1=0,5 M, T=70"°C; [Fe(ll}] = 2,5.107 M.
2.3.2.2 Acido Malénico
23221 Dependencia con la concentracion de reactivo

En ausencia de ion ferroso la disolucion es extremadamente lenta (menor del 5 % para
tiempos de reaccion del orden de 5 horas para una concentracion de malénico de 0,2
M). Ante este hecho no se ha explorado la dependencia de la velocidad de disolucion
con la concentracion de malonico.

Al igual que ocurre para el dcido oxilico, el agregado de Fe(ll) externo acclera
notablemente la disolucion y puede modelarse de la misma manera.

Asi, por ejemplo, la Figura 14 muestra la aplicacion del modelo de esfera contrictil para
una cinética en la cual se utilizd ion ferroso externo, obteniéndose una velocidad

especifica de disolucion de 2,20.10* mol Fe.m™.s™.
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Figura 14: Modelo de esfera contractil,
Condiciones de ensayo:
[Mal]= 0,2 M; pH = 4,5; [Fe(11)] = 1,89.10”" M; 1= 0,5 M; T =70 °C; f, = 0,08; t, = 0,26.10" s,
k= 1,52.10% s, R* = 0,967; x’ = 2,20.10® mol Fem™.s"!

232232 Dependencia con el pH

La Figura 15 muestra la variacion de la constante de velocidad de disolucién con el pH
de la solucion, La forma de la curva responde nuevamente a la superposicion de los dos
factores mencionados anteriormente: la protonacion superficial y la concentracion de
ligando libre (en este caso malonato dcido). En todos los ensayos se agrego ion ferroso
para obtener valores de velocidad de disolucion apreciables. En este caso, el maximo de

disolucion se encuentra a pH = 4,5,

20 e
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105 x % (s7)
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Figura 15: Influencia del pH de la solucion sobre la velocidad de disolucion.
Condiciones de ensayo:
[Mal] = 0,2 M; pH = 4,5; [Fe(ll)] = 3,510 M; 1 = 0,5 M; T=70 °C.
panl'mu = 4.5,
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23223 Influencia del ion ferroso

lLa Figura 16 muestra el efecto catalitico generado por el agregado de ion ferroso. En
este caso, se alcanza una disolucion cercana al 25 % en 100 minutos para una
concentracion de jon ferroso externo de 3,58.10” M. Pese a ser inferior al obtenido con
oxilico, este valor es un buen resultado en cuanto a su posibilidad de utilizacion en

descontaminacion.
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Figura 16: Curva de disolucion.
Condiciones de ensayo:
[Mal]= 0,2 M; pH=4,5:1=0,5M, T =70°C.

. [Fe(l1)] = 0.
. [Fe(l1)] = 1.89.107" M.
. [Fe(ll)] = 3,58.107' M

La Figura 17 muestra la dependencia de la velocidad de disolucién con la concentracion
de Fe(ll) externo. La serie de puntos responde a una isoterma de Langmuir (Ec. 17) con
valores de constantes k™™ = 0,38.107" sy K™ = 2,9.10" mol".] (en unidades de
velocidad especifica k™™ = 5,56.10™ mol Fe.m™.s™'y K** = 2,9.10" molI.1).

De este ajuste surge que la mayor disolucion se logra para [Fe(Il)] = 5.107 M. Sin
embargo este valor no es directamente extrapolable a su utilisacién en la limpieza
quimica de superficies oxidadas ya que en las mismas se producen aumentos locales en
las concentraciones de iones, por lo cual la cantidad de ion ferroso externo a utilizar
debe contemplar un equilibrio entre el efecto catalizador en la remocion de dxidos y la

posible precipitacion de malonato ferroso.
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Figura 17: Efecto catalitico generado por ¢l agregado de ion fmm
Condiciones de cnsayo:
[Mal]= 0,2 M; pH =4,5; 1 = 0,5 M; T =70 °C.
La linea llena corresponde a la aplicacidn de 1a ec. 17 con los pardimetros citados en ¢l texto.

v i T, Andlisis comparativo con respecto a su posibilidad de uso en
descontaminacion.
2.13.1 pH optimo

El pH maximo para malonico presenta un corrimiento hacia valores mas basicos con
respecto al obtenido en el caso de oxdilico. Este corrimiento es potencialmente
beneficioso para un reactivo de limpieza quimica dado que a valores de pH mas
alcalinos la corrosion del metal base es menor.

El corrimiento se puede relacionar con los valores de las correspondientes constantes de
acidez (pK; = 1,03 ¥ 2,56 y pK; = 3,57 y 5,08 para oxilico y malonico respectivamente
(30)) indicando que el miximo de disolucion esta relacionado con la distribucion de
ligandos en solucién. En efecto, Borghi y otros (21) encontraron que la disolucion de
magnetita con dcido malénico es maxima cuando el pH de la solucion es el

correspondiente a la maxima concentracion de ligando aniénico monoprotonado.

2332 Concentracion de reactivo y de ion ferroso externo

Como se discutio en la seccion 2.3.2.1.1, en ausencia de ion ferroso, la velocidad de

disolucién aumenta con la concentracion de oxdlico, alcanzindose la saturacion para
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una concentracion cercana a 03 M (7). El acido malonico presenta el mismo
comportamiento para la disolucion de magnetita (21) pero no se pudo corroborar para
ferritas de Ni dado que los valores de velocidad de disolucion fueron muy bajos en el
rango de concentraciones explorados.

El dcido oxdlico es indudablemente un mejor disolvente, pero es reconocida su
agresividad. Sin embargo, como se discutio anteriormente. el ion ferroso puede
aumentar la efectividad del acido malonico. La Figura 18 muestra que el 4cido malonico
puede tener un comportamiento similar o superior al del oxdlico por el agregado de

pequeiias cantidades de ion ferroso.

0.3 Fr—
0.25 -
0.2
/ 0.15 -
0.1
0.05
0 - : _
0 0.2 0.4 06 0.8 1
107" x t(s)
Figura 18: Disolucion de ferrita de Ni.
Condiciones de ensayo:
[Mal]=02M; pH=45:1=05M. T = 70 °C.
[Ox]=02M;pH=351=05M, T=T0°C.
. [Mal]= 0,2 M; pH =4,5; [Fe(I1)] = 3,58.10° M: 1= 0,5 M; T = 70 °C.

Obviamente, el agregado de ion ferroso al dcido oxdlico también conduciria a aumentar
la reactividad de éste. Sin embargo, esto también incrementaria su agresividad, lo cual
representa una desventaja para un reactivo de limpieza quimica,

Estas consideraciones se analizaran en detalle en el siguiente capitulo.
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Capitulo III

Ensayos en
cupones




3. Introduccion

3.1.1 Oxidos crecidos en medio hidrotérmico sobre Aleacion 800 y 600

Los dxidos que crecen sobre aceros inoxidables y aleaciones Fe-Cr-Ni, en medio
hidrotérmico a temperaturas mayores que 150-200°C presentan, en general, una
estructura de dos capas (duplex): una capa interna formada por pequefios
microcristalitos en contacto con el metal base y una capa externa formada por cristales
de diversos tamafios, de forma cuboctaédrica distribuidos sobre ella (11, 31-33).

Una caracteristica remarcable de estos oxidos es que tienen una estructura de tipo
espinela, las cuales suelen ser no estequiométricas. Las espinelas son oxidos del tipo
AB;04, donde en el caso de las aleaciones Fe-Cr-Ni, A = Fe(ll) y Ni(Il) y B = Fe(lIT) y
Cr(lII) y se pueden describir como Ni,CryFe;..,O4. En la literatura, se han informado
diferentes valores parax ey con Fe;04, FeCr04 y NiCr204 como casos limitantes. Los
cristales que tienen un enriquecimiento en Fe y cantidades variables de Ni (y
despreciables de Cr) se pueden describir como una ferrita de Ni no estequiométrica de la
forma NiFe;0,.

En trabajos anteriores (34, 35) realizados en los laboratorios de la UAQ se estudiaron
las peliculas de oxido crecidas en cupones de Aleacion 800 expuestos en medio
hidrotérmico en autoclaves estdticas. En este caso, mediante el andlisis por difraccion de
rayos X convencional, se encontré la presencia de estructuras tipo espinelas atribuibles
tanto a NiFe;Qy, FeCry0;, NiCr;04 como a Fey0y. El andlisis EDS de algunos cristales
de forma cuboctaédrica extraidos de la capa externa de peliculas crecidas a 350 °C
indico que las mismas estaban enriquecidas en Fe, contenian una cantidad significativa
de Ni y un contenido de Cr muy bajo, pudiéndose describir su composicion promedio
como Fe; 3Nig 65Crps0s.

La Figura 1, extraida del trabajo anterior, muestra una micrografia donde se observa
claramente la doble capa antes mencionada en un cupon de Aleacion 800 oxidado en
condiciones hidrotérmicas a 350 °C.

Stellwag (11) mostré en un trabajo posterior que los 6xidos crecidos sobre Aleacion 800
en un medio hidrotérmico estin formados de una capa interna consistente de una
espinela con una composicion no estequiométrica enriquecida en Cr y con poco Ni. En

cambio la capa externa esta formada por cristales de forma cuboctaédrica que contienen,
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en algunos casos, una muy pequeiia cantidad de Cr (<5% en peso) y una cantidad

variable de Ni (hasta aproximadamente 30% en peso).

Figura 1: Estructura de dxido duplex, crecido en Aleacion 800, en medio acuoso a 350°C.

Stellwag obtuvo estos resultados después de realizar una gran cantidad de ensayos, con |
probetas cortadas de tubos de generador de vapor, expuestas en un medio hidrotérmico a
300 °C, en exposiciones de 24 a S000 horas. Inclusive obtuvo datos de una seccion de
un tubo de generador de vapor extraido de un reactor que operé a 320 °C durante
aproximadamente 8 afios. Para obtener los resultados mencionados anteriormente de la
composicion de las peliculas de oxidos, realizo una evaluacion de numerosas particulas
de oxido extraidas de la capa interna y externa mediante microscopia de transmision
conjuntamente con el andlisis elemental de las mismas. Un detalle de estas particulas
extraidas del oxido se muestra en la Figura 2, obtenida de la ref. 11.

Al

Figura 1 Particulas
cxtraidas de la superficie de
cupones oxidados a 300 °C.
a) Particulas de oxido fino
de forma irregular, ;
b) Cristal de tipo i
octaédrico.

b afw |
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La Aleacién 600 también ha sido utilizada en varios paises como material para tubo de
generador de vapor en una gran cantidad de centrales nucleares antes de que se
empleara la Aleacion 800. Si bien hay algunos trabajos en la literatura abierta sobre la
composicion de las peliculas de oxido que crecen en esta Aleacion, que indican que la
capa interna esta enriquecida en Cr, no hay una total concordancia respecto de la
composicion de la capa externa donde se ha informado la presencia de espinelas de
Cr/Ni, Ni(OH); y Ni2O3, dependiendo de las condiciones de oxidacion (13, 14).

El crecimiento de las peliculas de 6xido en estas aleaciones en medio acuoso a alta
temperatura es de tipo asintotico, o sea del tipo parabolico o logaritmico (36, 37). Esto
significa que crecen mds rapidamente en los primeros tiempos de exposicion. Por
ejemplo, Stellwag (11) informd que el espesor de dxido crecido en cupones de Aleacion
800 en condiciones hidrotérmicas (300 °C, pHas «c = 10) se encontraba en el rango de
200-300 nm y no habia una diferencia considerable en el mismo con el tiempo de
exposicion entre 100 y 5000 horas. El espesor del film pasivo inicial, medido por
espectroscopia de electrones Auger (AES), era de aproximadamente 3 nm. Las probetas
habian sido maquinadas a partir de tubos de generador de vapor. Las variaciones en el
espesor del oxido se atribuyen a la influencia de la terminacion superficial, como ha
sido mostrado por otros autores en Oxidos crecidos sobre aceros inoxidables en medio
hidrotérmico.

En un trabajo anterior, Stellwag (38) informo los siguientes espesores crecidos en las
mismas condiciones que las informadas en el parrafo anterior. Los espesores de 6xido,

en este caso, fueron determinados por AES y por decapado.

 Espesor de oxido (en nm) |
Tiempo de
exposicion AES Decapado
(horas)
0 25a35 -
100 250 215
500 300 - 350 240
1000 180 - 230 230
. 5000 300 310

Tabla 1: Espesores de dxido obtenidos mediante AES y por decapado.
Adaptada de Ref. 38.

En el trabajo correspondiente a la Ref. 34 se mostré que el espesor de oxido crecido en
probetas maquinadas a partir de un tubo de generador de vapor expuestas en autoclaves
estaticas en medio hidrotérmico a 350°C era de aproximadamente 0.15 pum tanto en

oxidos crecidos durante 360 horas como en 770 horas. Asimismo, en forma similar a lo



informado por Stellwag, también se mostrd, que si bien la morfologia del éxido es
similar formandose las dos capas (interna y externa), los cristales de tipo cuboctaédrico
de la capa externa eran de menor tamafio y su densidad era menor cuando la
terminacion superficial era mejor (hasta pasta de diamante) en comparacion con una
terminacion de pulido ¢on papel de carburo de Si.

El crecimiento asintdtico de estas peliculas de 6xido también se pudo notar en probetas
de Aleacion 800 que fueron estudiadas por personal de la UAQ. En este caso, las
probetas se colocaron en las autoclaves que estan on line, fuera del nicleo en el sistema
primario de la C.N. Embalse. Estas autoclaves se encuentran a 305 °C y 265 °C durante
la operacion de la Central. En el trabajo de la ref. 35 también se muestra la velocidad de
corrosion a 305 °C de esta Aleacion en funcion del tiempo hasta 1600 dias de
exposicion. Esta velocidad es alta al principio y luego decac muy rapidamente. Esto esta
relacionado a la formacion y a las caracteristicas de las peliculas de 6xido que crecen
sobre este material en medio hidrotérmico. Algunos de los valores de espesor de oxido
promedio obtenidos se muestran en la Tabla 2 (39, 40). Estos valores se calcularon por

decapado utilizando el método APAC.

Probeta Tiempo de dox ot
exposicion (dias) (um) (jum)
I-66 (305°C) 1777 0.4 0,2
I-53 (265°C) 1777 03 0.4
I-50 (305°C) 621 0.4 0,2 J
187 { = 170°C)* 767 0.2 0.1 |
* La probeta 1-67 se expuso a una temperatura menor debido a que las vilvulas de aislamiento del

autoclave en la que estaban insertadas fueron parcialmente cerradas durante ese periodo de tiempo.

Tabla 2: Espesores de 6xido en probetas colocadas en las autoclaves de la CNE a distintas
temperaturas. Referencias: d,, - Espesor de éxido fijo, d,, - Espesor por corrosién (ver seccidn 3.2.5).

La forma de calcular dyy v di se describe detalladamente en la seccion 3.2.5. No
obstante, cabe destacar aqui que du cs ¢l espesor de oxido fijo que tiene la probeta, en
cambio d,y €5 ¢l espesor que se generaria en la misma por corrosion del material base si
parte de los productos de corrosion no se hubieran liberados al medio o depositados
sobre el mismo. Si dyy €s mayor a dy,, se depositaron particulas desde el medio y en caso
contrario, se liberaron particulas a él. En esta Tabla no se informan valores tales como
los productos de liberacion y/o los depositados desde el medio, los cuales son
informados en los trabajos originales ya que estas probetas fueron expuestas en un

circuito con circulacion, el cual tiene una gran parte del mismo construido con acero al
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carbono. Estos valores se pueden calcular y en algunos casos son apreciables. Esto es
debido a que durante la exposicion de estos materiales en un medio acuoso a alta
temperatura y presion, se producen procesos complejos de disolucion y reprecipitacion
de productos de corrosion que se generan desde el material base, asi como productos de
corrosion que son trapsportados por el medio refrigerante v cuva liberacion puede
depender de la quimica local imperante que rodea al cupon.

En las Figuras 3 y 4 se muestra la superficie externa del cupon 1-69, que fue colocado en
la misma autoclave que el cupdn I1-67 y durante el mismo periodo de exposicion. Notese
que en las imdgenes se observan cristales de forma cuboctaédrica que son mas grandes
que el espesor promedio que se obtiene por decapado.

En las Figuras 5 y 6 se puede observar como ha crecido el oxido cerca y/o alrededor de

los carbonitruros de Ti. Las Figuras 7 y 8 muestran el 6xido cercano a un carbonitruro
de Ti.

g b ...'g o S, A Y 2y o} i T i ] .
Figura 3: Oxido crecido en la cara externa del Figura 4: Oxido crecido en la cara externa del
cupon 1-69 en la autoclave situada fuera del cupon 1-69 en la autoclave situada fuera del
nacleo en la CNE. nicleo en la CNE.

Como se muestra en las Figuras 5 y 6, en un caso los bordes del carbonitruro de Ti se
notan bien marcados e inclusive estd por debajo de la superficie de la probeta, la cual
originalmente estaba pulida antes de que el dxido creciera. En cambio, en la Figura 8 no
se distinguen los bordes nitidos del carbonitruro, parte del cual queda enmascarado por
los cristalitos que se han depositado sobre y alrededor del mismo.

Nétese que en la Figura 7, ademds de la capa interna y externa, se observan cristales de

tamafio mayor a 2-3 um en los cuales solo se detectd Fe. Estos cristales son
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generalmente de magnetita (Fe;Oy), los cuales provienen en gran parte de la deposicion

de los productos de corrosion transportados por el refrigerante.

% "

AN "_ W o
ke
~ [3
¥ nlum
Figura 5: Oxido generado sobre cupdn Figura 6 Oxido generado sobre cupdn
expuesto en autoclave estatica en un medio expuesto en auloclave estdtica en un medio

hidrotérmico (pHysc = 10.3, 350°C, 20 dias). hidrotérmico (pHysc = 10.3, 350°C, 20 dias).

Figura 7: Oxido generado sobre un Figura 8; Oxido generado sobre un

cupdn ubicado en una de las cupon ubicado en una de las
autoclaves del cireuito primario de autoclaves del circuito primario de
la C.M.E (305°C, 400 dias). la C.N.E (305°C, 130 dias).

En probetas que estuvieron durante mayor tiempo expuestas en las autoclaves se
observa una mayor cantidad de productos de corrosion depositados en los cupones, en
los cuales no se llega a ver la capa interna y externa formadas por oxidacion de la
aleacion en ese medio. En los ensayos de decapado, tanto en las probetas “blanco™ como
en las que tienen un oxido delgado, las zonas en donde se encuentran eslos
carbonitruros y otras inclusiones pueden parccer como zonas donde se produjo un
ataque debido al decapado pero lo que ocurre es que, durante el proceso de pulido de las

probetas, pueden desprenderse o romperse parte de alguno de ellos, quedando ese lugar



vacio antes de la oxidacion. No obstante, cabe destacar que las interfaces inclusion-
metal son zonas mas susceptibles a la corrosion localizada, v este efecto es ain mas

importante cuando las peliculas de 6xido son delgadas.

3.1.2 Ensayos de decapado

Los ensayos en 6xidos sintéticos permitieron determinar algunas caracteristicas de la
disolucion de ferrita de Ni por soluciones de oxdlico y malénico, entre las cuales se
destacan la influencia del pH en la cinética de disolucion y el efecto catalitico producido
por el agregado de ion ferroso.

Las concentraciones que se utilizaron cn estos ensayos fueron relativamente bajas, lo
que hizo posible el estudio de la cinética de disolucién. Sin embargo, los resultados
obtenidos en estos ensayos no se pueden aplicar directamente a los ensayos en cupones
ya que los oxidos crecidos en medio hidrotérmico son diferentes a los oxidos sintéticos,
tanto en morfologia como en composicion. En general, los oxidos crecidos sobre
cupones son menos reactivos que los Oxidos sintéticos, lo que implica el uso de
soluciones mas concentradas y temperaturas mayores para poder disolverlos.

Como se desprende del item anterior, la interaccion de los oxidos crecidos en medio
hidrotérmico sobre aceros inoxidables y aleaciones Cr-Ni-Fe con distintos solventes ha
sido estudiada con anterioridad en nuestros laboratorios. A titulo de ejemplo, la Figura
9, tomada de la ref. 41, muestra las pérdidas de peso por unidad de drea de cupones de

las aleaciones indicadas decapados con el tratamiento APCitrox.

200
180 -
160 - 150.4
140
120

mga"dnl‘n2 100 -
80
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40 -
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0

Aleacion 800 AlS| 304 AlSI 347 Aleacion 600

Figura 9; Pérdida de peso por unidad de drea de cupones oxidados
en medio hidrotérmico a 350 °C durante 30 dias decapados con APCitrox (41).
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La primer etapa se realizo durante 2 horas a aprox. 100 °C y la segunda etapa durante 6
horas a 90 °C. La pérdida de peso indicada, resultado del promedio de cinco muestras,
corresponde a la del cupon oxidado, es decir, la diferencia de peso entre el cupdn
oxidado y el cupon decapado. La Aleacion 600 mostro una pérdida de peso de un orden
de magnitud mayor qug los otros materiales, debido a la disolucion de metal base. La
Figura 10 muestra las pérdidas de peso de los blancos tratados con la misma
formulacion. Nuevamente, la Aleacién 600 muestra una pérdida de peso de un orden de
magnitud mayor que para los aceros inoxidables, lo que indica la mayor susceptibilidad

a la corrosion de esta aleacion frente a los reactivos utilizados.

14
12 10.8
10 -
mg,fdml 6 1
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Aleacion 800 AlS| 304 AlSI 347 Aleacion 600

Figura 10: Pérdida de peso por unidad de drea de los cupones blancos tratados
con APCitrox (41).

En otro trabajo realizado en los laboratorios de la UAQ (42), se compararon los
resultados obtenidos con distintas formulaciones en el decapado de cupones de Aleacion
800. En este caso, los cupones se oxidaron en solucion de LiOH ([LiOH] = 0,6 M) a 350
°C durante 4 dias. La Tabla 3 indica algunos de los resultados obtenidos para los

métodos indicados.

| Mitodo | Probeta | empe | e e
Aac | g 2 17 23
wowar | 2|8 | 18 | %
PoD 2 17 7 24

concentracion de LiOH. Adaptada de ref, 42

Tabla 3; Decapado de cupones oxidados a 350 °C durante 4 dias en medio hidrotérmico con una alta
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El espesor de oxido fijo se determind a partir de la diferencia de peso entre el cupon
oxidado y el cupon decapado mientras que el espesor por corrosion se determind por la
diferencia de peso entre el cupon original y el cupén decapado. Los trabajos anteriores
muestran que en una formulacion en la cual sc usa oxdlico (como el APCitrox) la
Aleacion 600 es mas susceptible a la corrosion que la Aleacion 800. Esto también se

verd reflejado en los ensayos realizados en este trabajo que se discutirdn en las proximas

secclones.
3.2 Experimental
3.2.1 Preparacion y oxidacion de los cupones

Las probetas de Aleacion 800 se prepararon a partir de un segmento de un tubo de
generador de vapor similar a los utilizados en la Central Nuclear de Embalse.

El tamafio de las probetas cortadas del mismo fue de aproximadamente 50 mm de largo,
10 mm de ancho y del espesor del tubo (aprox. 1 mm).

Las probetas de Aleacion 600 se obtuvieron a partir de una placa provista por Siemens
que se cortd en cupones rectangulares de aproximadamente 50 x 25 x 1 mm. También se
prepararon algunos cupones a partir de un segmento de tubo de 12,7 mm de didmetro
externo provisto por Special Metals. En la Figura 11 se pueden apreciar las formas de

las probetas utilizadas.

SAle il i 3
§ b P j" el

Figura 11: Forma de las probetas utilizadas.

Las superficies de las probetas fueron pulidas con papel esmeril de carburo de Si al agua

hasta granulometria 1000. En algunas probetas, para determinar la influencia de la
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terminacion superficial en el crecimiento de los dxidos, se finalizo el pulido con pasta
de diamante de | pm. Luego del pulido, todos los cupones fueron desengrasados y
lavados con acetona, alcohol y agua desmineralizada.

La oxidacion de las probetas se realizo en autoclaves estdticas de 4 litros de capacidad.
Para simular condicjones de refrigerante primario, se utilizd agua bidestilada,
alcalinizada con LiOH (pH 35 « = 10,4), v se agregd hidrogeno hasta alcanzar una
sobrepresion de aproximadamente 0,5 Kg/em® para lograr condiciones reductoras. Los
ensayos se realizaron a 350 °C durante 20 dias.

Un esquema de las autoclaves utilizadas se muestra en la Figura 12,

Las autoclaves estan construidas en cuerpo de acero de acero moxidable AISI 316. El
cierre se logra mediante doce bulones de acero al carbono SAE 1040 con tratamiento
térmico y un anillo delgado de acero inoxidable 316. Tienen cuatro conexiones con el
exterior. Las salidas se utilizan para colocar un manometro, una termocupla interna,

permitir la entrada y salida de diferentes gases v ventear en caso de ser necesario.

¥ ¥,

o -
Figura 12: Esquema de un o e
autoclave. |-controlador del =D
horno, 2- Trampa de vapor, a i
3- disco de ruptura, 4- liner, | =] 5 _
5 - soporte, 6- recipiente, 7- 2 @@
homo, 8- cupones, 9- St -
solucion, 10- vaina de o e
termocupla, 11- aro de : ;
cierre, 12- termocupla, 13-
mandmetro, 14- vilvula de

aislacion  del mandmetro,
15- vilvula de purgado y
tomamuestras, 16- vilvala
de wventeo, 17- tapa del
autoclave, 18- tubo de

purgado y tomamuesira,
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El procedimiento de oxidacion es el siguiente:
1. Las probetas se colocan en un soporte de Zry-4 suspendidas de éste mediante

ganchos del mismo material de tal manera que no haya contacto entre ellas.
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2. Se introduce el soporte con las probetas en el recipiente del autoclave y se le
agregan dos litros de agua alcalinizada. Luego se cierra el autoclave. Se burbujea
Ar en el agua durante 2 horas. Esto se realiza permitiendo la entrada de este gas a
traveés de la vdlvula de purgado, a la cual se ha conectado el tubo de este gas, y la
salida del mismo a través de la vilvula de venteo. Este procedimiento permite
eliminar el oxigeno disuelto del agua.

3. Finalmente se cierran ambas valvulas, primero la de venteo y luego la de purga, se
desconecta el tubo de Ar y se conecta un tubo de hidrogeno a la valvula de purga,
se burbujea hidrogeno durante unos pocos segundos abriendo ambas vilvulas,
luego se cierra la de venteo y finalmente la de purga. Este altimo procedimiento se
realiza 3 o 4 veces y finalmente se cierra el autoclave dejando una presion de
hidrégeno de 0,5 kg/em’. Por Gltimo, se conecta el horno del autoclave, el cual
luego de alcanzar la temperatura fijada para el ensayo se mantiene a dicha
temperatura por el tiempo deseado.

Después de la oxidacion, los cupones se extraen y se enjuagan en agua destilada,
alcohol y acetona para eliminar cualquier traza de contaminacion. Finalmente se
almacenan en desecador.

También se oxidaron cupones en agua con una concentracion de 0,6 M de LiOH durante
4 dias a 350 °C. La alta concentracion de LiOH en el agua se utilizd para obtener 6xidos

de mayor espesor. El procedimiento de oxidacion fue en todo similar al ya descripto.
3.2.2 Caracterizacion de los oxidos crecidos

La morfologia y tamaiio de los Oxidos se caracterizo mediante Microscopia Electronica
de Barrido (MEB). En algunos casos, los cupones se cubrieron con una delgada pelicula
de plata 0 oro para obtener una mejor resolucion. En otros casos, los cupones se
colocaron directamente sobre el portamuestras de aluminio mediante una cinta
conductora doble faz. Se tomaron imagenes a distintos aumentos para poder apreciar los
diferentes tamaiios y morfologias de los 6xidos.

También se realizaron andlisis por Andlisis Dispersivo en Energia (EDS) y Difraccion
de Rayos X (DRX) a fin de verificar los resultados obtenidos en los trabajos realizados
por Stellwag (11) y Olmedo (34).

En el caso de los cupones oxidados en agua con alta concentracion de LiOH, donde se

obtuvieron dxidos de espesores del orden de los micrones, se determind la composicion
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elemental mediante EDS a distintas distancias de la interfaz metal - 6xido. Para ello, se
realizo un corte metalografico del cupdn y se incluy6 la probeta en resina epoxi. La
superficie se pulio hasta pasta de diamante de 1 pm y se metalizé con oro. En este caso

también se realizd un mapeo de rayos X para determinar la distribucion de los

elementos en el oxido. -

323 Ensayos de decapado en cupones

Los ensayos de decapado se realizaron en la misma celda de disolucion que se utilizo en
los ensayos con los oxidos sintéticos. En todos los casos, los ensayos se hicieron por
duplicado. '

Los cupones, que se¢ sumergian en el reactivo de decapado dentro de la celda, se
colgaban a la tapa de la misma mediante alambres de acero inoxidable que se pasaban a
través de las perforaciones de esta tapa y se sujetaban con tapones (revestidos en teflon)
que cerraban las perforaciones.

El tratamiento de decapado se llevo a cabo en dos etapas: una primer etapa oxidante
basada en permanganato en medio alcalino (3 % p/p KMnQy y 10 % p/p NaOH) para
oxidar a los iones Cr de Cr** a CrO,”, el cual es un anién mas soluble, y luego una
etapa reductora basada en oxlico o malénico (o en un reactivo de uso comercial, como

el citrato de amonio dibasico (AC)), para disolver los oxidos ya sin Cr. La Tabla 4

muestra las soluciones empleadas.

Concentracion
Farmula Concentracion pH | de ion ferroso
| externo
% plp  [Molesflitro molesilitro
AC {MH4):HCsHsO; 10 0.4 4748
MAL H4Ca0, 6,2 08 4,5 55.107
oxX HC:04 6.3 0,5 35

Tabla 4: Soluciones empleadas en la limpieza quimica de cupones oxidados.

La cantidad de ion ferroso en la solucion MAL se determind de manera de lograr una
aceptable disolucion sin peligro de precipitacién de malonato dcido ferroso.

Se variaron las condiciones operativas de la segunda etapa del tratamiento (temperatura,
tiempo de exposicion) a los efectos de optimizar el decapado. Ademis, se efectuaron
ensayos en condiciones similares a aquellas utilizadas en algunos procedimientos

comerciales, tales como el procedimiento APAC.



Luego de cada ensayo, los cupones tratados se agitaron en agua desmineralizada, en
ultrasonido durante aproximadamente 20 minutos para eliminar cualquier resto de 6xido

no adherente. Finalmente se enjuagaron con acetona y se dejaron aproximadamente 10

horas en desecador al vacio, y luego se pesaron.

3.2.4 Caracterizacion de las superficies decapadas y de los blancos

I
Las superficies de los cupones decapados se analizaron mediante MEB. Se tomaron
imadgenes en distintas zonas de las superficies a diferentes aumentos que permitieron
detectar particulas de oxido no disueltas y formas de corrosion localizada, como

picaduras y revelado de borde de grano.

3.2.5 Metodologia para calcular por decapado quimico el espesor de oxido

Los ensayos con cupones oxidados tienen por objetivo determinar la efectividad de un
reactivo para disolver la pelicula de oxido crecida en la superficie. Esta efectividad se
puede caracterizar por la cantidad de 6xido removido por unidad de drea, la que se suele
expresar en mg/dm’. Esto se puede cuantificar de la siguiente forma:

Los cupones se pesan antes de la oxidacion, después de la exposicion en autoclave para
la oxidacion y finalmente después de ser sometidos a un proceso de decapado quimico
que disuelva al 6xido. También se somete al mismo proceso de decapado a un cupon no
oxidado (blanco) para poder obtener una estimacion del ataque al material base (43).

En el caso en que los cupones son expuestos para la oxidacion en un circuito donde hay
materiales estructurales en contacto con el medio acuoso, tal como acero al carbono, el
cual tiene una mayor liberacion de productos de corrosion al medio en comparacion con
los aceros inoxidables, también se pesan los cupones después de oxidarse y ser
sometidos a ultrasonido para remover los productos de corrosion sueltos. En este caso se
puede calcular, aproximadamente, los productos de corrosion liberados al sistema o
depositados desde el mismo. En el caso de los ensayos realizados en autoclaves estaticas
de acero inoxidable v con el material empleado consistente en aleaciones inoxidables,
estos valores son pequefios o despreciables, dentro del error experimental, y slo se

realiza la pesada después de la oxidacion y del decapado.

Si se considera:
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Pz peso del cupon antes de la oxidacion
Pax: peso del cupon después e la oxidacion y ultrasonido
Pyec: peso del cupon después del decapado

AP: pérdida de peso del cupén no oxidado después del decapado
S: drea del cupon

el producto de corrosion adherente (u 6xido fijo) serd:

W, JHTMM’ (1)

en donde se supone que el drea del blanco y del cupon oxidado son iguales. El espesor

de oxido fijo se puede calcular como:

g m—= (2)

donde p, es la densidad media del 6xido cuyo valor se considera 5,2 g/em’. Este valor
tiene en cuenta a los distintos oxidos presentes en la superficie, tales como magnetita (p
re3ns = 5,18 gf’cmj}, hematita (p re03= 5,24 g/em’), cromita de hierro (p yecaos = 4,97
g;‘cm}) y ferrita de niquel (p nirezos = 5,37 gfcmj}.

Otro valor de interés es la pérdida de peso del cupon debido a la corrosion, que es la
cantidad de material base consumido durante el proceso de oxidacion, y se puede

calcular aproximadamente como:

S
Entonces el espesor de penetracion (d.) del material base es:
W
Qo =—2 (4)

Pinat

donde se utiliza cominmente una densidad para el metal base de pwa = 7,9 glem’.
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A partir de este espesor de penetracion se puede calcular aproximadamente el 6xido
total generado durante la corrosion, parte del cual queda adherido al cupén (éxido

adherente) y parte pasa al medio.
El producto total de corrosion formado es:

-

W=W, *f G)

donde f es el factor de dxido (relacion del peso molecular del 6xido al peso molecular

de metal base), Para el caso de la Fe;O, y acero (Fe) como material base se usa:

(3%56)+(4*16)
(3*56)

=138 (6)

el cual es similar a la ferrita de Ni (= 1,375) y a la cromita de Fe (f = 1,40), por lo cual
en los calculos se usa en general el valor medio de 1.38.
Si se quiere calcular aproximadamente cual seria el espesor total de oxido generado a

partir de la corrosion del material base (denominado espesor por corrosion):

“Ir
dlul o (7)
3.3 Resultados y discusion
3.3:1 Caracterizacion de las peliculas de dxido
3.3.L1 Aleacion 800

En concordancia a lo informado en trabajos anteriores (11, 34), la pelicula de 6xido
crecida en esta Aleacion consiste de una estructura de tipo duplex. En la Figura 13 se
muestran ambas caras de los cupones oxidados a 350 °C durante 20 dias. Se puede
observar una capa homogénea de cristalitos sobre la cual se depositan algunos cristales
de forma cuboctaédrica. Las diferencias de morfologia y tamafio de particulas entre una
y otra cara se deben a la influencia de la terminacion superficial en ¢l crecimiento de los

oxidos. En la cara externa, que tiene la mejor terminacion, se observa una menor
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cantidad de cristales que en la cara interna. Segin Stellwag y otros autores, el acabado
superficial mejora la resistencia a la corrosion. Asi la liberacidon inicial de metal es
menor y la calidad de la pelicula de dxido formada es mejor. Una vez que la capa de

oxido protectora se establece, la nucleacion de la capa externa se suprime, lo que resulta

en una menor cantidad de cristales.

Superficie imerng Superficie exterig

Figura 13: Oxidos crecidos en medio hidrotémmico
a 350 °C durante 20 dias en cupones de Aleacion 800.

En un ensayo acelerado, se oxidaron cupones en otras condiciones de manera de obtener
espesores de oxido del orden de los micrones. Para ello, se utilizé solucién de LiOH
([LiOH] = 0,6 M) a 350 °C durante 4 dias. La Figura 14 muestran la morfologia del
oxido crecido en estas condiciones.

La Figura 14a presenta una zona donde se observan cristales de forma cuboctaédrica de
gran tamafio. Particularmente, el del centro de la Figura tiene un tamano de

aproximadamente 6 pm.



Figura 14: Oxidos crecidos en solucion de LIOH ([LIOH] = 0,6 M)
a 350 °C durante 4 dias en cupones de Aleacion 800.

T E T
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Figura 15: Espectro EDS de un cristal cuboctaédrico perteneciente a los
oxidos crecidos en solucion de LiOH ([LiOH] = 0,6 M) a 350 °C durante 4 dias.

La composicion elemental del cristal, determinada por EDS, resulté ser 87,5 % p/p Fe,

8,8 % p/p Ni y 3,7 % p/p Cr. En la Figura 14b se pueden observar algunos cristales



cuboctaédricos sobre una capa compacta de cristales mas pequefios. La composicion
elemental del cristal ubicado en el centro de dicha Figura fue de 87,2 % p/p Fe, 8.8 %
p/p Ni, 3.4 % p/p Cr y 0.6 % p/p Ca. Estos resultados muestran el enriquecimiento de
Fe en los eristales, lo cual puede apreciarse en el espectro EDS de uno de estos cristales
(Figura 15). En la Figura 14c se muestra la micrografia MEB de un corte transversal del
cupon en donde se puede apreciar el espesor de la capa de 6xido, de aproximadamente 2
pm.

Dado este espesor de oxido, fue posible determinar en forma aproximada la
composicion elemental a distintas distancias de la interfaz oxido-metal mediante EDS
sin interferencia del metal base, salvo en la zona cercana a esta interfaz ya que el
volumen de excitacion de esta técnica es de aproximadamente 1 um’. La Figura 16
muestra el perfil de composicion de la capa de oxido y en la Tabla 5 se muestran las

relaciones masicas que muestran el enriquecimiento en Cr de la capa interna v el de Fe

en los eristales cuboctaédricos.
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Figura 16: Perfil de composicion en la capa de éxidos crecidas a 350 °C durante 4 dias en
solucion de LiOH ([LiOH] = 0,6 M).

~_ CriNi Fe/Ni ~ FeiCr

Interfaz 6xido-medio 0,36 7,03 19,63
Interfaz oxido-metal base 0,70 _ 1,48 2,11
Metal base 0,64 1,21 1,90

Tabla 5: Relaciones masicas en distintos puntos de la capa de oxidos crecida a 350 °C
durante 4 dias en solucion de LiOH ([LiOH] = 0,6 M).
Se considero un espesor de oxido de aproximadamente 2 um.
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Segun Stellwag, el enriquecimiento de Cr en la capa interna se debe a la disolucion
preferencial de Fe y Ni durante la pasivacion y a la baja velocidad de difusion y
solubilidad del Cr en la estructura espinela.

La Figura 17 muestra la distribucion de elementos en la capa de oxidos donde se puede
apreciar el enriquecimiento de Cr en la capa interna v el de Fe en los cristales

cuboctaédricos.

Figura 17: Mapeo de Ravos X de la capa de dxidos crecida en solucion
de LiOH ([LiOH] = 0,6 M) a 350 °C durante 4 dias. a) Fe, b) Cr y ¢) Ni.

Es posible que exista una contribucion de Li en la capa de oxido debido a las
condiciones de oxidacion usadas para obtener espesores de oxido del orden de los
micrones en un periodo de exposicion corto.

De acuerdo a la literatura existente, para 6xidos crecidos en condiciones similares a las
de un medio refrigerante primario en PWRs y PHWRs, la composicion de la capa
interna s describe por la formula Ni,Fe,.Cr:Os, con x < 1, mientras que la

composicion de los cristales cuboctaédricos se describe mediante una ferrita de Ni no

L¥ 1
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estequiométrica (Ni,Fe;.,04). Los valores tipicos para x varian entre 0,3 v 0,8, segln
distintos autores (45, 46). No obstante, pese a las condiciones de oxidacion, se observo

un enrequecimiento de Cr en la interfaz 6xido/metal.

3.3:1.2 Aleacion 600

La caracterizacion de la pelicula de oxidos formados en Aleacion 600 se realizo en
forma similar a la efectuada en el caso de la Aleacién 800,

En la Figura 18 se muestran las superficies de las probetas planas oxidadas a 350 °C
durante 20 dias. El oxido esta formado por una capa interna, adhv;renle y en contacto
con el metal base y por cristales distribuidos sobre ella. Sobre la base de trabajos
previos (13, 14), se puede afirmar que la capa interna esta enriquecida en Cr y la capa
externa contiene distintos 6xidos e hidroxidos, como Ni(OH);, CryO;, Ni(Fe, Cr);04 v

FeCr,0y, dependiendo de las condiciones de ensayo.

Figura 18: Oxidos crecidos hidrotérmicamente
a 350 °C durante 20 dias en probetas
planas de Aleacion 600,



Figura 19: Oxidos crecidos hidrotérmicamente
a 350 “C durante 20 dias en probetas .
curvas de Aleacion 600,

9um "
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-

Figura 20: Aglomeracion de cristales sobre carbonitruros de Ti.

Se pueden observar que los cristales que forman la capa externa son, en general, de
menor tamafio que los encontrados en el caso de la Aleacion 800 en similares

condiciones de oxidacién. La baja densidad de cristales en la capa externa también fue
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informada por Cook y colaboradores (15), en dxidos crecidos en condiciones similares a
la del refrigerante primario a 290 °C durante 1100 horas. En este trabajo también se
informé un enriquecimiento de Ni y Fe en la interfaz oxido-medio.

La Figura 19 muestra los 0xidos crecidos en similares condiciones sobre las probetas
curvas. Estos oxidos tienen un espesor mayor a los crecidos sobre las probetas planas
debido a la terminacion superficial de las mismas. En esta Aleacion, y en forma similar
a lo encontrado en la Aleacion 800, se detectaron carbonitruros de Ti que se distinguen
claramente por su forma. La presencia de Ti se detecté mediante EDS. Se ha observado
que en muchos casos estos carbonitruros actian como sitios de aglomeracion de
cristales de Oxido (Figura 20). El espesor promedio de los oxidos, determinado por

decapado, se encuentra en el rango de 0,1 a 0,2 um.

3.3:2 Ensayos de decapado
3.3.2.1 Aleacion 800
3.3.2.1.1 Ensayos Preliminares de decapado

Como se describio en el capitulo I, el dxido crecido en Aleacion 800 en medio
hidrotérmico estd formado por dos capas: La capa interna, en contacto con el metal
base, estd compuesta por pequefios microcristalitos ricos en Cr, con distintas cantidades
de Fe y con un muy bajo contenido de Ni mientras que la capa externa estd formada por
cristales de forma cuboctaédrica que contienen principalmente Fe con distintas
cantidades de Ni.

En general, la disolucion de los 6xidos implica un proceso redox en el cual se cambia el
estado de oxidacion de los iones metdlicos presentes en el oxido. Este cambio en el
estado de oxidacién genera iones mds solubles, o bien, desestabiliza la estructura del
oxido, facilitando la disolucion. Este proceso se lleva a cabo mediante el empleo de
agentes oxidantes y/o reductores, de acuerdo a aspectos termodinamicos y cinéticos. En
el caso de Oxidos ricos en Cr, se emplea un agente oxidante como por egjemplo el
permanganato de potasio en medio alcalino (AP) para oxidar a los iones Cr de Cr(1ll) a
CrO,”. Para disolver oxidos ricos en Fe se usan agentes reductores tales como los

dcidos carboxilicos para reducir a los iones Fe de Fe(l11) a Fe(II).
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Asi, un tratamiento de limpieza quimica de superficies consta de dos etapas: una primer
ctapa AP (preacondicionamiento de los depésitos) y una segunda etapa para disolver los
oxidos empleando un agente reductor.
En forma preliminar se realizaron ensayos de decapado sin el preacondicionamiento con
permanganato de potasjo. Si bien la capa interna es rica en Cr, también contiene Fe,
tanto en forma de Fe(IT) como de Fe(lIl). De acuerdo a lo descripto en el capitulo 1, la
alternativa para disolverla seria mediante la reduccion de los iones Fe(Ill), lo que
desestabilizaria la estructura del 6xido y facilitaria la disolucion.
La Figura 21 muestra la pérdida de peso por unidad de area producida por las
formulaciones MAL y OX a 90 °C durante 6 horas.
12
10

79

mg/dm’

APAC MAL OX

Figura 21; Pérdida de peso por unidad de drea de los cupones
decapados a 90 °C durante 6 horas sin etapa AP
La pérdida de peso obtenida por decapado con el tratamiento APAC
convencional sc considera un valor de referencia dada la efectividad
de esta formulacion.

Estos valores son menores que el correspondiente al tratamiento APAC, que se
considera un valor referente, dada la efectividad mostrada por este método. Esto
indicaria que sélo se disolvio una parte del oxido, lo cual se comprobd con la
observacion visual de los cupones.

La Figura 22 muestra el aspecto de un cupon de Aleacion 800 antes y después de la
oxidacién en autoclave y luego del tratamiento con la formulacion MAL. En esta Figura
se observa que el cupon decapado ain conserva una capa de oxido que genera una
coloracion dorada. Esto es atribuible a que no se disolvié la capa rica en cromo (capa
interna), es decir, que solo se disolvieron los cristales enriquecidos de Fe que son los

que estan presentes fundamentalmente en la capa externa.
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Figura 22: Aspecto del cupdn de Aleacion 800
a) Cupon Oxidado a 350 °C durante 20 dias,
b) Cupon decapado con MAL a 90 °C durante 6 horas.

¢) Cupon Virgen.

La Figura 23 muestra la superficie interna de un cupdn oxidado antes y después de la
aplicacion de la etapa MAL. En la primer imagen se puede apreciar los cristales
cuboctaédricos esparcidos sobre la capa interna mientras que en la segunda solo se
observa la capa interna. La formulacion MAL solo disolvié los cristales enriquecidos en
Fe quedando la capa interna sobre la superficie del cupon. Por lo tanto, es necesario
realizar una etapa oxidante, como la AP, para preacondicionar la capa rica en Cr y asi

disolver completamente la pelicula de 6xido con el agente reductor.

Figura 23: Superficie intema de un cupdn de Aleacion 800
oxidado en medio hidrotérmico a 350 °C durante 20 dias.

a) Cupon oxidado.

b) Cupdn decapado con la formulacion MAL a 90 °C durante 6 horas.



33212 Ensayos de decapado con preacondicionamiento

En los ensayos de decapado se consideraron distintas condiciones para la segunda etapa
del tratamiento. En todos los casos, la primer etapa consistio de un
preacondicionamientq de los dxidos con una solucion de permanganato de pétasio en
medio alcalino a 90-95 °C durante 1 hora (AP). Se utilizaron tres formulaciones en la
segunda etapa: AC, MAL y OX. Asi, por ¢jemplo, el tratamiento APMAL consiste en
una primer etapa con AP y una segunda etapa con la solucién de dcido malénico en
determinadas condiciones de temperatura y tiempo de exposicion.

La Figura 24 muestra los valores de pérdida de peso por unidad de drea de los cupones
decapados con las formulaciones indicadas en donde la segunda etapa se realizo a 90 °C
durante 1 hora. Como puede apreciarse, el tratamiento APOX produce una pérdida de
peso muy grande en comparacién con los tratamientos APMAL y APAC, lo que se

explica por la disolucion del metal base ademas del oxido sobre la superficie del cupon.
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Figura 24: Pérdida de peso por unidad de drea de los cupones decapados con las formulaciones indicadas,
La segunda etapa se realizd a 90 °C durante 1 hora.

La Tabla 6 muestra los espesores de dxido obtenidos por decapado en estas condiciones
utilizando los procedimientos mencionados en la seccion 3.2. Para el tratamiento
APOX, los espesores obtenidos no se deben considerar ya que se disolvio una cantidad
apreciable de metal base. Los valores obtenidos indican que en la probeta tratada con
APAC se depositaron particulas desde el medio durante la oxidacion mientras que en la
tratada con APMAL se liberaron al mismo a pesar que ambas probetas se oxidaron en

condiciones similares y durante el mismo tiempo de exposicion.
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dox ot

pm wm

APAC 0,15 0,12

APMAL 0,13 0,15
APOX 0,62 0.82

Tabla 6: Espesores de dxido en cupones obtenidos por decapado.
La segunda etapa se realizo a 90 °C durante 1 hr.

Figura 25: Superficics de los cupones decapados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizd a 90 °C durante | hora. a) APAC; b) APMAL; ¢) APOX,

la Figura 25 muestra las micrografias obtenidas con MEB de las superficies de los
cupones decapados. Como se preveia, la superficie del cupén decapado con APOX
presentd picado, v incluso algunos granos fueron fuertemente atacados. Este hecho se
podria explicar considerando un mecanismo de disolucion redox en donde el Fe' en el

metal base acttia como reductor (20). Para magnetita la reaccion global seria

Fe + Fe;04 + 8H' = 4Fe™™ + 4H,0 (1)



De esta manera se va generando ion ferroso en solucion que aumenta la agresividad del
oxalico tal como se mencioné en el capitulo anterior. Por otro lado, cabe destacar que
esta reaccion se favorece a pHs dcidos por lo cual es de esperarse que se desarrolle mas
intensamente durante el decapado con la solucion de oxdlico que con la solucion de
malonico. Las superficies de los cupones decapados con APAC y APMAL no
presentaron picaduras ni restos de oxido.

La Figura 26 muestra los resultados obtenidos en los ensayos de decapado de los
cupones “blancos™ en similares condiciones. En todos los casos la pérdida de peso por
unidad de drea es menor de | mg/dm® (valor reportado en la literatura para el
tratamiento APAC convencional sobre la Aleacion 800) lo que indica una baja corrosion
generalizada de esta Aleacion en los reactivos de limpieza estudiados. Para el
tratamiento APOX, el valor obtenido indica que, en el ensayo de decapado, la
disolucion del 6xido influye en la disolucion del material base y no es posible realizar

una correccion por metal base para determinar el espesor de oxido.
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Figura 26: Pérdida de peso por unidad de drea de los blancos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa sc realizd a 90 °C duranie | hora,

La Figura 27 muestra las micrografias MEB de las superficies de los blancos luego de
cada tratamiento. En todos los casos la corrosion generalizada de las superficies fue
muy baja y no se produjo picado.

En conclusion, el proceso APMAL en estas condiciones es una opcion valida para la
limpicza quimica. Presenta una efectividad de decapado similar a la del proceso APAC
y produce una corrosion generalizada en el metal base del mismo orden de magnitud. El
proceso APOX, en cambio, resulta desventajoso porque produce corrosion localizada en

la superficie decapada.
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Figura 27: Superficies de los blancos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizo a 90 °C durante 1 hora,
a) APAC; b) APMAL; c) APOX.

También se realizaron ensayos de decapado en los cuales se modificaron las
condiciones de la segunda etapa, como por ejemplo disminuir la temperatura y aumentar
¢l tiempo de exposicion. Esto puede ser ventajoso en una descontaminacion en planta ya
que es mads sencillo trabajar a menor temperatura. La Figura 28 muestra las pérdidas de
peso por unidad de drea de los cupones decapados con las formulaciones APMAL y
APOX llevando a cabo la segunda etapa a 70 °C durante 3 horas. En este caso, se
obtienen valores similares con ambos tratamientos, que son ligeramente superiores a los
obtenidos en los ensayos de decapado a 90 °C (Fig. 24). Una posible explicacion a esta
diferencia es que se produzca la disolucion de una pequefia cantidad de metal base en el
tratamiento mas largo. Es de notar la influencia de la temperatura en el tratamiento
APOX cuando se comparan las Figuras 24 y 28, Es evidente que un aumento en la
temperatura produce una corrosion mayor en los cupones. La Tabla 7 muestra los

espesores de oxido obtenidos.
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Figura 28: Pérdida de peso por unidad de drea de los cupones decapados con las-formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizd a 70 °C durante 3 horas.

La Figura 29 muestra la superficie de los cupones decapados con ambos tratamientos.
La superficie de ambas probetas presentan un realee de las franjas de pulido y ademas
en la probeta tratada con APOX se encontro algunas pequefias picaduras mientras que.
en la superficie del cupén decapado con APMAL no se observa este tipo de ataque. Esto
muestra una ventaja del tratamiento APMAL frente al tratamiento APOX, a pesar de

que la perdida de peso es del mismo orden de magnitud.

dox diat
pm um
APMAL 0,18 0,18
APOX 0,19 017

Tabla 7: Espesores de oxido en cupones obtenidos por decapado.
La segunda etapa se realizo a 70 °C durante 3 horas.
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Figura 29: Superficies de los cupones decapados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizd a 70 °C durante 3 horas.

a) APMAL; b) APOX..
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La Figura 30 muestra las pérdidas de peso de los blancos tratados con estas
formulaciones. Si bien ambos tratamientos producen pérdidas de peso del orden de |
111;!1:!1111. cabe destacar que el valor correspondiente al tratamiento APOX es mayor al
doble del correspondiente al tratamiento APMAL. De todas maneras, ambos

tratamientos en estas condiciones son competitivos con respecto a los analizados

anteriormente.
1.4
1.2 4 1]
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APMAL APOX
Figura 30: Pérdida de peso por unidad de drea de los blancos tratados con las distintas formulaciones.
La segunda etapa se realizé a 70 °C durante 3 horas.
La Figura 31 muestra los valores obtenidos para el tratamiento APMAL modificando las
condiciones de la segunda etapa. El tratamiento a 70 °C produce una pérdida de peso
mayor, pero requiere mayor duracion para completar el decapado, pues se observo que
en los ensayos en los cuales la segunda etapa se realizo a 70 °C solo por 1 hora habia

restos de oxido sobre la superficie de los cupones,

15 e
9.6
10
|‘|1‘_11-"dm: 6.8
| L
0 - .

70°C,3h 90°C, 1h

Figura 31: Perdida de peso por unidad de drea de los cupones decapados con APMAL.
La segunda etapa se realizd en las condiciones indicadas.
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Sin embargo, la superficie del cupon decapado a 90 °C presenta una mejor apariencia
que la decapada a 70 °C (Figura 32). Una posible explicacion a esto es que se haya

disuelto una cantidad adicional de metal base en el decapado realizado a 70 °C por

realizarse durante mayor tiempo de exposicion.

Fipura 32: Superficies de los cupones decapados con APMAL.
La segunda etapa se realizo en las condiciones indicadas.
a) 90 °C, | hora; b) 70 °C, 3 horas.

En la Figura 33 se observan las pérdidas de peso de los blancos tratados con estas

formulaciones, en donde se aprecia que a 70 °C la pérdida de peso es menor, aunque en
. . 7 u .

ambos casos es inferior a 1 mg/dm” y la diferencia entre ambos valores se encuentra

dentro del rango de error de la determinacion de estos valores.

1 +— — =

0.75

mg/dm® 0.5

0.25

70°C,3h 90°C,1h

Figura 33; Pérdida de peso por unidad de area de los blancos tratados con APMAL.
La segunda etapa se realizd en las condiciones indicadas
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En resumen, el realizar la segunda etapa del tratamiento APMAL a 70 °C durante 3
horas produce un decapado mayor que si se realiza a 90 °C durante |1 hora. Mas aun, el
valor obtenido es superior al obtenido mediante el tratamiento APAC convencional. En
todos los casos, la corrosion generalizada producida en ¢l metal base es inferior a |
mg/dm’. La desventaja que presenta el tratamiento APMAL a 70 °C es una mayor
duracion del proceso frente al mismo tratamiento a 90 °C y al tratamiento APAC, ambos

de 1 hora de duracion en la segunda etapa.
3.3.2.13 Ensayos en cupones con espesores de 6xido mavores

En la Figura 34 se muestran las caras internas de los cupones tratados con las
formulaciones APAC y APMAL., en donde la segunda etapa del tratamicnto se realizo a
90 °C durante 1 hora. En el caso del tratamiento APAC se pueden apreciar claramente
los cristales octaédricos de la capa externa, lo que indica que la disolucion fue muy

pequeiia o despreciable.

Figura 34: Superficie interna de los cupones de Aleacion 800 decapados con las formulaciones
indicadas. a) APMAL, b) APAC.
La segunda etapa del tratamiento se realizd a 90 °C durante | hora.
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La formulacion APMAL produjo la disolucion de la mayor parte del éxido, dejando
solamente una delgada pelicula de é6xido sobre la superficie que le confiere una
coloracion grisicea,

La Figura 35 indica las pérdidas de peso correspondientes. La diferencia entre los
valores determinadog se encuentra en concordancia con lo sefalado en el parrafo

anterior,

Para el tratamiento APMAL, el espesor de oxido determinado por decapado estd en
concordancia con el espesor de 6xido medido con MEB en el corte transversal realizado
en esta probeta, es decir, de aproximadamente 2 um (Ver Figura 14¢ — Seccién 3.3).

140 - S —
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40

20

u |

APAC APMAL

Figura 35: Pérdida de peso por unidad de drea de los cupones de Aleacion 800 decapados con las
formulaciones indicadas.
La segunda etapa del tratamiento se realizé a 90 °C durante | hora,

3322 Aleacion 600

En el caso de la Aleacion 600, se realizaron ensayos con dos tipos de probetas: la mayor
parte planas y algunas curvas. El espesor de 6xido crecido en cada caso esta relacionado
con la terminacion superficial de las mismas. Se realizaron ensayos en condiciones
similares a las del tratamiento APAC, y también se probaron distintas condiciones para
la segunda etapa del tratamiento.

La Figura 36 muestra las pérdidas de peso por unidad de drea de las probetas planas al
ser tratadas con las diferentes formulaciones en similares condiciones de temperatura y
tiempo para la segunda etapa (90 °C y 1 hora).

El proceso APMAL present6 el mayor decapado, seguido del APOX y por Gltimo del

APAC. De todos modos, las diferencias entre los tres valores son muy pequefias. La



Tabla 8 muestra los espesores de oxido determinados por los dos procedimientos

mencionados en el inicio de este capitulo.

10 .

8 -
6.3
6

142
mg/dm

APOX APMAL APAC

Figura 36: Pérdida de peso por unidad de drea de las probetas planas
decapadas con las formulaciones indicadas,
La segunda etapa se realizd a 90 °C durante | hora.

dna dlnl.
pm jum
APAC 0,12 0,13
APMAL 0,14 0,16
APOX 0.13 0,14

Tabla 8: Espesores de dxido en probetas planas obtenidos por decapado.
La sepunda etapa se realizo a 90 °C durante | hora.

En todos los casos el espesor de 6xido total que se obtendria por oxidacion del material
base es mayor al espesor de 6xido fijo, lo que indica que se liberd al medio una fraccion
de oxido generado durante la oxidacion.

La Figura 37 muestra las superficies decapadas con las tres formulaciones, en donde se
puede apreciar que tanto la formulacion APMAL como la APAC no producen corrosion
localizada ni dejan restos importantes de oxido.

En tanto, la superficie decapada con APOX presentd algunos restos de 6xido, sobre todo
en las zonas cercanas a las inclusiones de carbonitruros de Ti. Notese la presencia de
una inclusion en la parte superior izquierda de la micrografia 37a con restos de cristales
sobre la misma. En la probeta tratada con APOX (micrografia 37¢) se observan algunas
picaduras que estan asociados a las inclusiones.

La Figura 38 muestra las pérdidas de peso por unidad de drea de los blancos al ser
tratados con las formulaciones mencionadas anteriormente. El valor para el tratamiento

APAC esta en concordancia con lo informado en la literatura. El tratamiento APOX



produce una pérdida de peso por unidad de area de un orden de magnitud mayor que la

del tratamiento APAC y tres veces superior a la obtenida con el tratamiento APMAL.

Figura 37: Superficies de las probetas planas decapadas con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizé a 90 °C durante 1 hora.
a) APAC, b) APMAL, c) APOX,

mg/dm’

APAC APMAL APOX

Figura 38: Pérdida de peso por unidad de drea de los blancos planos
tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizd a 90 °C durante | hora,
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La Figura 39 muestra las superficies de los blancos. Las superficies de las probetas
tratadas con APAC y APMAL no presentaron ataque localizado. En ambos casos se
observan las rayas producidas durante el pulido de la probeta y en la superficie tratada
con APOX, ademas de una mayor realce en las rayas de pulido, se observan algunas
pequeiias picaduras. Estas observaciones junto con los valores de pérdida de peso por
unidad de édrea obtenidos en los ensayos de decapado muestran las ventajas del

procedimiento APMAL respecto del APOX.

Figura 39: Superficies de los blancos planos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizd a 90 °C durante | hora,
a) APAC; b) APMAL; ¢) APOX,

También se realizaron ensayos modificando las condiciones de la segunda etapa en
forma similar a lo realizado para la Aleacion 800. En la Figura 40 se presentan los
valores de decapados en donde la segunda ctapa se realizé a 70 °C durante 6 horas. La
probeta decapada con APOX presentd una pérdida de peso muy grande debido a la
disolucién del metal base. En el caso del APMAL, la pérdida de peso es superior a la

obtenida en el ensayo mencionado anteriormente (Figura 36). La diferencia se puede
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deber a la disolucion del metal base, algo que es mucho mas evidente en el caso del
decapado con APOX. La Tabla 9 muestra los espesores de Oxido do y diw calculados

donde la diferencia entre ambos puede ser atribuible a la disolucién del metal base.

50
40 . 37.9
30
mg/dm’
=3 12.1
0 - :
APMAL APOX

Figura 40: Pérdida de peso por unidad de drea de las probetas planas
decapadas con las formulaciones indicadas,
La segunda etapa se realizo a 70 °C durante 6 horas.

Tratamiento dox Ghox
pm pLm

APMAL 0,23 0,30
APOX 073 0,97

Tabla 9: Espesores de oxido en probetas planas obtenidos por decapado.
La segunda etapa se realizd a 70 °C durante 6 horas.

La Figura 41 muestra las superficies decapadas para ambas formulaciones, en donde se
aprecia la corrosion producida por la formulacion APOX. También se pueden apreciar
pequefios restos de oxido. En el caso de APMAL, sélo se observaron algunos cristales
de 6xido sobre las inclusiones de carbonitruros de Ti.

La Figura 42 presenta las pérdidas de peso por unidad de drca determinadas en los
ensayos de blancos. En eslas condiciones, ambas formulaciones superan ¢l valor
considerado como referencia en este trabajo, obtenido con la formulacion APAC,
aunque cabe destacar que la formulacion basada en OX produce una pérdida de peso
casi 3 veces superior a la producida por el tratamiento APMAL.

La Figura 43 muestra las superficies de los blancos tratados en estas condiciones.
Ambas superficies presentan una corrosion acentuada en franjas probablemente
asociadas a las rayas de pulido siendo este efecto méds marcado en la probeta tratada con

APOX. En este caso, ademds, se pueden observar algunas pequefas picaduras. Esto
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indicaria que la formulacion APMAL produce una corrosion menor que la formulacion
APOX.

4
1

ot B

Figura 41: Superficie de las probetas planas decapadas con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizd a 70 °C durante 6 horas,
a) APMAL; b) APOX.
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Figura 42: Pérdida de peso por unidad de drea de los blancos planos
tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizo a 70 °C durante 6 horas.

La Figura 44 muestra los resultados obtenidos al decapar probetas curvas a 90 °C
durante 1 hora con las formulaciones AC y MAL. En ambos casos se realizé el
preacondicionamiento de los 6xidos con la formulacion AP. Estos cupones, obtenidos a
partir de tubos, presentan un espesor de dxido mayor al de las probetas planas. La
diferencia en espesor puede deberse no solo a la terminacion superficial de las probetas
sino tambien a que provienen de diferentes lotes de material. Como se menciono

anteriormente, la terminacion superficial influye sobre el crecimiento de los oxidos.
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Figura 43: Superficie de los blancos planos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizo a 70 °C durante 6 horas.
a) APMAL; b) APOX.
En este caso, el tratamiento APAC produjo un decapado levemente mayor al APMAL,
aunque la diferencia entre los dos valores no es significativa. La Tabla 10 muestra los
espesores de 6xido obtenidos. Nuevamente, el espesor por corrosion es mayor al espesor

de Oxido fijo, indicando la liberacion de material durante la oxidacion.
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Figura 44: Pérdida de peso por unidad de drea de las probetas
curvas decapadas con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizo a 90 °C durante | hora.

Tratamiento dox Gt
wm jum

APAC 0,22 027
APMAL 0,19 0,23

Tabla 10: Espesores de dxido en probetas curvas obtenidos por decapado.
La segunda etapa del decapado se realizé a 90 °C durante | hora.
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La Figura 45 muestra las superficies decapadas con las formulaciones mencionadas

anteriormente, las que aparecen sin corrosion localizada ni con restos de 6xido,

ka0 g R e AR S

' Figura 45:Superficies de las probetas curvas decapadas.
La segunda etapa se realizd a 90 °C durante | hora.
a) APAC; b) APMAL.
La Figura 46 muestra las perdidas de peso por unidad de drea de los blancos curvos en
similares condiciones. Ambos valores son del mismo orden de magnitud y estin en

concordancia a lo informado en la literatura.
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Figura 46: Pérdida de peso por unidad de drea de
los blancos tratados con las formulaciones indicadas.
La segunda etapa se realizi a 90 °C durante | hora.

En definitiva, el tratamiento APMAL presenta una efectividad de decapado similar a la
del tratamiento APAC, y una corrosion del material base del mismo orden de magnitud.
En la Figura 38 se mostrdé como la formulacion APOX produce una penetracion en el
blanco de un orden de magnitud mayor a la del tratamiento APAC. La Figura 47
muestra como evoluciona la pérdida de peso por unidad de drea del blanco con el

tratamiento APOX. En este caso, la segunda ctapa se realizo a 70 °C durante el periodo
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de tiempo indicado en la parte inferior de la Figura. En todos los casos se supera en un
orden de magnitud el valor de referencia de 1 mg/dm’,

40 S T - == |

35 4 32.0 .

30
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1h 3h - Bh

Figura 47: Pérdida de peso por unidad de area de los blancos planos tratados con APOX.
La segunda etapa se realizd a 70 °C durante la cantidad de horas indicada.

La Figura 48 muestra la evolucion en el tiempo de la pérdida de peso por unidad de drea
del blanco producida por el tratamiento APMAL. La segunda etapa se llevo a cabo a 70
°C durante la cantidad de horas indicada. Si bien con esta formulacion la penetracion
también aumenta con el tiempo, en todos los casos se obtiene un valor menor que el

correspondiente a la formulacion APOX.
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Figura 48: Pérdida de peso por unidad de area de los blancos planos tratados con APMAL.
La segunda etapa se realizd a 70 °C durante la cantidad de horas indicada.

En resumen, ¢l tratamiento APMAL resultd una alternativa vilida para la limpieza
quimica de probetas oxidadas en medio hidrotérmico a alta temperatura; Produce un
decapado similar al del tratamiento APAC y una corrosion en ¢l metal base del mismo

orden de magnitud. Ademas, En ningin caso se observo la formacion de precipitados.
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El tratamiento basado en oxalico produjo una corrosion en ¢l metal base de un orden de
magnitud mayor al de los tratamientos APAC y APMAL y, en algunos casos, formd un

precipitado con los iones ferroso generados en la disolucién del 6xido.
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Capitulo IV

Conclusiones y
Trabajo a futuro




4.1

Conclusiones

Las ferritas de Ni muestran respecto a la disolucién con dcido malénico, un
comportamiento cinético similar al reportado para el oxdlico, si bien con constantes
de velocidad notoriamente mas pequeias.

La variacion de la velocidad especifica de disolucion con el pH de la solucion
muestra la existencia de un maximo. El mismo ha sido explicado a partir de la
compensacion de dos factores: la protonizacion superficial y la concentracion del
anion monoprotonado del correspondiente dcido. De tal forma el valor del maximo
depende de los valores de los respectivos valores de pK y resulta en un corrimiento
de 3,5 para el oxalico a un valor de 4,5 para el malonico.

Este valor de pH para la maxima reactividad del dcido malonico significa una
ventaja potencial del mismo, ya que el ataque quimico al metal base aumenta con la
acidez del medio.

El agregado de ion ferroso externo produce un efecto catalitico sobre la velocidad de
disolucién. Este efecto se puede entender si se considera un mecanismo de
disolucion que implique una transferencia electronica desde el complejo [Fe(I1)Ox],
adsorbido en la superficie, a los iones Fe(ll1) de la red del 6xido. El cambio en el
mimero de oxidacion de los dtomos de hierro superficiales conduce a la disolucidn.
Fsta aceleracion muestra efecto de saturacion, y la relacion entre las constantes
experimentales y la concentracion de ion ferroso se puede modelar siguiendo la
ccuacion de uma isoterma tipo Langmuir. Los parametros de estas isotermas
confirman la mayor reactividad del dcido oxdlico a iguales contenidos de ferroso
externo. Sin embargo optimizando la cantidad de Fe(ll) a incorporar es posible
obtener resultados similares entre ambos dcidos sin que aumente considerablemente
la agresividad del malénico, cosa que si ocurre en el oxidlico, originalmente mas
agresivo.

El tratamiento de cupones en una sola etapa con los respectivos édcidos carboxilicos
demostro ser ineficiente ya que solo disuelve los cristales cuboctaédricos de la capa
externa quedando adherida la capa interna.

Un tratamiento en dos etapas, la primera oxidante en medio alcalino y la segunda
con los dcidos en estudio mostrd resultados muy satisfactorios en cuanto a la

disolucion de oxidos.

82



4.2

En ¢l decapado de cupones de Aleacion 800 oxidados en medio hidrotérmico a 350
°C durante 20 dias el tratamiento en dos etapas que utiliza dcido malénico en la
segunda (APMAL) produce resultados similares a los obtenidos con el tratamiento
APAC: buena efectividad de decapado y disolucion despreciable del metal base. En
cambio, el tratamiento que usa oxalico (APOX) produce picaduras v hasta revelado
de borde de grano sobre la superficie decapada.

Los oxidos gruesos crecidos sobre la Aleacion 800 por oxidacion en solucion de
LiOH a 350 °C durante 4 dias respondieron de una manera diferente para el
tratamiento APMAL y APAC. El decapado con APMAL disolvio el 6xido de ambas
caras de las probetas, mientras que el tratamiento APAC sélo disolvio el de la cara
externa quedando Oxido en la cara interna. La diferencia de comportamiento en la
disolucion de los oxidos crecidos en ambas caras se debe a la distinta terminacién
superficial de las mismas. Las superficies externas de los cupones fueron pulidas
mientras que las superficies internas se dejaron tal cual (“as-received”). Esta
diferencia conduce a un dxido con otras caracteristicas y de mayor espesor en la cara
interna que resulta mas dificil de eliminar. Esto muestra una mayor efectividad del
tratamiento que usa maldnico respecto del tratamiento APAC,

En el decapado de cupones de Aleacion 600 oxidados en medio hidrotérmico a 350
°C durante 20 dias el tratamiento que usa malonico tiene una efectividad de
decapado similar a la del tratamiento APAC y produce una perdida de material base
del mismo orden de magnitud. El tratamiento que usa oxilico tiene una efectividad
de decapado aceptable pero produce una perdida de metal base de un orden de
magnitud superior con respecto a los otros tratamientos.

En resumen se ha encontrado que, a la escala estudiada, un tratamiento de dos etapas
utilizando permanganato en medio alcalino en la primera y maldnico en la segunda
de ellas puede considerarse como alternativo a los procedimientos usuales (tales
como el APAC y el APOX) para la descontaminacion de superficies de Aleacion
600 y 800.

Trabajo a futuro

Hasta aqui hemos presentado una serie de resultados que permiten concluir que el acido

malénico tiene potencial capacidad para ser usado en soluciones decontaminantes o de

limpieza quimica. Como suele ocurrir, el trabajo abre nuevas posibilidades de
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investigacion, tanto en los aspectos basicos como aplicados. A continuacion

enumeramos algunos de los posibles caminos a recorrer en la continuidad del proyecto.

e Obtencion de cupones oxidados con mayor tiempo de tratamiento.

En el presente trabajo, los cupones se oxidaron en autoclaves estiticas de acero
inoxidable durante un periodo de tiempo relativamente corto simulando condiciones de
refrigerante primario, lo cual conduce en las aleaciones estudiadas a la formacion de
oxidos de espesores mas delgados que los que crecen sobre estos materiales durante el
servicio. Otra forma de lograr un espesor un poco mayor, en condiciones de refrigerante
primario, es prolongar el tiempo de oxidacion. No obstante, como se menciond en el
capitulo 111, debido al crecimiento asintdtico de estos oxidos los espesores que se

obtendrian también serian pequefios comparados con los reales.

¢ Realizar nuevos ensayos con 0xidos crecidos usando altas concentraciones de Li.

En este trabajo se mostrd que otra manera de obtener espesores mas gruesos para la
Aleacion 800, en tiempos compatibles con una duracion razonable de los ensayos de
laboratorio, es realizar oxidaciones aceleradas en agua con una alta concentracion de Li.
Seria conveniente extender estos ensayos a los cupones de Aleacion 600 y realizar

experimentos de decapado con las formulaciones estudiadas.

e Estudiar la influencia de la terminacion superficial en las caracteristicas de los
oxidos gruesos crecidos sobre Aleaciéon 800

En funcion del diferente comportamiento de los 6xidos gruesos crecidos en Aleacion

800 con distinta terminacion superficial frente a los decapados, seria conveniente

estudiar en mas detalle la influencia de esta variable. Esta tarea implicaria la obtencion

y caracterizacion de oxidos gruesos sobre superficies de la misma aleacion sometidas a

diferentes clases de acabado. Se deberia analizar la respuesta a la disolucion de cada

uno de los O0xidos obtenidos.

e [studiar la evolucion de Ni y Fe en solucion en los ensayos de decapado de cupones
de Aleacion 600 y Aleacion 800.
A partir de estos ensayos se podria realizar un balance de materia, estimar el espesor de

oxido y compararlo con el obtenido a partir de la pérdida de peso. Ademds conocer la
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variacion temporal de la concentracion de iones permitiria estudiar modelos del proceso
de disolucion.

¢ Realizar estudios de tratamiento de los residuos.

Los liquidos residuales conticnen los cationes disueltos en forma de complejos
anionicos que pueden ser retenidos por resinas de intercambio. Se deberia trabajar en la
optimizacién de este proceso. También seria interesante evaluar procesos alternativos

como foto-oxidacion de la materia organica y deposicion electroquimica de los iones.

» Realizar estudios en circuitos de prueba.

Obviamente esta es una etapa posterior. Implica un intento de obtener un procedimiento
para trabajar en sistema continuo y requiere la aplicacion de conceptos ingenieriles,
pero no debe dejar de mencionarse cuando se enumera el trabajo a futuro ya que seria la
culminacion (si se exceptiia la aplicacion en planta) de la optimizacion de una solucion

descontaminante.
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