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RESUMEN

2. RESUMEN

Los recubrimientos protectores base epoxi (pinturas) han sido utilizados ampliamente
en la industria nuclear para dar protecciéon tanto a las estructuras edilicias como a
distintos equipos y componentes frente a la corrosiéon y contaminacién por radio
nucleidos. Dado que existen grandes areas dentro de la contencién del reactor que
tendran aplicado el recubrimiento, si ocurriese una masiva pérdida de adhesién de Ila
pintura al sustrato de acero al carbono, los fragmentos podrian acumularse en ciertos
componentes pudiendo comprometer seriamente el funcionamiento de los mismos. Es
por esto que el recubrimiento debe ser capaz de mantener su integridad fisica y quimica
en posibles escenarios de aumento de temperatura, presiéon, humedad y condiciones
radioldgicas.

Teniendo en cuenta lo antes dicho, se desarrollé e implementd un programa integral de
ensayos de pinturas para ambientes especificos de la Central Argentina de Elementos
Modulares (CAREM25), donde en primera instancia, se caracterizaron dos
recubrimientos A y B para luego someterlos a una secuencia légica de ensayos con el
objetivo de simular las condiciones de envejecimiento que tendrian en los distintos
escenarios que podrian presentarse en dicha central. Para tal fin se utilizaron modelos
representativos acelerados de envejecimiento tanto térmico como por radiacion y con
ellos se pudo predecir lo que ocurrird con los recubrimientos dentro de 15 y 40 afos.

Palabras claves: recubrimientos epoxi, CAREMZ25, envejecimiento, radiacion,

temperatura.



ABSTRACT

3. ABSTRACT

Epoxy coatings have been widely used in the nuclear industry to protect both building
structures and various equipment and components against corrosion and contamination
by radionuclides. Since there are large areas within the containment of the reactor that
will have the coating applied, if a massive loss of adhesion of the paint to the carbon
steel substrate occurs, the fragments could accumulate in certain components and could
seriously compromise their operation. This is why the coating must be able to maintain
its physical and chemical integrity in possible scenarios of increased temperature,
pressure, humidity and radiological conditions.

Taking into account the aforementioned, a comprehensive paint testing program was
developed and implemented for specific environments of the Central Argentina de
Elementos Modulares (CAREM25), where in the first instance, two coatings A and B were
characterized and then subjected to a test sequence in order to simulate the aging
conditions that they would have in the different scenarios that could occur in the nuclear
power plant. For this purpose, representative accelerated thermal and radiation aging
models were used and with them it was possible to predict what will happen to the
coatings in 15 and 40 years.

Key words: epoxy coatings, CAREM25, aging, radiation, temperature.
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INTRODUCCION

5. INTRODUCCION

Los recubrimientos protectores base epoxi (pinturas) han sido utilizados ampliamente
en la industria nuclear para dar protecciéon tanto a las estructuras edilicias como a
distintos equipos y componentes frente a la corrosion y contaminacién por radio
nucleidos. Es importante destacar que el organismo internacional de energia atémica
(OIEA/IAEA) establece que debe haber un programa de calificacidn para verificar que
todos los equipos y/o componentes importantes para la seguridad sean capaces de
realizar sus funciones previstas cuando sea necesario, esto abarca tanto las condiciones
normales de operacién como las anormales o de accidente [1].

Dado que existen grandes dreas dentro de la contencion del reactor que tendran
aplicado el recubrimiento, si ocurriese una masiva pérdida de adhesion de la pintura al
sustrato de acero al carbono, los fragmentos podrian acumularse en ciertos
componentes como bombas, filtros o cafierias, pertenecientes a los sistemas de
seguridad del reactor, pudiendo comprometer seriamente el funcionamiento de los
mismos. Es por esto que el recubrimiento debe ser capaz de mantener su integridad
fisica y quimica en posibles escenarios de aumento de temperatura, presién, humedad
y condiciones radioldgicas.

Para poder analizar y validar de manera exhaustiva es de fundamental importancia
considerar los efectos de la degradacién del material en cuestidon o envejecimiento
causados por las variables ambientales de operacién y de accidente mencionadas.

Teniendo en cuenta lo antes dicho, se desarrollé e implementd un programa integral de
ensayos de pinturas para ambientes especificos de la Central Argentina de Elementos
Modulares (CAREM25), donde en primera instancia, se caracterizaron dos
recubrimientos A y B para luego someterlos a una secuencia légica de ensayos con el
objetivo de simular las condiciones de envejecimiento que tendrian en los distintos
escenarios que podrian presentarse en dicha central. Para tal fin se utilizaron modelos
representativos acelerados de envejecimiento tanto térmico como por radiacion y con
ellos se pudo predecir lo que ocurrira con los recubrimientos dentro de 15 y 40 afios.
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6. MARCO TEORICO

El presente capitulo tiene como principal objetivo brindarle al lector una nocidn
elemental de los conceptos tedricos necesarios para la compresion del trabajo realizado.
Dado que el mismo es sumamente interdisciplinario, se dividird por secciones, para
luego exponer la relacion entre las mismas.

La primera seccién consta de una breve introduccidn al proyecto CAREM25, centrandose
en las Piletas de Supresion (PS) que es el sitio donde ird aplicado alguno de los dos
recubrimientos analizados en el presente trabajo. La segunda se dedicara a plasmar los
conceptos fundamentales para la calificacién de equipos y componentes segun el
organismo internacional de energia atdmica (OIEA). La tercera se abocara a describir las
caracteristicas principales de los recubrimientos superficiales de base epoxi. Finalmente,
en la cuarta seccién se describen los principales mecanismos de degradacion de dichos
recubrimientos al estar expuestos a radiacion gamma y temperatura.

6.1 Proyecto CAREM25. Generalidades. [2], [3]

El proyecto CAREM25, tiene una gran proyeccién para el abastecimiento eléctrico de
zonas alejadas de los grandes centros urbanos o de polos fabriles e industriales con alto
consumo de energia, ya que es un reactor modular de baja potencia [4]. Esto posibilita
la descentralizacion de la generacidon, permitiendo un disefio de redes potencialmente
independientes al sistema interconectado. El mismo es un SMR (por su sigla en inglés
Small Modular Reactor) o Reactor Modular Pequefio, los cuales poseen caracteristicas
de ingenieria avanzadas como sus sistemas pasivos de seguridad [4], los que permiten
entre otras cosas disponer de 36 horas de periodo de gracia. Se entiende por periodo
de gracia al tiempo posterior a un evento base de disefio en el cual las condiciones de
planta permanecen controladas sin ningun tipo de sistema activo. Esta particularidad
del disefio del CAREM25 lo hace intrinsecamente seguro. A continuacion, se presenta
una imagen del estado actual del proyecto.
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Figura 1: obra civil del CAREM25.

En particular, la central CAREM25 estd pensada para la generacién de electricidad en
bajas y medianas potencias, y presentan una innovadora clase de reactor debido a que
simplifican ciertos criterios generales con los que han sido disefiados la mayoria de los
reactores nucleares que existen en la actualidad. Dicho prototipo sera capaz de generar
una potencia eléctrica superior a los 32 MW lo que permitiria abastecer, como ejemplo
de equivalencia, a una poblacién de aproximadamente 120 mil habitantes [4].

6.1.1 Piletas de Supresion (PS) [4].

Las PS son grandes volumenes que contienen agua desmineralizada las cuales estan
dentro de la contencién del reactor como se puede ver en la figura 2.
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Figura 2: Esquema de los sistemas mds importantes del reactor CAREM25 y su ubicacion en la
contencion, donde : 1) primer sistema de apagado. 2) sequndo sistema de apagado, 3) sistema
de remocion de calor residual, 4) sistema de sequridad de inyeccion de agua, 5) PS (donde
estard el objeto de estudio), 6) sistema de alivio de presion. [4]
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Las mismas cumpliran diferentes funciones en los distintos escenarios, entre los cuales
se destacan:

a) En caso de pérdida de refrigerante del primario (LOCA) se suministrara agua de
las PS a la red de rociadores de la contencién primaria a fin de enfriar y reducir
la presién en la misma [4].

b) Frente a una pérdida total de energia eléctrica, el calor de decaimiento del
nucleo seria removido a través del sistema de extraccion de calor residual por
sistemas pasivos, que lo transferira a las PS [4].

Es por esto que el agua depositada deberd cumplir ciertas caracteristicas para garantizar
la correcta extraccion de calor, por consiguiente, su temperatura debera ser de

12
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aproximadamente 40 °C, cumplir con especificaciones fisicas, quimicas y radioldgicas, y
debera tener circulacién periddica a fin de mantener la temperatura mencionada [3].
Por otro lado, contendran tres cuartos de su volumen con agua desmineralizada y un
cuarto con aire, esto plantea tres hipotéticos casos de exposicién de los recubrimientos
a estudiar:

1. Inmersidn total en agua desmineralizada.
2. Contacto Unicamente con aire (correspondiente al estudio).
3. Contacto con aguay aire en simultaneo, en la interfaz aire/agua desmineralizada.

Dado que el material seleccionado para las PS fue acero al carbono (ver figura 3), sera
necesario la aplicacion de algin recubrimiento para protegerlas frente a la corrosién, es
por esto, que el presente estudio evaluard exhaustivamente dos posibles
recubrimientos base epoxi, simulando a través de modelos acelerados de
envejecimiento las futuras condiciones ambientales con el objetivo de lograr vislumbrar
cual sera mds idéoneo para dicha condicion.

@O REDMINOTE 8
QO Al QUAD CAMERA

Figura 3: acero al carbono seleccionado donde se aplicard alguno de los dos recubrimientos.

6.2 Conceptos basicos para la calificaciéon de equipos y/o componentes [1], [5], [6]

El proceso de calificacién debe confirmar que los equipos y/o componentes importantes
para la seguridad sean capaces, durante toda su vida util, de efectuar sus funciones
cuando éstas sean requeridas en todas las condiciones ambientales postuladas
inicialmente, incluyendo los accidentes. El concepto de condiciones ambientales incluye
todas las variables presentes en el sistema de estudio, como pueden ser la temperatura,
radiacidon, humedad, entre otras. Dicho proceso consta de tres etapas [7]:

13
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1. Definicién de las variables de entrada
2. Realizacion de la calificacion
3. Preservacion dicha calificacion

La primera etapa provee de informacidn crucial para la calificacién, la cual implica definir
cuales equipos y/o componentes importantes para la seguridad de la planta nuclear
necesitan ser calificados y cudles son las condiciones normales de operacidn y las
anormales. La segunda etapa involucra todas las actividades necesarias para el
desarrollo de dicha calificacién. Los métodos mas usuales para efectuarla son [7], [8] [9],
[10]:

a) Ensayos de Tipo

Este tipo de calificacion (método preferido en la documentacién de IEEE [10]) se refiere
a la realizacion de una serie de ensayos al equipo y/o componente el cual debe ser
representativo y donde se somete al mismo a condiciones ambientales y/o
operacionales similares a las que tendra en servicio. De esta manera se simulan (en
general con modelos acelerados de envejecimiento) los efectos que las distintas
variables ambientales tendran sobre los materiales. En este caso se utiliza un plan de
ensayos secuencial (ver marco metodolégico), el cual abarca tanto las condiciones
normales de operacién (envejecimiento por radiacién y temperatura) como las
anormales (LOCA, con sus respectivas evoluciones de temperatura, presion, condiciones
radioldgicas, entre otras).

b) Experiencia operativa

La misma puede ser una fuente de datos importante para establecer la calificacién de
los equipos existentes durante condiciones similares a las condiciones normales en las
centrales nucleares en funcionamiento. La informacion de rendimiento del equipo y/o
componente en las pruebas preoperativas de la central nuclear, las pruebas de vigilancia
periddicas y el funcionamiento continuo en condiciones normales se puede utilizar para
establecer la calificacidon de equipos expuestos a condiciones de servicio similares.

c) Analisis

Este tipo de calificacion requiere de la construccién de un modelo analitico valido que
tenga en cuenta las variables mas relevantes y que responda a la influencia que las
condiciones de servicio y de accidente tendran en el material de estudio. El mismo tiene
gue estar respaldado por leyes fisicas, ensayos previos o experiencia operativa.
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Una vez realizada la calificacion por alguno de los métodos mencionados, la Ultima etapa
se ocupa de preservar la misma a través de tareas de mantenimiento, monitoreo de los
equipos y de las condiciones de servicio, modificaciones de planta, entre otras.

En el caso de esta tesis, se utilizard la opcidn a) ya que se poseen muestras
representativas de dos recubrimientos distintos, y de esta manera se intentard calificar
el componente para las condiciones de servicio y para las de accidente.

6.3 Recubrimientos epoxi [11] [12] [13] [14] [15]

6.3.1 Polimeros Termoestables [8]

Son materiales poliméricos que adquieren un estado final reticulado (entrecruzado),
que los hace insolubles e incapaces de fundir. A estos materiales se llega partiendo de
materias primas de bajo peso molecular de las que se obtiene, en una primera fase, un
producto intermedio (pre polimero), muy poco o nada reticulado, todavia capaz de
fundir y fluir. La reticulacion espacial que da lugar a la formacién de la macromolécula
termoestable tiene lugar por reaccion quimica denominada curado.

Ya que no funden y no reblandecen son materiales que presentan muy buenas
propiedades a elevadas temperaturas. Junto con su alta resistencia térmica presentan
alta resistencia quimica, rigidez, dureza superficial, buena estabilidad dimensional,
entre otras ventajas [8].

6.3.2 Resinas epoxi [16]

Desde el punto de vista quimico, las resinas epoxi son aquellas que contienen mas de
un grupo epoxi capaces de ser transformados en la forma termoestable mediante
entrecruzamiento de las diferentes cadenas poliméricas. La estructura quimica del
grupo epoxi se puede visualizar en la Figura 4.

N
R-CH-CH>

Figura 4: estructura quimica del anillo epoxi.

El término resina epoxi se utiliza tanto para nombrar al prepolimero como al polimero
reticulado. En cuanto a su sintesis los métodos mas utilizados industrialmente son la
reaccion de halohidrinas en medios basicos, y la oxidacion de compuestos insaturados
mediante un perdcido. A pesar de que existen numerosas resinas epoxi, mas del 90%
de la produccion se realiza a través de la reaccidn entre el 2,2'- bis-(p-hidroxifenil)-
propano (mas conocido como Bisfenol A) y la epiclorhidrina, que son las materias
primas para la fabricacion de las resinas convencionales [9]. El Bisfenol A es el
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compuesto mas facilmente obtenible a partir de acetona y fenol en presencia de un
catalizador acido. Dicha reaccidn se muestra en la Figura 5.

OH
o CH,
A2 — HO@C‘@OH
CH3 CH3 éH
Acetona Fenol Bisfenoi A

Figura 5: reaccidn de formacion del Bisfenol A.

También se suelen preparar resinas epoxi a partir del Bisfenol F, aunque no es tan
comun debido a que su sintesis, producida a partir de formaldehido y fenol, suele
generar como producto mayoritario la formacién de resinas fendlicas y no Bisfenol F.
Dicha reaccidn se puede visualizar en la figura 6.

OH
. iH s 2 @ — > HD@CHE—@DH

Formaldehido Fenol Bisfenol F

Figura 6: reaccidn de formacion del Bisfenol F.

El proceso de obtencidn del otro reactivo necesario para la polimerizacién de la resina
epoxi, la epiclorhidrina, inicia con un proceso de cloracién de un propileno para
obtener cloruro de alilo, el cual se trata con acido hipocloroso para generar halohidrina
gue con hidréxido de calcio conduce a la formacién del enlace epdxido, como se puede
visualizar en la figura 7.

Ch HOCI /D\

CH2=(|II-I » CH=CH—CH;=CI CH,"CH-CH,-C
CH Ca(OH)p

3

Figura 7: reaccion de formacion de epiclorhidrina.

Este producto es de vital importancia ya que el anillo epoxi reacciona muy facilmente
con distintos compuestos como los fenoles y alcoholes. La reaccién que tiene lugar para
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producir el pre polimero epoxi consiste en la reaccion del hidrégeno fendlico del Bisfenol
A con la epiclorhidrina generando la eliminacién de un halogenuro de hidrégeno por
cada grupo fenol, lo cual conduce al polimero epoxi (ver Figura 8).

(|:H3 /0\
H’O@?@-DH + 2 CH CHCHCl —>
CH,

Bisfenol A Epiclorhidrina

0 C1:H1 0 Catahzador
F N - oY
crg—cn—rcm—o@c@a-wz-mfﬂz —
(ISH Bisfenol A

Diglicidil éter de Bisfenol A (DGEBA)

0 CH CH. 0
N | 3 | 3 N
CH,CH-CH, 0@-9—@—0{1121:}5(:}12 o@—cf—@—olez-CH-CE-lz

CH, CH,

n

Figura 8: reaccion completa de formacion del DGEBA.

A medida que va avanzando la reaccion con el aporte de mas Bisfenol A, se van
abriendo anillos epoxi para formar enlaces éter. La resina mads simple, primer miembro
de la serie (n = 0), es el éter diglicidilico de Bisfenol A (DGEBA), el cual se tomara como
referencia para los andlisis posteriores.

6.3.3 Proceso de entrecruzamiento de las resinas epoxi.

En la mayoria de sus aplicaciones, las resinas epoxi deben ser transformadas en
materiales termoestables, constituidos por una red tridimensional de cadenas
moleculares sin punto de fusion. Esto se consigue mediante un proceso de reticulacion
0 entrecruzamiento, pasando de un liquido viscoso o un sélido muy fragil de pequefio
peso molecular a un material polimérico resistente y tenaz. La estructura
tridimensional estd compuesta por segmentos que incluyen tanto al anillo epoxi como
al agente de curado. Este proceso se denomina curado o endurecimiento y se inicia por
la adicion de determinados agentes. El entrecruzamiento de las resinas epoxi puede
llevarse a cabo mediante dos mecanismos diferentes [17], [18]:

1. Los grupos epoxi reaccionan con los grupos hidroxilo de la propia resina para
dar lugar a homopolimeros. En este caso, se utilizan catalizadores para acelerar
el proceso.

2. Los grupos epoxi pueden reaccionar con los hidrégenos activos de otras
moléculas que pueden actuar como entrecruzantes activos con o sin la ayuda
de catalizadores.
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Al final del proceso estos agentes de entrecruzamiento quedaran integrados en la
estructura polimérica, influenciando en gran medida, en las propiedades finales de la
resina entrecruzada.

6.4 Mecanismos de envejecimiento de materiales poliméricos [19], [20], [21]

En esta seccidn se explicaran primero los mecanismos de envejecimiento mas probables
en materiales poliméricos, seguido de los modelos y/o criterios de envejecimiento
acelerado tanto por temperatura como por radiacion utilizados, y finalmente el
comportamiento particular de los recubrimientos epoxi frente a temperatura y
radiacién gamma.

6.4.1 Definicion y efectos basicos del envejecimiento.

Las condiciones ambientales de servicio inducirdn procesos quimicos y fisicos a nivel
molecular en el material que afectan las propiedades y caracteristicas del mismo. Estos
procesos son los denominados mecanismos de envejecimiento. Las consecuencias a
nivel macroscdépico son un lento e irreversible cambio en las propiedades mecanicas del
material, pudiendo llevar el mismo a una falla funcional [19]. Por ejemplo, en los
recubrimientos protectores el principal cambio a nivel macroscdpico es la pérdida de
adhesion (ya sea entre capas de pintura o entre el sustrato de acero al carbono y el
recubrimiento), es decir que pueden presentarse dos grandes grupos de modos de falla
los cuales se mencionan a continuacién [37]:

1. Fallas en la interfase del acero al carbono/recubrimiento, como pueden ser la
generacién de ampollas o descascaramientos.

2. Fallas en laintrafase del recubrimiento, como pueden ser delaminaciones o fallas
de cohesién entre capas de pintura.

Los mecanismos de envejecimiento pueden incluir varios mecanismos elementales que
pueden tener efectos acumulativos, competitivos, sinérgicos y/o antagoénicos. Las dos
grandes categorias de estos mecanismos (quimica y fisica) suelen distinguirse respecto
a si implican o no un cambio en la estructura quimica de las cadenas macromoleculares
[19].
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6.4.2 Condiciones basicas para que ocurra el envejecimiento.

El envejecimiento de materiales poliméricos depende principalmente de tres factores
[19]:

1. El polimero mismo (incluyendo las condiciones de procesamiento y curado).
2. Las condiciones ambientales de pre-servicio y servicio.
3. La escala de tiempo (generalmente periodos largos).

El primero se refiere a las caracteristicas intrinsecas del polimero, es decir a su
composicion, ya que las variaciones en la formulacion pueden afectar tanto a la tasa de
envejecimiento térmico como a la dosis maxima admisible de envejecimiento por
radiacion. Por otro lado, el segundo se refiere a las variables antes y durante el servicio,
a las cuales el polimero fue expuesto, como pueden ser la temperatura, radiacién,
humedad, entre otras, mientras la tercera hace alusién al tiempo total de exposicion a
dichas variables durante el servicio.

6.4.3 Identificacidon de los principales mecanismos de envejecimiento.

Como se menciond, se puede hacer una distincidon entre los mecanismos de
envejecimiento quimico, los cuales afectan la estructura molecular del material, y
fisicos, seguidamente se explicardan cada uno de ellos.

6.4.3.1 Mecanismos de envejecimiento quimico

Los principales mecanismos de envejecimiento quimico son los siguientes:

a) Escision de cadenas macromoleculares [19]: se crean dos nuevas cadenas

después de la ruptura de una. Esto suele darse por escisién de radicales alcoxilo
o perdxido. A continuacién, se muestra esquematicamente en la figura 9:

I 1
e

Figura 9: esquema de escision de cadenas [19].
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b) Reaccion de reticulacion o Cross-linking [19]: Corresponde a un proceso de

formacién de un enlace covalente de dos macromoléculas adyacentes. A medida
que el numero de enlaces cruzados aumenta, también lo hace la densidad de
dichos enlaces formando una red tridimensional como puede verse en la
siguiente figura:

= —=F I

Figura 10: esquema de cross-linking [19].

c) Reaccién de oxidacion [19]: este es un mecanismo de cadena de radicales libres

cuya serie clasica de reaccion se puede visualizar en las siguientes etapas:

INICIACION RH — R°
R.*()g - ROQ.
PROPAGACION RO"+RH — RO,H +R’
RO:H — RO*+OH’
RO* — R*+-CO-
2R* — RR
TERMINACION 'RO. —s ROR + O,
" or ROH +-CO-+ 0,

Figura 11: Esquema bdsico de la reaccion de oxidacion [19].

Etapa inicial: formacién de los radicales libres.

Etapa de propagacién: formacion de radicales perdxidos e hidroperéxidos.

Etapa de ramificacidén de la cadena: descomposicion de hidroperdxidos.

Etapa final: desactivaciéon de los radicales en productos inertes (alcoholes, acidos,
etcétera).

La etapa inicial conduce a la formacién de especies reactivas (radicales libres) debido a
la ruptura de un enlace covalente por efecto de la temperatura y/o radiacién. Luego la
oxidacion puede conducir tanto a la escision de cadenas como a la reticulacién
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dependiendo de la cinética mencionada en los pasos anteriormente explicados. Esta
cinética depende en gran medida de los aditivos presentes en el compuesto polimérico
y por ende variara con la formulacién del material.

Un caso particular de dicha reacciéon de oxidacidon es el proceso controlado por la
difusidn de oxigeno [19], donde la cinética del envejecimiento se rige por la difusion del
mismo, cuando la tasa de iniciacion de radicales libres es mds rapida que la tasa de
disolucién de oxigeno en el material polimérico. Este comportamiento conduce a un
perfil de concentracién de productos de oxidacién en el espesor del material. Estos
procesos dependen de la permeabilidad al oxigeno por parte del polimero, la tasa de
dosis de radiacion y el espesor de la muestra.

La oxidacién limitada por difusidn es el primer tipo de efecto generado por la tasa de

dosis de radiacion en el envejecimiento de polimeros. Este proceso también podria
ocurrir en el envejecimiento térmico de los mismos.

6.4.3.2 Mecanismos de envejecimiento fisico.

Los principales mecanismos de envejecimiento fisico son los siguientes:

a) Migracién de plastificantes [19]: los plastificantes migraran hasta la superficie

del material, producto de la temperatura, radiaciéon o alguna otra condicién
ambiental y se evaporaran en la superficie del mismo. Luego, la superficie se
rellenard mediante difusidon de plastificante desde el nucleo, como se muestra
esquematicamente en la figura 12. Puede haber cierta competencia entre estos
dos regimenes cinéticos (evaporacion y difusién), dependiendo de Ia
temperatura. Este mecanismo de envejecimiento es de particular interés en los
materiales a base de PVC, que normalmente tienen un alto contenido de
plastificante.

Figura 12: Esquema de evaporacion y difusion de plastificantes [19].

b) Migracidn de plastificantes [19]: La migracidn de plastificantes ocurre hasta que

se alcanza el equilibrio correspondiente a una distribucién uniforme de cada
plastificante en cada material.
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6.4.3.3 Efecto sinérgico [19]:

Este efecto se observa en varios materiales poliméricos cuando los efectos combinados
de las condiciones ambientales son mayores que los efectos individuales aplicados de
forma separada. Es particularmente evidente en la combinacién de envejecimiento
térmico y por radiacién para varios polimeros.

6.4.4 Herramientas para la identificacion de los mecanismos de envejecimiento.

La identificacién de los mecanismos de envejecimiento dominantes se puede realizar a
través del estudio de muestras significativas que se han sometido a un programa de
envejecimiento acelerado de laboratorio o que se han extraido de una central nuclear.
Los métodos de caracterizacion mas comunes son los siguientes [19]:

e Ensayos mecanicos: adhesién al sustrato, alargamiento a la rotura, resistencia a
la traccién, médulo de compresién.

e Medidas eléctricas: resistencia de aislacion, rigidez dieléctrica.

e Pruebas fisicas y quimicas: espectroscopia FTIR, DSC para medir el tiempo vy
temperatura de inicio de oxidacién (OIT y OOT), TGA para medir la pérdida de
masa, entre otras.

En este caso se utilizaran tres técnicas, el FTIR con la finalidad de realizar una
comparacion de los espectros obtenidos y de esa manera poder obtener informacion de
los posibles cambios quimicos, el DSC para poder analizar la evolucién de la OOT vy el
ensayo de adhesidn al sustrato de acero al carbono para visualizar la variacién de dicha
propiedad en los distintos casos de envejecimiento. Entonces, la identificacién de dichos
mecanismos sera posible siguiendo el cambio de varias propiedades del material con el
tiempo.

6.4.4.1 Diagrama de predominio.

La Figura 13 es una representacidn esquematica de los diferentes dominios de
envejecimiento que pueden ocurrir en un material polimérico, representados en funcién
de la tasa de dosis (Ln (I)) y la temperatura (1/T) (principales variables ambientales
presentes en el estudio). Los mecanismos de envejecimiento implicados se describen a
continuacion [19]:
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I) El dominio | es controlado por un proceso de envejecimiento por radiacion
homogénea.

[1) El dominio Il es controlado por envejecimiento térmico homogéneo.

[11) El dominio Il es un proceso de envejecimiento mixto, tanto por radiacién como
térmico y representa una regién limite entre los dominios | y II.

IV) El dominio IV representa la regién dominada por procesos controlados por difusién.

Cabe aclarar que la principal condicidn para la validez del envejecimiento acelerado es
que las condiciones del mismo estén en el mismo dominio que las condiciones del
envejecimiento en servicio, ya que, si no se respeta esta condicidén, se estarian
introduciendo incertidumbres que deberian ser salvadas incluyendo un margen
adicional.

W)

Oxidacion controlada por difusion

@

In (1)

Radiolisis

an

Termolisis

1T

Figura 13: Diagrama esquemdtico donde se presentan los dominios de los mecanismos de
envejecimiento para las diferentes condiciones de la tasa de dosis (1) y la temperatura (T) [19].

Dado que en el caso de estudio de esta tesis se supone inicialmente que existe
envejecimiento mixto (zona lll), es necesario proponer modelos acelerados para las dos
variables ambientales, es decir temperatura y radiacion gamma, con el objetivo de
simular de forma representativa lo que ocurrird en servicio. El impacto que dichas
variables ambientales tienen sobre los recubrimientos se confirmara o rechazara en el
capitulo de resultados y discusion.
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6.4.4.2 Modelo de Arrhenius.

El modelo de Arrhenius es frecuentemente utilizado para predecir el tiempo de vida de
materiales expuestos a envejecimiento térmico [20]. El mismo asume que la velocidad
de envejecimiento térmico desciende con la inversa de la temperatura, de modo que la
cinética del proceso (k) puede describirse mediante la siguiente ecuacién:

K=Ae “/rr

Figura 14: ecuacion de Arrhenius [20].

Donde K es la constante de velocidad a la cual varia una determinada propiedad, A es
una constante dependiente del material ensayado, E, es la energia de activacion, R la
constante de los gases y T la temperatura absoluta. Un gréfico de la velocidad de
reaccion en escala logaritmica contra 1 / T deberia producir una linea recta cuya
pendiente estd determinada por la energia de activaciéon (Ea) [20]. Dicha variable
controla la sensibilidad a la temperatura de la tasa de degradacién, la misma es una
caracteristica propia del material y permanece relativamente constante dentro de
determinados rangos de temperatura como puede visualizarse en la figura 15.

10" T T T
CSM

96, 6kJ / mol
{23kcal / mol}

10°

10°

k(17 h)

/
54, 6kJ / mol
10° = =
: 1ISD 1?0 ?IG C) :
10 I I I
23 25 2.7 29 31
100/T (K

Figura 15: Grdfico de Arrhenius para la tasa de degradacion térmica donde puede verse la
relacion lineal en dos rangos distintos del material CSM [19].

Este es el modelo representativo que se utiliza para realizar envejecimientos térmicos
acelerados de los dos recubrimientos.
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6.4.4.3 Modelo de extrapolacion potencial para envejecimiento por radiacion [20].

Este modelo se utiliza para realizar los envejecimientos acelerados por radiacion de los
dos recubrimientos, el mismo sigue una ley de potencia simple como se puede visualizar
en la siguiente ecuacién [20]:

Dosis dafio equivalente = KD"

Figura 16: ecuacion correspondiente al modelo DED (dose to equivalent damage o dosis de
dafo equivalente) [20].

Siendo D la tasa de dosis y K y n pardmetros especificos del material, donde n
tipicamente estd en el rango de 0 a 0,3. Para materiales sin efecto de la tasa de dosis, el
parametro n seraigual a ceroy el dafio es funcién de la dosis total absorbida Unicamente
[20].

En este caso particular, dado que el espesor total de recubrimiento en ambos casos es
menor a 1 mm [19], y que solo se evalian los mismos y no sus respectivos sustratos, se
puede asumir que para todas las tasas de dosis correspondientes estipuladas en la
norma ASTM D 4082 — 02 [22] (hasta 10 kGy/h), el proceso de oxidacidén serd
homogéneo, es por esto que se puede admitir un factor n=0 y en consecuencia el dafio
serd funcion Unicamente de la dosis total absorbida como se mencioné antes.

6.5 Comportamiento de las resinas epoxi frente a la radiacion gamma [23] [24]

El principal mecanismo de envejecimiento de las resinas epoxi expuestas a radiacion
gamma es la oxidacién controlada por difusién, donde el oxigeno en el interior del
material es consumido en la generacidn de capas de déxido internas y a su vez el
oxigeno de la atmdsfera reacciona con los radicales libres generados por la radiacion
ionizante formando grupos carbonilos, es decir oxidacién superficial. Esto puede verse
de forma esquematica en la figura 17.

h}
AR CH, Radicals W —
N—CHpy —————— - N CH
e CHy ), wF""”f

Figura 17: Formacion de radicales libres por radiacion gamma [25].
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Este fendmeno se puede dividir en dos grandes casos desde el punto de vista del
espesor de las muestras, aquel que corresponde a muestras gruesas (mayor a 1 mm de
capa total) y aquel que corresponde a muestras delgadas (menor a 1 mm) [19]. En el
primer caso, las capas profundas estardn sometidas a envejecimiento radioquimico
anaerobico, dando lugar a una degradacion heterogénea (si la tasa de dosis no es lo
suficientemente baja), mientras que en el segundo caso las capas sufrirdn oxidacién y
puede considerarse dicho envejecimiento como homogéneo [25].

A su vez, se espera que las reacciones radioquimicas o de oxidacion influyan en las
propiedades termo mecdnicas (principalmente variacién en la adhesién del
recubrimiento al sustrato) solo si inducen cambios en la reticulacidon del material, tales
cambios pueden resultar inicamente de escisiones de cadenas o de eventos de cross-
linking, los cuales son esperables durante la irradiacién [25].

A continuacién, se ejemplifica como se evidencia el dafio causado por los
procesos antes descriptos en las resinas epoxis. La figura 18 muestra el espectro
infrarrojo para el material DGEBA irradiado a una tasa de dosis de 2 kGy/h, donde se
observa que con el aumento de la dosis total acumulada aparece un nuevo pico
caracteristico a 1722 cm-1 que puede atribuirse a la formacion de butanona [25].

2000 Gy/h
0.40 -
. _
= 0.30 -
&
(o]
172
0
< 0.20 1
0.10 -
1750 1700 1650 1600 1550
Wavenumber cm™!

Figura 18: Espectro para el material DGEBA a distintas dosis acumuladas [25].

La aparicidén de nuevos grupos funcionales como los carbonilos o amidas, generados a
partir de eventos de escision de cadenas producto de la radiacion gamma alteran la
estructura quimica del recubrimiento y la adherencia intrafases del mismo [25].

Segun se visualiza en la bibliografia, estos efectos también se pueden observar en
ensayos de DSC en los cuales se aprecia un cambio en la temperatura de inicio de
oxidacion (OOT), ya que conforme aumenta la dosis total acumulada también lo hace
la capa de éxido generada (TOL) como puede verse en la figura 19:
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(b)
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Figura 19: Evolucidn de la capa de oxido respecto a la dosis total absorbida [26].

6.6 Comportamiento de las resinas epoxi frente a la temperatura [27], [28] [29]

El estudio del comportamiento de las resinas epoxi frente a la temperatura a través de
la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) puede dividirse principalmente
en los siguientes casos:

1. Barridos dindmicos de temperatura en atmdsfera con oxigeno.
Barridos dindmicos de temperatura en atmdsfera sin oxigeno.
Envejecimiento isotérmico en atmdsfera con oxigeno (correspondiente al
estudio).

4. Envejecimiento isotérmico en atmdsfera sin oxigeno.

El primer caso suele conducir a una pérdida de masa, donde inicialmente se produce
una escision de cadenas en la muestra por termdlisis, luego los segmentos liberados
migran hacia la superficie, al mismo tiempo la presencia de oxigeno conduce a la
formacién de una capa de éxido superficial y finalmente los mismos se convierten en
volatiles abandonando el polimero [30].

Respecto al segundo caso (ver figura 20), la degradacién en atmésfera de nitrégeno
tiene el mismo comportamiento que en atmdsfera con oxigeno en la primera etapa,
pero no ocurre lo mismo en la segunda etapa. Esto es debido a que la misma necesita
de la presencia de oxigeno para ocurrir [30].
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Figura 20: Efecto del tipo de atmdsfera en la degradacion [30].

Para los ultimos dos casos también se observa pérdida de masa tanto en atmdsfera de

oxigeno como en condicidn de vacio primario (0,4 mbar) a 250 °C, aunque en el primer

caso, la degradacidon continda conforme aumenta el tiempo y en la condicidn de vacio

esta se estabiliza [30], esto puede verse en la siguiente figura:
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Figura 21: Comparacion de la degradacion en aire y en vacio a 250 C [30].
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Ademas, se observa que, para envejecimientos isotérmicos a temperaturas menores a
180 °C, la pérdida de masa es menor al 1% luego de 1000 horas como se visualiza en la
figura 22.

10

00 000 00 o ° ° 180 °C

2156°C

PERDIDA DE MASA (M%)

230°C

" . 250 °C

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

TIEMPO (hs)

Figura 22: Pérdida de masa para envejecimientos isotérmicos a distintas temperaturas [30].

En resumen, por todo lo antes dicho tanto en las secciones 2.5 y 2.6, se puede concluir
gue la presencia de oxigeno serd el factor fundamental para que ocurran los
mecanismos de envejecimiento. Es por este proceso de termo oxidacién, que puede
esperarse cambios en la coloracidon del material ya que el envejecimiento en vacio no
produce dichos cambios [25] [29] [30]. Ademas, es esperable que la temperatura de
envejecimiento térmico acelerado (95 °C), tenga poca influencia en los recubrimientos
en términos de pérdida de masa como se visualiza en la figura 22.
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7. MARCO METODOLOGICO

En el presente capitulo se abordan los fundamentos de la metodologia integral
empleada, se plantean en forma general las actividades experimentales que se
realizaron, se describen las caracteristicas de los dos recubrimientos seleccionados para
realizar el estudio, y la justificacion de cada técnica por su empleo y el papel que tendra
cada una de ellas en el presente trabajo. Finalmente se describe el ensayo de simulaciéon
de un accidente base de disefio por el protagonismo y lo determinante que es en el
desarrollo del actual estudio.

7.1 Preambulo de la metodologia propuesta

Para la realizacién del plan integral de ensayos es necesario que los mismos simulen lo
mejor posible lo que ocurrird en servicio, pero minimizando su duracidn. Es por esto que
la relacién representatividad/tiempo se torna fundamental. Los ensayos mas
representativos, serian aquellos que tienen la misma duracién con las variables
ambientales presentes, que tendria el componente en servicio. Dado que esto es
inviable cuando se quieren realizar estudios de envejecimiento a 15 y 40 aios, se deben
acelerar la duracién de los ensayos con el fin de optimizar dicha relacién, por estos
motivos la utilizacién de un modelo acelerado de envejecimiento se vuelve primordial.
Ya que las principales variables que influirdn en la degradacién de los recubrimientos
son la radiacién gamma y la temperatura, se abordaran los cdlculos y criterios utilizados
para sus respectivos envejecimientos acelerados y también los cambios que estos
producen desde los puntos de vista quimico y fisico.

Ademas, cabe destacar que los perfiles de accidente del CAREM25 son particulares y por
ende no estan contemplados en la norma ASTM [31] ya que aparecen principalmente
los que corresponden a centrales tipo PWR. Por otro lado, la norma [32] no tiene en
cuenta tampoco el envejecimiento térmico.

7.2 Justificacion de la secuencia adoptada.

Influencia de la accion combinada y secuencial de las condiciones ambientales [19].

En algunos casos, el efecto sinérgico aumenta la tasa de degradacion de los materiales
como resultado de la exposicidon simultanea de dos o mas condiciones ambientales, por
ejemplo, la temperatura y la radiacidn. En tales casos, puede ser necesario combinar las
condiciones en el proceso de envejecimiento acelerado o agregar margenes para tener
en cuenta dichos efectos sinérgicos.

Por otro lado, en las pruebas secuenciales el orden en el que se aplican las condiciones
térmicas y de radiacién son importantes, ya que en varios estudios [19] se ha
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descubierto que la radiacion seguida de envejecimiento térmico es mds conservativa
qgue el envejecimiento térmico seguido de la radiacidn para muchos de los polimeros
utilizados en el aislamiento de cables y materiales de revestimiento [19]. De todas
maneras, en ciertas circunstancias las pruebas para la calificacién de equipos y/o
componentes realizan primero el envejecimiento térmico y luego aplican un
envejecimiento por radiacién, de forma tal que el margen de calificaciéon utilizado sea lo
suficientemente conservativo como para considerar cualquier efecto de las pruebas
secuenciales de este tipo [19].

En definitiva. Existen tres opciones:

A. Envejecimiento simultaneo.

B. Envejecimiento térmico seguido de envejecimiento por radiacion.

C. Envejecimiento por radiacion seguido de envejecimiento térmico (Opcidn
elegida para el estudio).

De acuerdo a lo antes mencionado, se elige la secuencia C, ya que es la mas conservativa.
La opcidn A, si bien optimiza los tiempos, no es factible llevarla a cabo ya que no se
cuenta con el equipamiento necesario, mientras que la opcion B produce un menor dafio
que la opcién C [19].

7.3 Condiciones ambientales normales y anormales.

A continuacion, se presentaran tanto las condiciones ambientales normales como las
anormales, las cuales serdan de gran utilidad para luego calcular los tiempos de
envejecimiento térmico, para establecer el criterio de irradiacion y para realizar el
ensayo de simulacién de accidente (LOCA).

7.3.1 Condiciones ambientales normales.

Seguidamente, se muestran los valores normales de temperatura, presiéon, humedad
relativa, tasa de dosis y dosis acumulada a 40 afios para las PS, y se sefiala con un
recuadro rojo el valor de cada una de dichas variables a las cuales estara expuesto el
recubrimiento durante la normal operacion de la central nuclear.

Cabe aclarar que la tasa de dosis y la dosis integrada a 40 afos que se muestran en la
siguiente tabla se informan por recinto y nivel considerando los aportes de Neutrones,
fotones y Gases nobles, y expresandolos en términos de dosis absorbida (Gy).

7.3.1.1 Temperatura, humedad relativa y presion.

A continuacién, se presenta la tabla con los valores normales de temperatura, humedad
relativa y presion ambiental, para las PS.
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PS
Temperatura Humedad Presion
P Relativa Ambiental
40 °C 35-70% 1 bar-a

Tabla 1: Temperatura, humedad y presion para las PS [32].

7.3.1.2 Tasa de dosis y dosis integrada a 40 afios

Seguidamente, se presenta la tabla con los valores normales de tasa de dosis y dosis
acumulada a 40 afios para las PS, y se sefiala con un recuadro rojo el valor de radiaciéon
al que estard expuesto el recubrimiento en condiciones normales de operacién de la
central nuclear.

PS

Tasa de Dosis  Dosis integrada a

Nivel ~ Recinto (Gy/h) 40 afios (Gy)

-10.0m  2.0.C02 <1,00E-03 <3,00E+02

Tabla 2: tasa de dosis y dosis integrada a 40 afios para las PS (Piletas de supresion) [33].

7.3.2 Condiciones ambientales anormales o de accidente [33].

Asi como se presentaron las condiciones ambientales normales, también es menester
describir los posibles escenarios de accidente, donde la condicibn mas severa
corresponde a la pérdida de refrigerante del sistema primario dando lugar a que el
objeto de estudio quede expuesto a un ambiente en presencia de vapor. Ademas, se
presentard como evolucionardn las variables ambientales en cada uno de los casos.
Frente a los mismos se ha considerado por criterio de disefio [33] del sistema de
refrigeracion de componentes que ante algln evento seria capaz de extraerse:

1. la energia almacenada en el Recipiente de Presion del Reactor (RPR).
2. la energia de decaimiento del nucleo del RPR integrada durante el periodo de
gracia de 36 horas.
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3. la energia de decaimiento de los elementos combustibles gastados integrada
durante 50 horas.

Por lo tanto, la tasa de enfriamiento es tal que puede llevar el RPR a 90 °CYy la pileta de
supresion a 80 °C en un periodo no mayor a 72 horas. Con ello, se establece que luego
de las 108 horas, se alcanzara el estado seguro final. Este tiempo de 108 horas también
serd utilizado para establecer la dosis integrada que se alcanza durante dicho evento
[33].

A continuacién, se describe la evolucidon de cada una de las variables ambientales que
tendran influencia en el objeto de estudio.

7.3.2.1 Evolucién de la Temperatura [33].

Se considera de manera conservativa que durante las primeras 36 horas la temperatura
serd la de disefio de la contencidn, o sea 152 °C. Luego, una vez finalizado este periodo
se comienza a enfriar hasta alcanzar el estado seguro final establecido en 90 °C para el
RPR y 80 °C para las PS. Por lo que las condiciones de temperatura en la contencién,
también disminuiran [33]. Por lo tanto, a las 108 horas se postula que la contencidn
alcanza 80 °C al igual que las PS y luego a partir de esa temperatura se sigue enfriando
con la misma pendiente hasta alcanzar los 60 °C. Después de alcanzado el estado seguro
final, se considera que la temperatura se mantiene constante hasta que finalmente por
criterio de Ingenieria, luego de las 1000 horas la temperatura llegaria a la de operacién
normal, o sea 40 °C. Esto puede verse en las figuras 23 y 24.

160

Tsati@5har = 152 °C

140 Tiempo finalizacion pendiente=1,1h

120

100

Pendiente inicial = 100 °C/h

o
o

Temperatura [°C)
g

40

20
] 3 i E] 12 15 18 21 24 27 El| 33 T
Tiempo [h]

Figura 23: rampa inicial de temperatura hasta llegar a la primera meseta [34].
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PERFIL DE TEMPERATURA FRENTE A
ACCIDENTE DEL CAREM25
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Figura 24: evolucion completa de la temperatura en accidente para el CAREM25 [33].

7.3.2.2 Evolucién de la Presién [33].

Al igual que con las consideraciones realizadas con la temperatura, se establece que
durante el periodo de gracia de 36 horas la presién absoluta se mantiene en 0,5 MPa la
cual corresponde a la presidn de saturacién a 152 °C.

Luego de las 36 horas comenzara el enfriamiento para alcanzar las condiciones del
estado seguro final dentro de las 72 horas por lo que se establece que a las 100 horas la
presién alcanzada es de 0,1 MPa.

A partir de las 100 horas se considera que la presidn se mantiene constante hasta que
finalmente luego de las 1000 horas, se considera que se alcanza la presidn de operacion
normal [33].
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PERFIL DE PRESION FRENTE A
ACCIDENTE DEL CAREM25
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Figura 25: evolucion de la presion en accidente para el CAREM25 [33].

7.3.2.3 Evolucion de la humedad.

Durante las primeras 36 horas se considera que, ante un evento de rotura de cafierias,
la humedad se mantiene al 100%. Se establece de manera conservativa que hasta las
108 horas la humedad se mantendrd constante y luego ira disminuyendo con el tiempo
hasta alcanzar las condiciones normales [33].

7.3.2.4 Evolucién de las condiciones radiolégicas.

Durante un evento de pérdida de refrigerante, como resultado de la despresurizacion
del RPR y de postular pequenas fallas en los elementos combustibles, se liberara
actividad a los recintos de la contencién fundamentalmente gases nobles y otros
nucleidos volatiles.

Para poder realizar una estimacion se postulan dos escenarios, los cuales serdn
identificados como Ay B.

Para el escenario A se asume un descubrimiento parcial del nucleo el cual genera fallas
en los elementos combustibles dando lugar a la liberacién de la actividad que se
encuentra entre las pastillas y la vaina de dichos elementos. A continuacidon, podra verse
el mapeo correspondiente al escenario A, como también asi los rangos de tasa de dosis
por zona en cada uno de los mismos [35].
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VALORES
CORRESPONDIENTES
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Figura 26: Mapeo de la tasa de dosis gamma del escenario A [35].

Por otro lado, para el escenario B (figura 27), se asume como hipétesis que la liberacion
se produce exclusivamente por pequefios defectos en los elementos combustibles como
resultado del proceso de fabricacién y/o manipulacion de los mismos durante su
recambio como podria ser un golpe o una obstruccidon de un par de filas de barras de
elementos combustibles. Como resultado de la despresurizacién del RPR se produce la
liberacion de gases nobles, halégenos y metales alcalinos que se encuentran en el
espacio entre las vainas y las pastillas combustibles que tienen dichos defectos [35].
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=

| VALORES
CORRESPONDIENTES
(Svih)

I 27704 - 8 33605

o I 1.70E03-3,77E04

o B 7.70E01 - 1,70E03

P 3,48E00 - 7,70E01

' - 1,57E-01 - 3,48E00

Al 7,12E-03-1,57E-01

Emzm P 322604 - 7,126-03

= e (N I 1,46E-05 - 3,22E-04

w0 Y I 6 58E-07 - 1,46E-05
I 2sc5-08- 658607
B 1 3:c-09- 298608
I 5.026-11 - 1,35E-09

Responses.
Response (Sv/h)
Values

I 146605322604
I 65cc-07 - 146605
I 2 0cs 05 - 6.555-07
I 1 2sc00- 208608
I 508611 - 1,35€-09

Figura 27: Mapeo de la tasa de dosis gamma del escenario B [35].

Teniendo en cuenta las contribuciones de radiacién gamma y beta, y asumiendo un
factor de conversidn de 1 de Sv a Gy para fotones y electrones, las dosis integradas para
los escenarios Ay B son 1,88E+05 Gy y 2,5E+04 Gy respectivamente [35].
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7.4

Planteo y diagrama general de la experimentacion.

El desarrollo experimental para alcanzar los objetivos inicialmente propuestos, la
calificacion de las pinturas para su uso en las PS del CAREM25, puede ser visto de forma
sucinta en las siguientes etapas:

10.

Se realiza la caracterizacion de los dos recubrimientos a través de las técnicas de
FTIR y DSC.

Con los termogramas obtenidos en las corridas DSC se calcula la energia de
activacion de oxidacién de cada una de las pinturas segun la norma ASTM E 698
[36] y sus respectivas incertidumbres segin QUAM_2012.P1-ES [37].

Con dicha energia y mediante un modelo del tipo Arrhenius [19], se calculan los
tiempos de envejecimiento térmico de cada uno a 15 y 40 afios.

Se obtienen de documentos de ingenieria del CAREM25 [33], [35] las dosis
totales frente a los distintos escenarios de accidente para la zona donde los
mismos estaran aplicados y se establecid un criterio de irradiacién.

Se irradian las muestras segun el criterio establecido.

Se envejecen térmicamente las muestras ya irradiadas en hornos de conveccion
forzada segun los tiempos calculados.

Se efectia una nueva caracterizacién con FTIR y DSC para poder comparar
posibles cambios en los espectros y termogramas

Se realiza el ensayo de adhesidon tanto de las muestras envejecidas como de
muestras intactas para poder analizar la evoluciéon de la adherencia del
recubrimiento al sustrato de acero al carbono en los distintos casos de
envejecimiento segun la norma ASTM D 4541 — 02 [37].

Se efectua la simulacién de accidente base de disefio (LOCA) a fin de verificar que
los recubrimientos cumplen su funcién de seguridad requerida, es decir
integridad fisica y adhesién [33] [35] [34].

Finalmente se realiza una minuciosa inspeccidn visual y se decidio si estan o no
calificados segun la norma ASTM D714 [38].
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Figura 28: Diagrama general de la experimentacion.
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7.5 Material

La condicién de suministro de las muestras empleadas es en formato de placas de acero
al carbono de 300 mm de largo, 200 mm de ancho y 8 mm de espesor (sustrato), con la
aplicacion de cada recubrimiento base epoxi en toda su superficie cuyo espesor final de
las capas oscila entre 375 y 450 micrometros.

Figura 29: placa de 300mm x 200mm x 8 mm con el recubrimiento
A (color gris).
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Figura 30: Placa de 300mm x 200mm x 8 mm con el recubrimiento B (color beige).

A continuacion, se presentan las tablas con la informacién brindada por los respectivos
fabricantes de cada uno de los recubrimientos. Cabe destacar, como puede visualizarse,
que la informaciéon en ambos casos es insuficiente para poder predecir los mecanismos
de degradacién que tendrdn los recubrimientos en las condiciones ambientales del
CAREM25, es por eso que sera necesaria la caracterizacion de ambos con el objetivo de
lograr descifrar su estructura quimica.
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Tipo generico: Epoxi modificada curada con amina alifatica; sin solvente. Partes A y B deben ser mezcladas previo a su aplicacion.

............................................................. ]

EEpoxi de altos solidos, alto brillo y de dureza alta que puede ser aplicado por pulverizacion, brocha o rodillo. El curado final provee una

Propiedades generales:
b d superficie resistente lavable. Esta disponible en una amplia variedad de colores.

Paredes, caferias, equipamiento y acero estructural, o como un recubrimiento exterior para equipamiento en varios ambientes

Usos recomendados: corrosivos. Puede utilizarse como un sistema de dos capas directo a metal o concreto para inmersiones en agua y agua residual
] municipal.

No recomendado para: Exposicion prolongada a solventes fuertes
Resistencia a la temperatura: (No inmersion) Continua: 121°C Discontinua: 149°C Se observa decoloracidn y pérdida de brillo sobre los 93°C.
Sustratos: Puede aplicarse sobre metal debidamente preparado o superficies de concreto.
A— Elies S oy e B S Mt S ‘
] Acidos : Buena Buena
Resistencia quimica: Solventes : Buena Buena
Sal i Muy buena Muy buena
Agua : Excelente Excelente

Tabla 3: caracteristicas generales proporcionadas por el fabricante del recubrimiento A [39].
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RECUBRIMIENTO B

Propiedas generales: | Epoxi de altos sdlidos.

Usos recomendados: | Ambientes de centrales nucleares nivel 1 que requieran tolerancia a la radiacion.

Resistencia a la temperatura: {Abinme!sion)GonﬁﬂuﬂS.?’C Discontinua: 177°C.

Guia de resitencia quimica: | Hospes fcucc

Tabla 4: caracteristicas generales proporcionadas por el fabricante del recubrimiento B [45].
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Seguidamente se presenta en la figura 31, la cantidad de muestras a utilizar y la distribucidon de cada una de ellas respecto al plan integral de
ensayos propuesto anteriormente.

16 Placas con
Recubrimiento

8 Placas con el
Recubrimiento B

8 Placas con el
Recubrimiento A

4 placas envejecidas 4 placas envejecidas 4 placas envejecidas 4 placas envejecidas
por radiacion y por radiacion y por radiacion y por radiacion y
temperatura a 15 temperatura a 40 temperatura a 15 temperatura a 40
afos afios afios afios

2 placas para 2 placas para 2 placas para 2 placas para 2 placas para 2 placas para 2 placas para 2 placas para
LOCA Adhesion LOCA Adhesidn LOCA Adhesion LOCA Adhesion

Figura 31: Cantidad y distribucion de las muestras.
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7.6 Caracterizacion a través de Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR).

7.6.1 Breve introduccidn a la técnica.

La espectroscopia infrarroja se basa en la interaccién de la radiacién infrarroja con
la materia aprovechando que las moléculas absorben las frecuencias caracteristicas que
son propias de su estructura. Dichas frecuencias se corresponden con las frecuencias
de resonancia, es decir, la frecuencia de vibracién natural de la estructura, la cual
depende de los elementos presentes en el material y de su disposicidn en el espacio. De
esta manera es posible descifrar los grupos funcionales que tiene un compuesto
orgdnico ya que cada pico caracteristico que aparece en dicho ensayo brinda
informacién respecto de la estructura en ese rango de longitudes de onda.

7.6.2 Objetivo de su utilizacion.

La técnica (FTIR por transmisidn), fue utilizada en primera instancia, con el objetivo de
lograr vislumbrar la estructura quimica de cada recubrimiento, luego se volvieron a
obtener espectros en los distintos casos de envejecimiento para poder compararlos y
analizar si se observan corrimientos de picos caracteristicos o apariciéon de nuevos. Cabe
destacar que la pastilla se preparé6 combinando bromuro de potasio (el cual es
transparente en los rangos de longitudes de onda de interés) y cada recubrimiento
previamente pulverizado en un mortero. El equipo utilizado puede verse en la figura 32.

Figura 32: Espectréometro infrarrojo por transformada de Fourier, modelo Nicolet 5700, marca
Thermo Electron Corporation.
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7.7 Caracterizacion a través de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

7.7.1 Breve introduccion a la técnica.

El Calorimetro Diferencial por Barrido dispone de dos crisoles, en uno se ubica la
muestra a analizar y el otro se encuentra generalmente vacio, cumpliendo el rol de servir
como referencia. Se usan calefactores individuales para cada crisol y un sistema de
control comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la muestra y la
referencia. Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores individuales corregiran
dicha diferencia de tal manera que la temperatura se mantenga igual en ambos crisoles.
Es decir, cuando tiene lugar un proceso exotérmico como la cristalizacion, el curado o la
oxidacion, o uno endotérmico como la fusidn, el instrumento compensa la energia
necesaria para mantener la misma temperatura en ambos crisoles. De esta manera se
obtiene un gréfico llamado termograma donde se registran los cambios de flujo de calor
entre la muestra y la referencia en funciéon de la temperatura.

7.7.2 Objetivo de su utilizacion.

Los ensayos de calorimetria diferencial por barrido tienen una importancia troncal en la
actual metodologia ya que con los mismos se podra determinar la energia de activacién
de oxidacién de cada recubrimiento, variable indispensable para los posteriores calculos
y ensayos de envejecimiento térmico, ademas también permitird comparar las OOT en
los diferentes casos presentados. Para realizar el calculo de dicha energia, se tomé como
referencia la norma ASTM E 698 [36], los resultados obtenidos pueden verse en el
capitulo de resultados y discusién. El equipo utilizado puede verse en la figura 33.
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Figura 33: Calorimetro diferencial de barrido, modelo DSC822e, marca Mettler Toledo.

7.1 Envejecimiento por radiacion con una fuente de Cobalto 60 en la planta de
irradiacion semi industrial (PISI) del Centro Atémico Ezeiza.

Dado que el recubrimiento estard expuesto no solo a temperatura sino también a
radiacion gamma es necesario realizar un envejecimiento acelerado también con esta
variable. Es por esto que se revisaron documentos técnicos del CAREM25 [33] [35]
donde se detallan los niveles de radiacion por recinto, para obtener las dosis acumuladas
por sector tanto en condiciones de servicio como en condiciones de accidente, como se
detalléd en las secciones 3.7 y 3.8. Con lo cual se puede establecer un criterio de
irradiacion de las muestras. A continuacién, se presenta una imagen de la fuente de
Cobalto 60 utilizada para irradiar las mismas:
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Figura 34: fuente de Cobalto 60 utilizada para las irradiaciones perteneciente a la PISI.

7.1.1 Criterio de irradiacion.

Dado que se han explicado las condiciones ambientales normales y anormales, se puede
establecer con dicha informacidn un criterio de irradiacién de las muestras, para definir
el mismo es preciso definir dos variables principales:

1. La dosis total acumulada.
2. Latasa de dosis.

Esto puede ser visto con mayor claridad en el siguiente diagrama de flujo:
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Placas con
recubrimiento

Criterio de
Irradiacion

Seleccion de la Seleccion de la
dosis total tasa de dosis

Dosimetria

Posteriores
Irradiaciones
segun los
resultados de la
dosimetria

Figura 35: diagrama de flujo para la irradiacion.

7.1.1.1 Dosis total acumulada.

Con toda la informacidn antes provista se puede concluir que el peor escenario posible
desde el punto de vista radioldgico serd aquel donde haya pasado un tiempo de
operacion cercano a los 40 aiios y en esa condicion ocurriese un evento de pérdida de
refrigerante como el postulado en el escenario A. Entonces esto resulta en una dosis
total acumulada equivalente a la suma de ambas, lo cual puede visualizarse en la tabla
5:
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Dosis Total
Dosis acumulada  Eventos de Dosis S Dosis Coeficiente con
en servicio a 40 @ pérdida de Acumulada [Gy] Acumulada de coeficiente
anos (D1) [Gy] refrigerante (D2) [Gy] 2 Total [kGy] = seguridad de seguridad
[kGy]
Accidente A 1,88E+05 1,88E+05 188,3 20% 225,96
3,00E+02
Accidente B 2,50E+04 2,53E+04 25,3 20% 30,36

Tabla 5: dosis de servicio, de accidente y totales.

Teniendo en cuenta los conceptos de calificacion expuestos en el primer capitulo y
siguiendo la condicién mas conservativa se decidid irradiar las muestras con la dosis total
correspondiente al accidente A, la cual equivale a 225,6 kGy ya que, si las mismas
soportan este envejecimiento acelerado por radiacidn, su posterior envejecimiento
térmico y el ensayo de simulacién de accidente (LOCA) se garantizaria la calificacion del
recubrimiento “por la peor condicion posible”. Ademads, cabe resaltar que la dosis de
servicio es despreciable y que la misma tendria poca influencia en la degradacion de los
recubrimientos como se observa en la tabla 5.

7.1.1.2 Tasa de dosis.

Como se justificod en la seccién 2.4.4.3, dado que las muestras tienen un espesor total
menor a 1 mm [19], se puede considerar que el proceso de oxidacidn es homogéneo
para todas las tasas de dosis, vale decir, no hay oxidacién limitada por difusién, entonces
es posible utilizar una tasa de 2 kGy/h, que ademds esta dentro del rango propuesto en
la norma ASTM D 4082 — 02 [22], donde la tasa de dosis maxima admitida es de 10 kGy/h
y como se esta por debajo se esta siendo conservativo ya que a menor tasa mayor es el
dafo producido.

Por otro lado, dado que por defecto la PISI tiene medidos puntos espaciales dentro del
recinto que contiene la fuente de cobalto 60, equivalentes a tasas de dosis de 1 kGy/hy
se pretende utilizar la mencionada antes, se tuvo que realizar una dosimetria con el
objetivo de encontrar puntos que puedan ofrecer dicha tasa para que el tiempo se
reduzca a la mitad, esto puede visualizarse en la tabla 6.
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Dosis Total con .
. . Tiempo de L 3
Tasa de dosis  coeficiente de . L. Horas diarias Dias de
. irradiacion . L ] ..
[kGy/h] seguridad de irradiacion irradiacion
[Hs]
[kGy]
1 225,96 12 18,83
225,96
2 112,98 12 9,415

Tabla 6: comparacion de tasas de dosis de irradiacion.

7.1.1.3 Dosimetria.

Dado que se pretendian irradiar ocho placas de las dimensiones antes dichas y cada
una de ellas tendria sobre la siguiente un efecto de blindaje, se realizé una dosimetria
para tener certeza de la dosis que cada una de ellas recibiria en el punto espacial
elegido dentro del recinto, con lo cual se colocaron cuatro dosimetros dispuestos de la
siguiente manera:

Placa frontal.
Placa posterior.
Placa central.

P w NP

Lateral del dispositivo de madera.

Figura 36: dosimetro frontal y disposicion de un set de muestras compuesto por 8 placas.

La dosimetria tuvo una duracién de 4 horas y se roté el dispositivo a las 2 horas con el

objetivo de proporcionar al conjunto un daflo mas homogéneo. El de la figura superior
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fue el primer set de 8 muestras irradiadas, también hubo un segundo set de la misma
cantidad de placas, pero irradiado en dos conjuntos de 4 placas cada uno para obtener
menor dispersion en la dosis absorbida de cada placa.

7.2 Calculo de los tiempos de envejecimiento térmico siguiendo un modelo tipo
Arrhenius.

Con las energias de activacidn obtenidas en las corridas DSC (ver capitulo de resultados
y discusidn), la temperatura de servicio (T1) y una temperatura propuesta para el ensayo
(T2), es posible calcular el tiempo de permanencia de las muestras a la temperatura
propuesta que produciria los mismos dafos que el tiempo y temperatura que tendra en
servicio (t1). Vale decir, que utilizando la ecuacién de Arrhenius primero para la
condicidn 1, luego para la condicidn 2, combinandolas y despejando se podra obtener el
tiempo antes dicho.

Ea.
t; = AeRT1 EafTo—1y
mm) L_ rimn
—_— = e
Ea L
t, = AeRT2
Donde:

e t; eseltiempo en el que se alcanza un determinado grado de envejecimiento en
condiciones de servicio a la temperatura T; de servicio.

® t, eseltiempo (desconocido) en que el mismo material llega al mismo grado de
envejecimiento pero a la temperatura T,, o sea de envejecimiento acelerado.

e Combinando ambas ecuaciones y despejando obtenemos el tiempo necesario a
envejecer las muestras de forma acelerada.
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De esta manera se elaboré un plan integral de envejecimiento para cada recubrimiento
tanto a 15 como a 40 ainos, el cual se puede visualizar en el capitulo de resultados.

7.2.1 Envejecimientos térmicos segun los tiempos calculados

Con el modelo de Arrhenius explicado anteriormente, se calcularon los tiempos a los
cuales se envejeceran las muestras en los hornos de conveccion forzada que causaran
los mismos efectos desde el punto de vista del dafio que sufrird el recubrimiento
estando en servicio (dichos tiempos pueden verse en el capitulo de resultados y
discusién). La temperatura de envejecimiento acelerado elegida fue de 95 °C ya que
segun la especificacion del recubrimiento B es la maxima que el mismo soportaria de
forma continua y se pretende lograr una comparacion de ambas lo mas uniforme
posible.

Previo a dicho ensayo es necesario verificar que la temperatura en los hornos sea
homogénea en todo su volumen de control es por esto que se siguio el diagrama de flujo
de la figura 37.

Placas con

El flujo se
recubrimiento repite para los
[TELIELER .-'| dos tipos de

recubrimientos

Verificacion de
homogeneidad
del horno 1

Verificacion de
homogeneidad | 3 "
del horno 2

Envejecimiento
termico a 15
anos

Envejecimiento
termico a 40
anos

Figura 37: Diagrama de flujo para los envejecimientos térmicos.

Dado que ambos hornos cumplieron con el criterio de aceptacidon/rechazo propuesto
por las normas ASTM-D-5374-93 [40] y ASTM-D-5423-93 [41] se pudo proceder a realizar los
envejecimientos térmicos correspondientes. Por otro lado, cabe destacar que el
desarrollo de la metodologia y los resultados obtenidos pueden verse en el ANEXO A.
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7.3 Caracterizacion Intermedia a través de FTIR y DSC.

Se tomaron muestras de los dos sets, aquel correspondiente a un envejecimiento de 15
afos y el otro que corresponde a un envejecimiento a 40 anos y se efectué una nueva
caracterizacion con la finalidad de poder comparar:

a) En el caso del FTIR, realizar una comparacién de los espectros y analizar si se
gener6 algun pico caracteristico adicional producto de los envejecimientos por
radiacion y térmico que pueda brindar informacidon respecto de la degradacién
del material de estudio.

b) En el caso del DSC poder analizar principalmente la posible variacion de la
temperatura de inicio de oxidacion (OOT).

7.4 Ensayo de adhesion [37].

7.4.1 Breve introduccion a la técnica.

Es un ensayo mecdnico puro, donde se aplica un adhesivo en piezas de aluminio
comunmente llamadas “dollis” para vincularlas con el objeto de estudio y luego de un
tiempo de curado de 24 horas se procede a ejercer un esfuerzo axial para obtener el
valor de tension al cual la misma se desprenderd. Esto se realiza secuencialmente con
dispositivos de medicion de baja escala (de 0 a 3,5 MPa), continuando con la escala
media (hasta 7 MPa) en caso de que no se haya desprendido y asi sucesivamente hasta
obtener el valor mencionado. Ademas de adquirir el valor de tensiéon es importante
analizar el modo de falla en la cara que fue adherida de la pieza de aluminio, ya que
podrian quedar una o mas capas de recubrimiento como también el adhesivo podria ser
insuficiente para analizar alguno de los mismos. El dispositivo utilizado fue del tipo
portatil que a su vez corresponde a uno de alineacidn fija tipo 2 segun la norma ASTM D
4541 — 02, el cual puede visualizarse en la figura 38 del lado izquierdo. El mismo se
posiciona sobre las piezas de aluminio (dollis) de la figura 39 y luego se procede a ejercer
tension segun se describid antes, hasta lograr extraer dicha pieza. Finalmente se observa
el valor de tension en la escala que el dispositivo mismo tiene.
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Figura 38: De izquierda a derecha se presenta el dispositivo para realizar el
ensayo y la mecha de copa para generar la hendidura alrededor del dolli.

Los principales modos de falla que pueden presentarse en el ensayo son [37]:

3. Desprendimiento total del recubrimiento quedando expuesta toda la superficie
del sustrato.

4. Desprendimiento parcial del recubrimiento quedando expuesta cierta area del
sustrato.

5. Desprendimiento total de una o mas capas sin exposicion del sustrato.

6. Desprendimiento parcial de una capa o mas capas sin exposicion del sustrato.

7. Ausencia de desprendimiento, lo cual podria traducirse que las caracteristicas
del adhesivo fueron insuficientes para extraer el recubrimiento.

Cabe destacar que la norma [32] estipula un valor minimo de tensién de adhesion de
200 psi (1,38 MPa) para sustratos de acero al carbono. Este sera el valor tomado como
referencia de las mediciones que se presentan para cada recubrimiento en el capitulo
de resultados y discusion.

7.4.2 Objetivo de su utilizacidn.

La técnica fue utilizada con la finalidad de analizar la evolucién de dicha propiedad en
los distintos casos de envejecimiento, tomando placas intactas como referencia. Esto
permitira predecir lo que ocurrira con la adherencia del recubrimiento a 15 y 40 afios lo

cual es fundamental ya que, si ocurriesen desprendimientos, los restos de pintura
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podrian obturar sistemas de seguridad del reactor, aumentando la probabilidad de
accidente en el mismo. Trazando un paralelismo, asi como con el FTIR y el DSC se podrian
visualizar hipotéticos cambios a nivel microscdpico, con este ensayo se obtendrian los
cambios a nivel macroscépico.

¥

Figura 39: Disposicion inicial de los dollis adheridos a las muestras.

Tanto los resultados de los valores de tension obtenidos como los modos de falla de
las placas de referencia y de las envejecidas a 15 y 40 anos seran analizados en el
capitulo de resultados y discusién.

7.5 Ensayo de simulacion de un accidente base de disefio (DBA) o de pérdida de
refrigerante del primario (LOCA).

El mismo consiste en la exposicion del componente, previamente envejecido, a vapor a
alta temperatura equivalente al que se prevé en la condicién de accidente. En el caso
de las placas con los recubrimientos, es necesario ademas de la presencia de vapor
seguir los perfiles de temperatura y presion presentados anteriormente que
corresponden a la evolucién de cada una de dichas variables en caso de accidente en el
CAREM25. Dicho esto, se presentara en primera instancia, el perfil de temperatura
corregido segulin los margenes aplicados, tomando como referencia la evolucién de
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temperatura presentada con anterioridad y luego la disposicion del conjunto
portamuestras/placas dentro de la cdmara de ensayo.

Vale aclarar que en el ANEXO B se presentan con detalle la descripciéon de las
instalaciones que componen el laboratorio de Ensayos de Simulacién de Accidentes
con Vapor (LESAV).

A continuacidn, se visualiza la vista general del laboratorio (figura 40), la vista general
de lainstalacion (figura 41) y el esquema de la cdmara de ensayos y posicionamiento del

conjunto portamuestras/muestras (figura 42).

-

Figura 40: Vista general del laboratorio, donde pueden observarse la cdmara de ensayos y el
pupitre de mando.
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Figura 42: Esquema de la cdmara de ensayos, donde puede visualizarse la disposicion de las
muestras y las termocuplas.
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7.5.1 Perfil de temperatura corregido seglin los margenes aplicados.

El ensayo LOCA tuvo una duracién de casi 5 dias donde se siguié la rampa inicial de la
figura 23 y el perfil de temperatura de la figura 24, aunque el mismo fue corregido
segln los margenes establecidos por documentos de IEC [42] y se llegd hasta el punto
de inicio de la segunda meseta, o sea 60 °C.

Temperatura
. . . Temperatura
Tiempo Tiempo de perfil
. + Margen
(hh:mm:ss) (s) original C)
(°C)
00:00:00 0 40 40
00:00:10 10 40 40
01:06:10 3970 152 165
37:06:10 133570 152 165
119:32:13 430333,3 60 60

Tabla 7: tiempos y temperaturas del ensayo.

Perfil de Temperatura con Margen

180

160

140

120

100
80
60
40 ©
20

Temperatura [°C]

0 100000 200000 300000 400000 500000

Tiempo [seg]

Figura 43: perfil corregido utilizado para el ensayo.

Disposicidn espacial de las muestras

Se disefid y fabricd un portamuestras de acero inoxidable con la finalidad de elevar el
conjunto para que no quede parcialmente en contacto con el condensado y ademas
para garantizar una separacion de 10 cm entre placas lo cual brinda mayor
homogeneidad en la exposicidn al vapor de todas las caras de las 8 placas.
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Figura 44: conjunto portamuestras/muestras posicionado en la cdmara de ensayo, previo
al mismo.

El conjunto se posiciond a 20 cm del fondo y la distribucién de las muestras fue la

siguiente:
L. L . L. Cadigo Anos de
Recubrimiento | Posicion | Cdédigo principal . L
secundario envejecimiento
B 8 MPR002/004/03 PR3 40
A 7 MCR002/006/09 CR9 40
B 6 MPR002/004/07 P7 15
A 5 MCR002/006/05 P2 15
B 4 MPR002/004/04 PR4 40
A 3 MCR002/006/08 CR8 40
B 2 MPR002/004/05 P3 15
A 1 MCR002/006/11 P6 15

Tabla 8: distribucion de las muestras, donde la posicion 8 es la mds cercana al fondo de la

camara.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Caracterizacion inicial a través de FTIR.

A continuacidn, se presentan los espectros obtenidos para los recubrimientos A y B.
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3859,
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Figura 45: Espectro obtenido para el recubrimiento A.
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Figura 46: Espectro obtenido para el recubrimiento B.
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Figura 47: Espectro comparativo obtenido para el recubrimiento B.

8.1.1 Discusion

En el caso del recubrimiento A no fue posible obtener un espectro comparativo ya que
los picos caracteristicos de las resinas epoxi que se cotejaron (disponibles en la libreria
de espectros), no coincidian con los de dicho recubrimiento. Por lo tanto, los
mecanismos de degradacién considerados para este caso fueron aquellos
correspondientes a una resina epoxi curada con amina alifatica segun lo expuesto en la
tabla 1.

Por otro lado, comparando el espectro B obtenido con la biblioteca de espectros se
pudo concluir que el recubrimiento B es una resina epoxi a base de bisfenol A ya que
los picos caracteristicos coinciden por bandas con el espectro color rojo tomado como
referencia, con lo cual los mecanismos de degradaciéon considerados en este caso
seran aquellos correspondientes a dicha especie.

8.1 Caracterizacion inicial a través de DSC.

A continuacidn, se presentan las corridas DSC realizadas para los dos recubrimientos a
las rampas de calentamiento de 2, 4, 6, 8 y 10 C/min, conforme lo estipula la norma
[36] para calcular la energia de activacion de cada uno de ellos.
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8.1.1 Recubrimiento A.

Aexo Cons 365/18 DSC POL-008/2 20.12.2018 14:15:00
Integral 1116,00 md
Method: 00T 50-230°C 2°C/Min. Peak Height 01 midy
50,0-320,0°C 2,00°C/min Peak 22021 °C
. . Extrapol. Peak 215 28°C
Cons 36548 POL-008/2 Det 1 2°Cinin, , 2012.2018 14:10:55 28 _ 1
Cons 365H 8 POL-00B/2 Det 1 25Cimin. | 42000 mg PealWidth ~ 43.10°C R T i b
»
Cons 36508 POL-008/2 2°CiMin, Det 2, 26.12.2018 11: 4611 3
] . ! _._.'.-—-——--'='-_'—_'—_:'_—'_: _______ — = 4 IR 931 23 md
Cons 365118 POL-0US/2 2°CMMin. Det 2, 3,5000 mg ! Feoh gt 074 mint
Method: 00T §0-320°C 4°C/Min. 'F'::‘ﬂr:;igm ?gfﬁJ\‘;J Peak 21932
- i v Extrapol, Peak 21960 °C
50,0-320,0°C 4,00°C/min o 25044 °C . Extrap .
Cons 365/ POL-00H2 Det 1 4°C/Min., 21.12.2015 125455 Bdrapol. Peak 251,02 °C b
Cons 36548 POL-00S/2 Det 1 4°CMin., 4,9000 mg Peak iticth 40,7 t
1
9 Co L0082 Det 2 4*Cihin., 21 122015 1500:20 4 Integral B77,33 ml
A Fons 3654 & POL-D0RIZ Det 2 4°Cib Eg:: Height 12 ;J 3";“?6
Method: 00T 50-320°C 6"C/Min. Lrgeaﬁr::aigm ?BBQB'BHEJ Extrapol. Peak 228,57 °C
50,0-320,0°C 6,00°C/min Poak 236,94 °C Peakitfdth 39,34 °C
Cons 365418 POL-0O08/2 Det 1 6°CMin., 21122015 10:1814  Extrapol. Pesk 23820°C T —— =T
iﬂ Conz 36518 POL-008/2 Det 1 §°CiMin., 3,9000 mg Peak Width .
m
| e T
o]
Iritecyral 586 65 mJ
Method: 00T 25-320°C §°C/Min. Peak Height 244 mi
50,0-320,0°C 8,00°C/imin 02 50,0 mlimin E‘:“ | pek gig-gg g ______
Cons 365M 6 POL-0082 Det 1 &°CMin., 21 12 2018 08 4503 rapal. Ped AL T =TT
Cons 385/ POL-003/2 Det 1 8°CMin., 43000 mg Peak Width _ 43497C 1
7 Cons 365018 POL-008/2 Det 2 8°CMin,, 2112 2018 09:27:23 e T T T Tregral | timi7am
Conz 365418 POL-008/2 Det 2 5°C/Min., 44000 mg 4 Peak Height 2,75 iy
—_— Feak 247 18 °C
. S A0 i Integral 769,90 mJ Extrapal. Peak 247,00 °C
Method: 00T 50-320°C 10°C/min ) !
50,0-320,0°C 10,00°C/min 02 50,0 ml/min Peak Height 2,73 mivy Peak Width | 45,38 *C
Peak Ma2c e TTTTo==
Cons 3651 & POL-008/2 Det 1 10%min , 19122018 14:59:33 Extrapol. Pesk 24735°C = ——m—= T
Cons 365 & POL-008/2 Det 1 10%min , 4,2000 mg PeakWidth 4474 " __
e e e e =~ TIrtegral Bog00mJ
(T cons 36518 POL-00S/2 Det 2 10°Cimin , 20422018 152048 = e Peak Height 2,79 midd
Cons 36548 POL-008/2 Det 2 10°Chmin , 4,1000 mg Pk 24812 °C
[ Extrapol. Peak 247 32 °C
Peak Width 4535 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
60 an 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 e
Lab: METTLER STAR® SW 8.10
Figura 48: Corridas DSC obtenidas para el recubrimiento A.
Método OOT
Temperaturas Pico de Exoterma (°C) para el Recubrimiento A
Determinacion 1 Determinacion 2 Media
Rampa de ;
g . . Desvio .
Calentamiento  Valor Incertidumbre | Valor Incertidumbre Valor i Incertidumbre
Estandar
2°C/min 220 +13 219 +13 220 1 +13
4°C/min 230 +13 230 +13 230 0,1 +13
6°C/min 239 +14 238 114 239 0,5 +14
8°C/min 244 +14 247 114 246 2 +14
10°C/min 248 +14 248 114 248 0,1 +14

Tabla 9: Valores de las OOT obtenidas en las distintas rampas de calentamiento y sus respectivas incertidumbres.
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8.1.2 Recubrimiento B.

Aexo

OOT AMK-400/1 a 2,4,6,8 y 10°C/min.

20.01.2020 09:43:59

Method: OOT 50-320°C 2°C/Min.
50,0-320,0°C 2,00°C/min

OOT AMK-400/1 2°C/min det 1, 17.01.2020 11:47:50
OOT AMK-400/1 2°C/min det 1, 4,7000 mg

Integral
Peak Height
Peak

Extrapol. Peak 215,65 °C

347,56 mJ
0,29 mw
220,98 °C

mw

OOT AMK-400/1 8°C/min det 1, 4,2000 mg

Peak Width 39,61 °C q
OOT AMK-400/1 2°C/min det 2, 17.01.2020 14:10:05 3 4
OOT AMK-400/1 2°C/min det 2, 4,9000 mg ,
q
> 4 Integral 348,46 mJ
—Method: OOT 50-320°C 4°C/Min. Integral 465,85 mJ Peak Height 0,32 mW
50,0-320,0°C 4,00°C/min Peak Height 0,84 mW Peak 219,27 °C
OOT AMK-400/1 4°C/min det 1, 16.01.2020 15:36:25 E:;';pol ook gggg g Extrapol. Peak 237,83 °C
OOT AMK-400/1 4°C/min det 1, 4,8000 : ' Peak Width, 35,65 °C
min det 1, 4,507 mg Peak Width  3621°C , caK idihy ’
DOT AMK-400/1.4°C/min det 2, 17.01.2020 09:19:44 5 4
DOT AMK-400/1 4°C/min det 2, 4,0000 mg P
b integral 517,23 mJ
Method: OOT 50-320°C 62C/Min. Integral 267,44 mJ Peak Height 1,00 mW
50,0-320,0°C 6,00°C/min Peak Height 0,71 mW Peak 230,60 °C
OOT AMK-400/1 6°C/min det 1, 16.01.2020 11:43:33 Peak 238,58 °C Extrapol. Peak 230,24 °C
50x /OOT AMK-400/1 6°C/min det 1, 5,0000 mg Extrapol. Peak 236,20 °C PealgWidth 33,60 °C
Peak Width 37,18 °C »
OOT AMK-400/1 6°C/min det 2, 16.01.2020 12:42:42 et ; {
N -400/1 6°C/min det 2, 4,8000 mg .
4 4 Integral 395,27 mJ
Peak Height 1,11 mW
Integral 301,31 mJ o
Method: OOT 50-320°C 8°C/Min. Fr’]ez?(r;eight 111 mvr\;] Peak 239,51 °C
50,0-320,0°C 8,00°C/min 02 50,0 ml/min ' A Extrapol. Peak 239,13 °C
Peak 24287 °C Peak Width 35,19 °C
OOT AMK-400/1 8°C/min det 1, 16.01.2020 08:57:39 Extrapol

Peak Wi

_Peak 242,34°C 1
idth 3541 °CM 4

OT AMK-400/1 8°C/min det 2, 16.01.2020 10:02:49 v Tntegral 413,30 mJ
\QOT AMK-400/1 8°C/min det 2. 5,0000 mg Peak Height 1,51 mW
Peak 243,28 °C
Méthod: OOT 50-320°C 10°C/min Extrapol. Peak 270,96 °C
50,0-320,0°C 10,00°C/min 2 50,0 ml/min Integral 442,64 mJ Peak Width 35,97 °C
Peak Height 2,12 mW
OOT AMK-400/1 10°C/Min det 1, 15.01.2020 14:54:52 Peak 247,83 °C 4
OOT AMK-400/1 10°C/Min det 1, 4,4000 mg Extrapol. Peak 247,65 °C
OOT AMK-400/1 10°C/Min det 2 15.01.2020 15570 : Peak Height 1,50 mW
OOT AMK-400/1 10°C/Min det 2, 4,5000 mg Peak 250,20°C
Extrapol. Peak 247,79 °C
Peak Width 36,78 °C
[ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C
La Figura 49: Corridas DSC obtenidas para el recubrimiento B. 10
Método OOT
Temperaturas Pico de Exoterma (°C) para el Recubrimiento B
Determinacién 1 Determinacién 2 Media
Rampa de Desyi
q . . esvio .
Calentamiento  Valor Incertidumbre  Valor  Incertidumbre  Valor i Incertidumbre
Estandar
2°C/min 221 +13 219 +13 220 1,2092 +13
4°C/min 233 +13 231 +13 232 1,492 +14
6°C/min 239 +14 240 +14 239 0,6576 +14
8°C/min 243 +14 243 +14 243 0,2899 +14
10°C/min 248 +14 250 +14 249 1,6758 +15

Tabla 10: Valores de las temperaturas pico de exoterma obtenidas en las distintas rampas de

calentamiento y sus respectivas incertidumbres.
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8.1.3 Discusion

Como se puede visualizar en el ANEXO C, las dos corridas realizadas para cada uno de los
recubrimientos pueden considerarse rectas ya que presentan un R?cercano a la unidad, esto
confirma el comportamiento tipo Arrhenius tanto para el recubrimiento A, como para el B.
Por otro lado, las energias finales obtenidas y sus respectivas incertidumbres calculadas (ver
ANEXO C) se pueden ver en tabla 11.

Valor Unidad Incertidumbre

Energia de activacion
del recubrimiento A 108373,34 J/mol +/- 3054,84
Energia de activacion
del recubrimiento B 114156,45 J/mol +/-3204,86

Tabla 11: Energias de activacion finales para cada recubrimiento y sus respectivas incertidumbres.

8.2 Dosimetria e irradiacion con una fuente de Co 60.
Dado que se pretendian irradiar ocho placas de las dimensiones antes dicha y cada una
tendria sobre la siguiente un efecto de blindaje, se realizé una dosimetria para tener certeza
de la dosis que cada una de ellas recibiria. Con lo cual se colocaron cuatro dosimetros
dispuestos de la siguiente manera:

placa frontal

placa posterior

placa central

lateral del dispositivo de madera

Eall A

Figura 50: a la izquierda se visualiza el conjunto antes de la irradiacion y a la derecha luego de la
irradiacion.
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Cabe aclarar que, el segundo set de muestras irradiadas se realizé en 2 conjuntos de 4 placas
cada uno, logrando de esta manera menor dispersion entre las dosis totales absorbidas de
cada placa.

La dosimetria tuvo una duracién de 4 horas, el resultado de la misma puede verse en la
siguiente tabla:

Resultado de la dosimetria realizada en la PISI

Numero de . Dosis Tasa de dosis
dosimetro Absorbancia Espesor @ ABS/ESP (KGy) Horas (kGy/h)
1 0,5879 2,78 0,211 19,7 4 4,925
2 0,334 2,926 0,1141 7,8 4 1,95
3 0,319 2,777 0,1169 8,1 4 2,025
A2Llat 0,567 2,738 0,207 19,2 4 4,8

Tabla 12: Tabla realizada con el formulario entregado por la PISI luego de la dosimetria.

Con las tasas de dosis correspondientes a cada posicién de los dosimetros colocados y con la
cantidad de horas de irradiacién, se puede calcular la dosis total absorbida para esas tres
placas. Para los cinco restantes se realizé la interpolacién segun la curva de la figura 51, la
cual corresponde a un ajuste exponencial que a su vez es el que describe el fendémeno de
atenuacion exponencial y que tiene el menor R? (o sea es congruente con el fendmeno antes
dicho).

Dosis Absorbida por el Conjunto 1

1400,00
= - -0,462
8 1200,00 ® 1116723 y = 1086,6x
= 2 _
& 1000,00 R“=0,8696
3
5 800,00
Ko}
5 600,00
©
8 : ® 8;479,93
8 400,00 ® 4;462,15
2
8 200,00
[a]

0,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Numero de placa

—@— Series]l e Potencial (Seriesl)

Figura 51: Curva realizada con los 3 puntos de la dosimetria.
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Tasa de dosis Dos:s- Dosis
, Absorbida ,
s . . .. segun Horas de , Absorbida
Posicion = Codigo de placa Recubrimiento , , , . segun .
dosimetria irradiacion dosimetria interpolada
kGy/h kG

[kGy/h] [kGy] [kGy]
1 MPR002/004/02 B 4,925 237 1167,23 1167,23
2 MCR002/006/05 A 237 788,85
3 MPR002/004/05 B 237 654,09
4 MCR002/006/10 A 1,95 237 462,15 462,15
5 MPR002/004/08 B 237 516,59
6 MCR002/006/11 A 237 474,86
7 MPR002/004/07 B 237 442,22
8 MCR002/006/12 A 2,025 237 479,93 479,93

Tabla 13: Distribucion de dosis absorbidas por posicion para el conjunto 1.

Como se menciond antes, para el segundo conjunto de muestras dado que ya se habian
encontrado puntos dentro del recinto correspondiente a la tasa de dosis que se pretendia
utilizar (2kGy/h) y que ademas se dividieron las 8 placas en dos conjuntos distintos de 4
placas cada uno, se obtuvieron dosis homogéneas (certificadas por la PISI) en el rango de
225y 250 kGy.

El primer conjunto fue el utilizado para los envejecimientos térmicos acelerados a 15 afos y
el segundo (mds homogéneo) para los envejecimientos térmicos acelerados a 40 afios.

8.3 Calculo de los tiempos de envejecimiento térmico.

Con las energias de activacién obtenidas para cada uno de los recubrimientos y utilizando el
modelo de Arrhenius se calcularon los tiempos de envejecimiento térmico a 15 y 40 anos
donde las temperaturas de servicio y de envejecimiento acelerado se pueden visualizar en la
siguiente tabla:

Temperaturas ec

En Servicio T1 40
Enveiecimi

nvejecimiento 2 95
acelerado

Tabla 14: Temperaturas de servicio y de envejecimiento acelerado.
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Por otro lado, cabe destacar que, por una cuestién de propagacion de incertidumbres, se
tomé la condicidon mds conservativa en cada caso y por ende los tiempos de exposicidon a la
temperatura de envejecimiento acelerado fueron los resaltados en rojo segln cada tabla.

8.3.1 Programa de envejecimiento térmico para el recubrimiento A.

Tiempo de Envejecimiento Acelerado del Recubrimiento A a 15 |

: anos :
i ValoresdeFa t2(Afios) | t2(Dias) |
i Eal 112747,947 0,023 8,485
________ Ea2 | 103998729 ~ : 0038 i 14,017 .
: Ea Media 108373,338 i 10,906

Tabla 15: Tiempos calculados a 15 afos para el recubrimiento A.

................................................................................................................ -
'
'
'
]

Tiempo de Envejecimiento Acelerado del Recubrimiento A a 40

: afios '
_.ValoresdeEa .
112747,947 '

_t2 (Dias) i
22,625

12 (Afos)
0,062

: Ea2 103998,729 37,380
: Ea Media 108373,338 0,080 29,081
Tabla 16: Tiempos calculados a 40 afios para el recubrimiento A.
8.3.2 Programa de envejecimiento térmico para el recubrimiento B.
. Tiempo de Envejecimiento Acelerado del Recubrimiento B a 15 |
: afios §
_.ValoresdeEa .  12(Afios) . t2(Dias) :

"Eal | 123307,187 0,013 4,629
. Ea2 105005,716 0,036 13,230

| Ea Media | 114156,452 0,021 i 7,826

Tabla 17: Tiempos calculados a 15 afos para el recubrimiento B.
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Tiempo de Envejecimiento Acelerado del Recubrimiento B a 40
: afios :
i Valores de 2 : 12 (Afios)

Eal 123307,187 ' 0,034 12,344
. Ea2 105005,716 35,281

i Ea Media 114156,452

_t2(Dias) |

Tabla 18: Tiempos calculados a 40 afios para el recubrimiento B.

Con estos tiempos calculados se envejecieron 4 muestras de cada recubrimiento, en hornos
de conveccion forzada tomando los tiempos de permanencia mas conservativos, o sea los
resaltados en rojo.

8.3.3 Discusion

En esta etapa de la secuencia de ensayos, o sea, luego de los envejecimientos por radiacién y
temperatura a 15 y 40 aiios las muestras del recubrimiento A y del recubrimiento B no
presentaron ninguno de los defectos superficiales tipificados en la norma [22] (ampollas,
fisuras, descascaramientos, entre otras), Unicamente se visualizé un cambio en la coloracién
(ver figura 52) de ambos el cual es esperable, dado los procesos de termo oxidacién que se
presentan con la exposicion de los mismos a las variables de radiacién y temperatura
descriptas en el marco tedrico.

Figura 52: A la izquierda se observa el cambio de coloracion del recubrimiento Ay a la derecha el
correspondiente al recubrimiento B.
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8.4 Caracterizacion Intermedia a través de FTIR

% Transmitancia

% Transmitancia

2007

] B Recubrimiento A - Sin Envejecer
1804 B Recubrimiento A - Envejecido a 15 afios
1604

140-:
120-:
100-:
80

60 -

. ' * v g 0 0 g

T 1
2000 1500 1000

et ——
2500
Nimero de Ondas (cm-1)

Figura 53: Espectros antes y después de los envejecimientos por radiacion y temperatura del recubrimiento A.

M Recubrimiento B - Sin Envejecer
B Recubrimiento B - Envejecido a 15 afios

90

80 -

70-

60 -
:\r

504 \

40

30-

204 1770 s

104

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de Ondas (cm-1)

Figura 54: Espectros antes y después de los envejecimientos por radiacion y temperatura del recubrimiento B.
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8.4.1 Discusion

Comparando los espectros antes y luego de los envejecimientos para el recubrimiento
A, se observa que el mismo mantuvo su estructura quimica general ya que presenta los
mismos picos caracteristicos por bandas. Sin embargo, a 1765 cm™y 1709 cm™ se
visualizan dos nuevos picos caracteristicos de baja intensidad los cuales son
consistentes a la formacién de grupos carbonilos y/o amidas producto de eventos de
escision de cadenas, producidos principalmente por la radiacién gamma, ya que como
se explicd en el marco tedrico, la temperatura de 95 °C correspondiente al
envejecimiento térmico acelerado, tiene una influencia menor tanto en la pérdida de
masa como en la formacién de nuevos grupos funcionales. Ademads, se observa un pico
a 1090 cm™ que no pudo ser identificado.

Respecto al recubrimiento B, el mismo también mantuvo su estructura quimica,
presentando un pico caracteristico adicional a 1770 cm™ el cual también puede
atribuirse a la formacién de grupos carbonilos. Ademds, se observan dos picos a 669
cm™y 449 cm™ que no pudieron ser identificados.

Por lo antes dicho puede afirmarse que, si bien hay vestigios de degradacion en los dos
recubrimientos, presentan un comportamiento estable a las variables ambientales a
las cuales fueron expuestos.

8.5 Caracterizacion intermedia a través de DSC utilizando el método OOT.

8.5.1 Consideraciones previas.

Los segundos picos exotérmicos correspondientes a las corridas DSC de las muestras
envejecidas a 15 afios, tanto para el recubrimiento A como el B, no serdn tenidos en
cuenta en el posterior analisis de la evolucidn de las temperaturas pico de exoterma,
ya que en la caracterizacion inicial se llegd a una temperatura final de 320 °C (con lo
cual no se visualiza la segunda exoterma) y en la intermedia a 400 °C.
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8.5.2 Recubrimiento A envejecido a 15 afios.

fexo

RECUBRIMIENTO A a 2 ° C/min

11.12.2020 12:56:11

Method Name: OOT 50-400°C a 2°Cimin

Integral
Onset
Peak
Endset

859,60 mJ
20796 °C
209,25°C

Resina CNEA Gris 2°Cimin det 1,10.12.2020 13:10:46 238,23°C

Resina CNEA Gris 2°Cimin det 1, 3,2800 mg

3

Resina CNEA Gris 2°Cimin det 2, 11.12.2020 11:52:50
Resina CNEA Gris 2°Cimin det 2, 3,7900 mg

Integral 955,87 mJ

Integral
Onset
Peak
Endset

1626,91 mJ
30763°C
31081°C
358,10°C

Sneat 489430 Integral 1847,25 md™~ ..
Peak  207.58°C : ~o
Endset 234,55 °C gnoet  ZB6d4 G =g
: Peak  313,06°C g
Endset 313,81°C Sa,
; ; : ; ; ; ; : ; . . ; T g = ; |
80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 Q}iau ‘O o

Lab: METTLER

STAR® SW 8.10

Figura 55: Rampa a 2 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento A.

Aexo

RECUBRIMIENTO A a4 ° Cimin

22.12.2020 15:45:30

Method: 50-400°Cf 4°C min
50,0-400,0°C 4,00°Cfmin

02 50,0 mlimin

5 | Resina CNEA Gris 4°Cimin det 1, 14.12.2020 11:49:59 Integral 764,99 :nJ
miwy | Resina CNEA Gris 4*Cimin det 1, 3,4300 mg Onset 186,95 °C
Peak  218,69°C

Endset 249,46°C

&Resina CNEA Gris 4°Cimin det 2

Integral 1399,63 mJ
Onset  317,08°C
Peak  32740°C
Endset 379,43°C

; f i Integral 709,71 mJ S
Resina CNEA Gris 4°Cimin det 2, 2,8600 mg (L ~ee

Onsefy 480,097 Integral 1660,10 it~ _

Peak — 216,92°C Onset 272,20°C o=

Endset 248,38°C Peak 32024 °C

Endset 384,84 °C

T T T T T T T T T T T T T T T —
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 |0 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 8.10

Figura 56: Rampa a 4 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento A.
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Aexo

RECUBRIMIENTO A a 6 ° C/min 22.12.2020 15:48:55

Method: 50-400°CJ 6°C min
50,0-400,0°C 6,00°Cimin

02 50,0 mlimin

Integral

3 Onset 281,82°C
10 Resina CNEA Gris 6°Cfmin det 1, 16.12.2020 10:43:07 Integral 818,60 rJ Peak 33058°C
o Resina CNEA Gris 6°Cimin det 1, 3,7300 mg Onset 18137°C Endset 38482°C
Peak 226,24 °C =
Endset 258,66 °C P

729,33 mJ

Integral 862,11 mJ
Onset 264,41°C
Peak 33275°C
= Endset 391,21°C
Integral 701,81 mJ
Onset 192,48°C
Peak 226,77 °C
Endset 258,13°C
Resina CNEA Gris 6°Cimin det 3,17.12.2020 11:24:47
Resina CNEA Gris 6°Cimin det 3, 3,2800 mg
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 8.10

Figura 57: Rampa a 6 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento A.

Aexo

RECUBRIMIENTO A a 8 ° C/min

22.12.2020 15:51:23

Method: 50-400°Cf 8°C min

50,0-400,0°C 8,00°Cfmin 02 50,0 mlimin

Resina CNEA Gris 8°Cfmin det 1, 2,9700 mg

Integral 583,15 mJ
Onset 283,39 °C
Peak  337,70°C
Endset 361,23°C
Integral 529,77 mJ
= Onset 197,48 °C <
Peak  232,51°C g
Resina CNEA Gris 8°C/min det1,17.12.2020 12:30:40 Endset 266,45°C e

10
iy Integral 765,37 mJ
Onset 266,51 °C
Peak 33487°C
Endset 39062°C
Integral 459,50 mJ
Resina CNEA Gris 8°Cimin det 2,17.12.2020 13:22:37 Onset 188,05°C
Resina CNEA Gris 8°Cimin det 2, 3,3400 mg Peak 22459°C
It Endset 25865°C
L e e S S o S o B U H AP S B S AR B WS s P S P S SR S B e SR S SR Co e S|
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 8.10

Figura 58: Rampa a 8 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento A.
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Aexo RECUBRIMIENTO A a 10 ° C/min 22.12.2020 15:54:03

Method: 50-400°C/ 10°C min
50,0-400,0°C 10,00°Cimin 02 50,0 mlimin

- Integral 908,27 mJ
Onset 28862°C

e Peak 34018°C

L Endset 384,41°C

Lt Integral 590,21 mJ
Onset 193,00°C
Peak 23048°C
20 Endset 264,66 °C

m Resina CNEA Gris 10°Cimin det 1, 18.12.2020 10:44:07 o
Resina CNEA Gris 10°Cimin det1,3,0000mg =TT

s Integral 492,08 mJ
Integral 328,16 mJ Onset 296,87 °C
Onset 190.15°C Peak  338)61°C
Peak  226,90°C Endset 382.76°C
Endset 262.70°C

Resina CNEA Gris 10°Cimin det 2,18.12.2020 11:29:09
Resina CNEA Gris 10°Cimin det 2, 3,1000 mg

T, = T T T T T T T T T T T T T T T T T L — T T T T — T —T —T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Figura 59: Rampa a 10 C/min para la muestra envejecida a 15 afos del recubrimiento A.

Método OOT

Temperaturas Pico de Exoterma (°C) para el Recubrimiento A Envejecido a 15 afios

Determinacion 1 Determinacion 2 Media
Rampa .de Desvio
Calentamiento  Valor Incertidumbre Valor Incertidumbre Valor , Incertidumbre
Estandar

2°C/min 209 12 208 12 208 1 12
4°C/min 219 13 217 13 218 1 13
6°C/min 226 13 227 13 227 0 13
8°C/min 233 13 225 13 229 6 15
10°C/min 230 13 227 13 229 3 14

Tabla 19: Valores de las temperaturas pico de exoterma obtenidas en las distintas rampas de
calentamiento y sus respectivas incertidumbres para el recubrimiento A envejecido a 15 afios.
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8.5.2.1 Discusion

Al comparar las temperaturas pico de exoterma de la caracterizacién inicial respecto
de la caracterizacion intermedia a 15 afios, se encuentra que hubo variacién en las
mismas (en el orden de 20 °C como puede verse en la tabla 20), esto puede atribuirse a
que las condiciones aceleradas de envejecimiento a las cuales fue expuesto (radiacién
gamma y temperatura), comenzaron a alterar levemente las propiedades quimicas del
recubrimiento, lo cual puede visualizarse en las menores temperaturas de inicio de
oxidacion lo que a su vez indica que hubo degradaciéon previa. Lo mismo puede verse
en la figura 60.

VARIACION DE LAS TEMPERATURAS
RECUBRIMIENTO A

@2 C/min 4 C/min 6 C/min 8 C/min X 10 C/min

255
250
245
240
235
230
225
220
215
210

205

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
ANOS DE ENVEJECIMIENTO

20

MEDIA DE TEMPERATURA PICO DE EXOTERMA

Figura 60: Evolucidn de las temperaturas del recubrimiento A sin envejecer y envejecido a 15

afos.
Rampa de Temperaturas Temperaturas SR
Calentamiento Medias Medias a 15 Porcentual
[C/min] Iniciales [C] afos [C]

2 220 208 -5,2%

4 230 218 -5,5%

6 239 227 -5,1%

8 246 229 -6,9%

10 248 229 -7,9%

Tabla 20: Variacion porcentual de las temperaturas.
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8.5.3 Recubrimiento B envejecido a 15 anos.

Aexo RECUBRIMIENTO B a 2 ° C/min 03.12.2020 10:07:10

Module: DSC822e/500 Aire/Al 40,05.10.2015 13:09:08

Method: OOT 50-230°C 2°CiMin.
50,0-320,0°C 2,00°Cimin

Integral 305,12 mJ

Onset 212,28°C Integral 490,85 mJ
Peak  22320°C Onset  261,70°C
Endset 24213°C Peak  291,02°C

Resina CNEA Beige 2°Cimin det 1, 10.11.2020 12:07:35

Resina CNEA Beige 2°Cimin det 1, 3,8800 mg Endset 314,02°C

Integral 567,74 mJ

Onset 28315°C
Integral 327,08 mJ Peak 290,27 °C
Onset 206,95°C Endset 301,02°C
Peak  221,96°C
Endset 24470°C

Resina CNEA Beige 2°C/min det 2, 16.11.2020 11:48:42
Resina CNEA Beige 2°Cimin det2, 3,5500mg =~ mm——teeem T —

T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C

Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Figura 61: Rampa a 2 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento B.

Aexo RECUBRIMIENTO B a4 ° C/min 03.12.2020 10:18:52

Module: DSC822e/500 AirefAl 40, 05.10.2015 13:09:08

Method: 00T 50-320°C 4°CiMin.
50,0-320,0°C 4,00°Cfmin

o Integral 324,76 mJ

Resina CNEA Beige 4°Cimin det 1, 16.11.2020 13:05:20 5% gnS:J 27240°C

Resina CNEA Beige 4°C/min det 1, 4,2800 mg e eal 298.29°C
Integral 248,61 mJ - Endset 316,61 °C
Onset 211,78°C -

Peak 23579°C
Endset 258,70°C

Resina CNEA Beige 4°C/min det 2, 16.11.2020 14.20:44
Resina CNEA Beige 4°Cimin det 2, 3,9900 mg

Integral 300,28 mJ

Onset  210,02°C
Peak 23860°C /N gl ———

Endset 260,40 °C Integral 261,74 mJ

e Onset 27361°C

- Peak  300,01°C

Endset 317,28°C

T T T T T T T T T
60 80 100 120 160 200 220 240 260 280 300 °C

Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Figura 62: Rampa a 4 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento B.
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Aexo RECUBRIMIENTO B a 6 ° C/min 03.12.2020 10:27:03

Module: DSC822e/500 Aire/Al 40, 05.10.2015 13:09:08
Method: 50-400°C/ 6°C min
50,0-400,0°C 6,00°C/min 02 50,0 ml/min

Integral  1209,57 mJ
7 Onset 275,33 °C
s, Peak  31258°C
5 Endset 355,68 °C
/" Integral 235,34 mJ
Onset  217,78°C
Peak  24312°C
Endset 266,55 °C

Resina CNEA Beige 6°C/min det 1. 4,7600 mg

\- Resina CNEA Beige 6°C/min det 1, 17.11.2020 11:09:11
5
W 4

Resina CNEA Beige 6°C/min det 2, 17.11.2020 124550  J/° ~  "T=—__
Resina CNEA Beige 6°C/min det 2, 3,6600 mg

7 integral 21225my  Integral 1080.78my
o Saaaees  Onsst 27447°C
Poak o41e1o0  Peak  31183°C
Eoest sssepea  Endset 38452°C
f T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
6 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 330 °C
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Figura 63: Rampa a 6 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento B.

Aexo RECUBRIMIENTO B a 8 ° C/min 22.12.2020 15:36:22

Method: 50-400°C/ 8°C min
50,0-400,0°C 8,00°Cimin 02 50,0 miimin

10 Resina CNEA Beige 8°Cimin det1,17.11.2020 13:16:51
il Resina CNEA Beige 8°C/min det 1, 4,1000 mg

Integral 1401,28 mJ
Onset 280,36 °C
Peak 321,18°C
Endset 369,33°C

Integral 167,10 mJ
Onset 206,04 °C
Peak  24539°C
Endset 272,24°C

Resina CNEA Beige 8°C/min det 2, 21.12.202011:0546 7~ e
Resina CNEA Beige 8°C/min det 2, 3,2700 mg =

Integral 1629,53 mJ
Onset  28199°C
Peak  32137°C

Integral 175,34 mJ N

Onset 220,01 °C
Peak  24617°C
Endset 269,11 °C

T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 °C

Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Figura 64: Rampa a 8 C/min para la muestra envejecida a 15 afios del recubrimiento B.
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Aexo

RECUBRIMIENTO B a 10 ° C/min

22.12.2020 15:40:00

Method: 50-400°C/ 10°C min

50,0-400,0°C 10,00°Cfmin 02 50,0 mifmin

Resina CNEA Beige 10°Cimin det 1, 3,4700 mg

20
miy

Resina CNEA Beige 10°C/min det 2, 21.12.2020 12:38:08
Resina CNEA Beige 10°Cimin det 2, 4,0800 mg

Resina CNEA Beige 10°Cimin det 1, 21.12.2020 11:52:56

Integral 184,98 mJ
Onset 21554 °C
Peak  25240°C
Endset 280,37 °C

]
“ Integral 205,58 mJ
Onset  217,33°C
Peak  25210°C
Endset 279,71°C

Integral 1053,97 mJ
Onset 28542°C
Peak  32265°C

Endset 365,46°C

Integral 952,51 mJ
Onset 28554°C
Peak  32199°C
Endset 364,82°C

T T T T T
60 80 100 120 140 160

T T
180

T T T T
200 220 240 260

—
280

T T T T T |
300 320 340 360 380 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 8.10

Figura 65: Rampa a 10 C/min para la muestra envejecida a 15 afos del recubrimiento B.

Método OOT

Temperaturas Pico de Exoterma (°C) para el Recubrimiento B

Determinacién 1 Determinacién 2 Media
Rampa de Desvio
Calentamiento  Valor | Incertidumbre Valor Incertidumbre Valor i Incertidumbre
Estandar
2°C/min 223 13 222 13 223 1 13
4°C/min 236 14 237 14 236 1 14
6°C/min 243 14 242 14 243 1 14
8°C/min 246 14 246 14 246 0 14
10°C/min 252 15 252 15 252 0 15

Tabla 21: Valores de las temperaturas pico de exoterma obtenidas en las distintas rampas de
calentamiento y sus respectivas incertidumbres para el recubrimiento B envejecido a 15 afios.
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8.5.4 Discusion

Al comparar las temperaturas pico de exoterma de la caracterizacién inicial respecto
de la caracterizacion intermedia a 15 afios, se encuentra que hubo poca variacion en
las mismas (en el orden de 3 °C como puede verse en la tabla 22), esto puede
atribuirse a una buena estabilidad quimica del recubrimiento y sugiere un
comportamiento idéneo para las condiciones de envejecimiento acelerado a las cuales
fue sometido. Comparativamente con el recubrimiento A, presenta mejor
comportamiento para las condiciones ambientales aplicadas. Lo mismo puede verse en
la figura 66.

VARIACION DE LAS TEMPERATURAS
RECUBRIMIENTO B

@2 C/min 4 C/min 6 C/min 8 C/min X 10 C/min
255
250 M
245
240
235
230

225

220 0—/—‘

0 5 10 15 20
ANOS DE ENVEJECIMIENTO

MEDIA DE TEMPERATURA PICO DE EXOTERMA

N
[
(S, ]

Figura 66: Evolucion de las temperaturas del recubrimiento B sin envejecer y envejecido a 15

afos.
Rampa de Temperaturas . Temperaturas . .
Calent:miento I\Zedias MeZias als LA
. . . o Porcentual
[C/min] Iniciales [C] aios [C]
2 220 223 1,1%
4 232 236 2,0%
6 239 243 1,5%
8 243 246 1,1%
10 249 252 1,3%

Tabla 22: Variacion porcentual de las temperaturas.
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8.6 Ensayo de adhesion

8.6.1 Consideraciones previas

Dada la dispersion obtenida en la dosis absorbida por el primer conjunto de 8 placas se
podra analizar la evolucidn de la tension de adhesidn de los recubrimientos tanto por
afios de envejecimiento térmico como por dicha dosis. Esto permitira vislumbrar cudl
de las dos principales variables ambientales (radiacion gamma y temperatura) tienen
mayor efecto en la degradacion de los recubrimientos. Por otra parte es menester
resaltar que el valor minimo de adhesion estipulado por la norma [32] para pinturas
nivel 1 es de 200 psi (1,38 MPa) el cual aparece en los graficos como rectas paralelas al
eje de abscisas.

Por otro lado, los resultados obtenidos en la medicidn de adherencia por el método de
traccion en un recubrimiento orgdnico estan influenciados por el sustrato empleado,
por la preparacion superficial del mismo, por el proceso de aplicacion empleado, por el
proceso de curado de la pelicula y por las caracteristicas intrinsecas del tipo de
pintura/esquema aplicado. Todo esto, junto con los resultados sumamente
heterogéneos obtenidos en mediciones de incertidumbre realizadas sobre diferentes
muestras y con la maxima diferencia aceptable en ensayos interlaboratorio (41 % para
instrumentos tipo Il) indican que no es posible aplicar el calculo de incertidumbre en
este ensayo [43].

8.6.2 Recubrimiento A

A continuacidn, se presentan los valores de adhesidn para el recubrimiento A en los
distintos casos de envejecimiento y se realiza una comparacion de como varia dicha
propiedad con la dosis absorbida por placa. Ademas, se muestran los modos de fallas
obtenidos en cada caso.
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Recubrimiento A
Cddigo de Placa M(CS002/005/09 MCR002/006/12 MCR002/006/10 MCR002/006/06 @A MCR002/006/07
Afios de 0 15 15 40 40
Envejecimiento
Dosis Absorbida 0 479,9 462,2 250 250
5 2 4 5 8
13 4 4 6 3
S d 4 4 3 5 6
ediciones de
Adhesién [MPa] 4 > > 3,5 3
4,5 4 3 5 7
3,5 4
8 9
Media 6,10 3,80 3,80 5,14 5,71

Tabla 23: Mediciones de adhesion realizadas en la placa de referencia y en placas envejecidas a

15y 40 afos para el recubrimiento A.

Adhesion vs Aifos de Envejecimiento Térmico

7,00
6,00 @
5,00
4,00
3,00

[MPa]

Adhesion

2,00

Recubrimiento A

1,00
0,00

10 15 20 25

Aios de Envejecimiento

30 35 40

Figura 67: Evolucion de la adhesion en los distintos casos de envejecimiento térmico para el

recubrimiento A.
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Adhesion vs Dosis Absorbida
Recubrimiento A

y = 6,5572e0001
R?=0,8694

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Dosis Absorbida [kGy]

Figura 68: Evolucion de la adhesidn respecto a la dosis absorbida por placa para el
recubrimiento A.

Figura 69: Mediciones realizadas en la placa de referencia del recubrimiento A, donde pueden
verse los modos de falla.

82



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 70: Detalle del modo de falla (falla de cohesion entre capas de pintura) del
recubrimiento A.

8.6.2.1 Discusion

Se observa para el recubrimiento A que todas las mediciones de adhesidn realizadas en
los distintos casos de envejecimiento son superiores al valor minimo de 1,38 MPa, sin
embargo, se visualiza en la figura 70, que el modo de falla de la placa de referencia
corresponde a una falla de cohesién entre capas de pintura, esto indica que las
caracteristicas del adhesivo fueron suficientes para ensayar el recubrimiento y que los
valores de tensidn obtenidos son representativos, ya que si no hubiese quedado
adherida ninguna capa de pintura en el dolli se podria inferir que las caracteristicas del
adhesivo fueron insuficientes para ensayar el recubrimiento y por ende se esperarian
mayores valores de tensién que los obtenidos.

Por otro lado, puede visualizarse el efecto preponderante de la radiacion gamma en la
evolucién de la adhesién, ya que las placas envejecidas térmicamente a 15 afios, pero
con una mayor dosis absorbida presentan valores de adhesidn menores que las placas
envejecidas térmicamente a 40 afios que tienen una menor dosis absorbida (la
correspondiente al peor accidente, o sea 250 kGy).
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8.6.3 Recubrimiento B

A continuacidn, se presentan los valores de adhesidn para el recubrimiento B en los
distintos casos de envejecimiento y se realiza una comparacién de cémo varia dicha
propiedad con la dosis absorbida por placa. Ademas, se muestran los modos de fallas

obtenidos en cada caso.

Recubrimiento B

Cdodigo de Placa - MPS/003/02 MPR002/004/02 MPR002/004/08 MPR002/004/06 MPR002/004/01
Aios de
Envejecimiento 0 15 15 40 40
Dosis Absorbida 0 1167,2 516,6 250 250
4 2 3 12 3,5
11 2 2 8 6
10 2,5 2 6,5 12
Mediciones de 12 2,5 2,5 5 12
Adhesion [MPa] 12 2 5 4 3,5
5,5 11
11
7
Media 9,80 2,20 2,90 7,38 8,00

Tabla 24: Mediciones de adhesion realizadas en la placa de referencia y en placas envejecidas a
15 y 40 afos para el recubrimiento A.

Adhesion vs Aios de Envejecimiento Térmico
Recubrimiento B
12,00
10,00 @
8,00 '
6,00
4,00

2,00 ‘

0,00

Adhesion [MPa]

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Aios de Envejecimiento Térmico

Figura 71: Evolucion de la adhesidn en los distintos casos de envejecimiento térmico para el
recubrimiento B.
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Adhesion vs Dosis Absorbida
Recubrimiento B

12,00
y = 9,4068e0001

10,00 R?=0,8406
8,00
6,00

4,00

Adhesion [MPa]

2,00

0,00
0 250 500 750 1000 1250

Dosis Absorbida [kGy]

Figura 72: Evolucion de la adhesidn respecto a la dosis absorbida por placa para el
recubrimiento B.

Figura 73: Mediciones realizadas en la placa de referencia del recubrimiento B, donde pueden

verse los modos de falla.
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Figura 74: Detalle del modo de falla del recubrimiento B.

8.6.3.1 Discusion

Se observa para el recubrimiento B que todas las mediciones de adhesién realizadas en
los distintos casos de envejecimiento son muy superiores al valor minimo de 1,38 MPa.
Por otro lado, analizando el modo de falla de la figura 74 se puede observar que, si
bien existen ciertos vestigios de pintura, comparativamente con el recubrimiento A la
cantidad de capas que presenta el dolli es menor. De esto podria inferirse que ademas
de que los valores medios de adhesién tanto en la placa de referencia como en las
placas envejecidas a 40 afios fueron superiores, se podrian esperar valores aun
mayores con un adhesivo de mejores caracteristicas.

Por otro lado, puede visualizarse el efecto preponderante de la radiacién gamma en la
evolucidn de la adhesion, ya que las placas envejecidas térmicamente a 15 anos, pero
con una mayor dosis absorbida presentan valores de adhesién menores que las placas
envejecidas térmicamente a 40 afios que tienen una menor dosis absorbida (la
correspondiente al peor accidente, o sea 250 kGy). Esto es consistente también con el
comportamiento del recubrimiento A.
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En la tabla 25 puede verse la comparacion de la adhesidn entre los dos recubrimientos
en los dos casos extremos (placas sin envejecer y envejecidas a 40 afios).

Comparacion de adhesion entre Recubrimientos

Afos de Envejecimiento 0 40

Dosis Absorbida Promedio 0 250
Adhesion Promedio Recubrimiento A 6,10 5,43
Adhesion Promedio Recubrimiento B 9,80 7,69

Incremento Porcentual del Recubrimiento

(1) 0,
B respecto al Recubrimiento A 60,66% 41,61%

Tabla 25: Comparacion en la adhesion de los dos recubrimientos.

8.7 Ensayo LOCA

8.7.1 Consideraciones previas

Mediante la utilizacion de un software se pudo cargar el perfil objetivo (o sea el perfil
de temperatura corregido seglin los margenes aplicados presentado en el marco
metodoldgico), y de esa manera mediante el ingreso de vapor a la cdmara utilizando
entre otros sistemas una valvula proporcional, respetar con una tolerancia de +/- 5 °C
el perfil antes dicho.

8.7.2 Perfil de temperatura medido y objetivo

A continuacidn, se presenta el perfil real obtenido luego del ensayo, donde las curvas
azul y roja son las correspondientes al seguimiento de la temperatura de dos
termocuplas vy la negra al perfil objetivo.
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=———R-TE-002 e==——=R-TE-005 e==——SP-T
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Figura 75: Perfil real obtenido luego del ensayo LOCA.
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=——R-TE-002  ==——=R-TE-005 == SP-T
180,0

160,0

140,0

120,0

100,0

80,0

Temperatura (°C)

60,0

40,0

20,0

22/02/2021 09:00:00
22/02/2021 12:00:00

22/02/2021 06:00:00

Figura 76: Detalle de la rampa inicial de calentamiento donde la curva roja y azul son dos
termocuplas y la curva negra la objetivo.

8.7.3 Inspeccion visual de las muestras luego del ensayo

Luego del ensayo se realizé la inspeccidn visual de cada una de las ocho placas con la
finalidad de encontrar posibles defectos superficiales generados por la exposicidon
prolongada al perfil de temperatura y a la presencia de vapor.
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8.7.4 Recubrimiento A

==

Figura 77: Placa envejecida a 40 afios con el Recubrimiento A luego del ensayo LOCA. Cddigo
MCR002/006/089.

8.7.4.1 Discusién

Se observa en la figura 77 que el recubrimiento A presenta ampollas distribuidas en su
superficie y grietas con la presencia de 6xido en la parte central. Estos defectos
superficiales luego de un DBA (LOCA) son esperables. Como la norma [31] deja la
elaboracién del criterio de aceptacion/rechazo a quien tenga la licencia de operacion
de la central, se establecera que la calificacién final del recubrimiento estara dada si
luego de simular las horas restantes del perfil de accidente de la figura 24, o sea a
partir de 60 °C en una cdmara climdtica, supera la barrera de adhesion de 1,38 MPa
expuesta con anterioridad, este punto quedara como trabajo a futuro.
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8.7.5 Recubrimiento B

Figura 78: Placa envejecida a 40 afios con el Recubrimiento B luego del ensayo LOCA. Codigo
MPR002/004/04.

8.7.5.1 Discusion

Se observa en la figura 78 que el recubrimiento B presenta ampollas distribuidas en su
superficie cuya densidad es menor a la presentada por el recubrimiento A. Este
defecto superficial es esperable luego de un DBA (LOCA). Al igual que como se explicé
con el recubrimiento A, la calificacidn definitiva quedara sujeta a realizar nuevas
mediciones de adhesion luego de efectuar las horas restantes del perfil de accidente
de la figura 24. Por los andlisis antes efectuados se espera una mayor probabilidad de
que supere la barrera de 1,38 MPa el recubrimiento B luego del LOCA que el A.
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9. CONCLUSIONES

9.1

Respecto al Recubrimiento A

Su estructura quimica no presentd modificaciones significativas en los analisis
de los espectros obtenidos por FTIR. Sin embargo, al analizar la evolucién de las
OO0T, el mismo tuvo variacion del orden de 20 °C lo cual es evidencia de que
sufrié degradacion producto de la radiacién gamma y la temperatura, lo que a
su vez gener6 un reordenamiento molecular haciendo que las OOT sean
menores. Esto se traduce en una estabilidad térmica inferior a la que presentd
el recubrimiento B.

La adhesidn al sustrato fue superior a la barrera minima estipulada de 1,38
MPa en todos los casos, sin embargo, presentdé mayor desprendimiento de
capas de pintura en la placa de referencia y ademas los valores promedio de Ia
adhesién tanto en las placas de referencia como en las envejecidas a 40 afios
fueron menores que los del recubrimiento B.

Luego del ensayo LOCA presentdé ampollas en toda su superficie y también
grietas en determinados sectores, no asi desprendimientos.

De todas formas, para los envejecimientos térmicos y la dosis de accidente a la
cual fue expuesto, el recubrimiento es apto.

Respecto al Recubrimiento B

Su estructura quimica presentd menos alteraciones que el recubrimiento en los
analisis de los espectros. Por otro lado, analizando la evolucidon de las OOT,
tuvo variaciones del orden de 3 °C lo cual se traduce en una buena estabilidad
térmica luego de la exposicion a las variables ambientales.

La adhesidn al sustrato supero el limite inferior estipulado en todos los casos y
ademas presentd un incremento porcentual del 60,6% en la placa de referencia
y del 41,61% en las placas envejecidas a 40 afios respecto al recubrimiento A
Luego del ensayo LOCA presentd ampollas distribuidas en su superficie, aunque
no asi grietas ni desprendimientos.

El recubrimiento se comportd de forma robusta ya que soporté perfectamente
la dosis de accidente y los envejecimientos térmicos sin presentar defectos
superficiales hasta el LOCA.

En el balance general de todas las propiedades el recubrimiento B presentd un
mejor comportamiento a las condiciones a las cuales fueron expuestos y por
ende es el recomendado para su posterior aplicacion.
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10. COMENTARIOS FINALES

Cabe destacar que la presente tesis fue realizada casi en su totalidad en un contexto
de pandemia mundial lo cual ha requerido de un esfuerzo adicional para poder
efectuar las actividades experimentales llevadas adelante. Es por esto que quiero
remarcar la enorme labor de todas las partes involucradas en este trabajo tan
interdisciplinario, ya que sin el compromiso de todas ellas hubiese sido dificil
terminarlo.
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Anexo A: Verificacion de la homogeneidad de los hornos de conveccidn forzada.

12.Anexo A: Verificacion de la homogeneidad de los hornos de
conveccion forzada.

El objetivo es cerciorarse que la temperatura que se fija en el horno para envejecer las
muestras sea homogénea en todo su volumen de control, es por esto que se siguid la
metodologia propuesta en las normas ASTM-D-5423-93 [40] y ASTM-D-5374-93 [40].

e W A

PBINDER “I=mi

Figura 79: Disposicion espacial de las 9 termo resistencias.

Luego de empleada la metodologia mencionada, se someten las variables calculadas al
criterio de aceptacidn/rechazo, lo cual puede visibilizarse en la siguiente tabla:
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Anexo A: Verificacion de la homogeneidad de los hornos de conveccién forzada.

Rango de
temperatura de
trabajo [°C]

Variacion de
temperatura
maxima [°C]

Variacion en
temperatura de
trabajo maxima

[£°C]
>80 4 2
>80 a 5180 5 2,5
>180 a < 300 6 3
>300 a < 400 8 4
>400 a < 500 10 5

Tabla 26: mdxima variacion de temperatura permitida por rango [41], [40].

Por una cuestion de simplificacion, dado que cada termorresistencia recopila un dato de

temperatura cada 30 segundos y las verificaciones tuvieron una duracion de 5 dias se

presentardn las tablas con los calculos finales realizados para cada una de ellas ya que

colocarlos todos seria sumamente extenso, en las mismas pueden verse las

temperaturas maximas y minimas de cada posicion como asi también las variables

calculadas que servirdn para validar o no la homogeneidad de temperatura en cada

horno. Por otro lado, cabe destacar que la verificacidn se realizé a la temperatura de 95

°C que serd la utilizada para los envejecimientos térmicos.

Como puede observarse en las tablas subsiguientes, ambos hornos cumplieron con el

criterio de aceptacidon/rechazo con lo cual se pudo proceder a realizar los

envejecimientos térmicos correspondientes.
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Gerencia de coordinacion

de proyectos CNEA NA-SA Fecha:
VERIFICACION DE TEMPERATURA DE HORNO 1 Pagina: 1de 1
Bandeja Superior Bandeja Inferior
Posicion de las termoresistencias
Trasera  Trasera Delantera Delantera Trasera Trasera Delantera Delantera Central
izquierda . derecha | izquierda | derecha | izquierda | derecha | izquierda . derecha
T(°C) T-TE-006 T-TE-007 T-TE-032 T-TE-009 T-TE-010 T-TE-011 T-TE-012 T-TE-033 T-TE-014
Minimo 95,07 94,76 92,29 94,21 95,14 96,21 96,21 96,60 94,95
Maximo 95,17 94,86 92,59 94,41 95,34 96,41 96,51 96,80 95,25
Fluctuacion 0,10 0,10 0,30 0,20 0,20 0,20 0,30 0,20 0,30
Media 95,12 94,81 92,44 94,31 95,24 96,31 96,36 96,70 95,10
Variacion de Temperatura [°C] Media de medias de' fa
Temperatura de trabajo [°C]
4,51 95,15
Tabla 27: cdlculos realizados con los valores corregidos obtenidos durante los 5 dias de
verificacion en el horno 1.
Gerencia de coordinacion oot
de proyectos CNEA NA-SA e
VERIFICACION DE TEMPERATURA DE HORNO 2 Pagina: 1de 1
Bandeja Superior Bandeja Inferior
Posicidn de las termoresistencias
Trasera = Trasera Delantera Delantera Trasera @ Trasera Delantera Delantera Central
izquierda  derecha izquierda derecha izquierda derecha izquierda derecha
T(°C) T-TE-006 T-TE-007 T-TE-032 T-TE-009 | T-TE-010 | T-TE-011 | T-TE-012 | T-TE-033 T-TE-014
Minimo 95,47 95,17 96,71 94,31 96,64 96,31 97,51 96,20 95,15
Mdéximo 95,47 95,17 96,71 94,31 96,64 96,31 97,51 96,20 95,15
Fluctuacion 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Media 95,47 95,17 96,71 94,31 96,64 96,31 97,51 96,20 95,15
Variacion Temperatura [°C] Media de medias d‘? fa
Temperatura de trabajo [°C]
3,20 95,94

Tabla 28: cdlculos realizados con los valores corregidos obtenidos durante los 5 dias de
verificacion en el horno 4.
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13.Anexo B Descripcion detallada del LESAV

A continuacién, se describen de forma detallada las instalaciones correspondientes al
LESAV.

13.1 Descripcion de la instalacion

El laboratorio se constituye por una cdmara de ensayos, donde se situa el espécimen a
ensayar, y por diversos sistemas anexos que se utilizan para generar las condiciones de
accidente dentro de la misma, estos son:

e Sistema de provisién de vapor

e Sistema de provisién de aire comprimido
e Sistema de provisién de agua

e Sistemas de venteo y drenajes

e Sistema de adquisicién de datos

Mediante combinaciones en la operaciéon de estos sistemas se logra controlar los
pardmetros de presion, temperatura, humedad y nivel de agua dentro de la cdmara de
ensayos, con la finalidad de seguir los perfiles de temperatura y presion
correspondientes. A continuacién, puede verse un plano de la cdmara de ensayo:

Ingreso de
Aguo (27

enetracién para
muestras (10"

Monometro y Ruptor
de vacio (29

Venteo 27

Ihgreso de
Alre 2"

O ngreso de
Vapor (4

ensor de temperatura
Sensor de presién 2

muestras (10"

ehetraclén para
muestras (4%

250 é 261
196 \ Drena je (2"
Drena je (2%

40

1000

Figura 80: Esquema de la cdmara utilizada para el ensayo LOCA.
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13.1.1 Sistema de provisién de vapor

Su objetivo es el de suministrar vapor a la cdmara de ensayos tanto para alcanzar la
temperatura de pico inicial especificada, como para mantener las temperaturas de
meseta segln corresponda en los perfiles de accidente. Se compone de un tanque de
condensado, una bomba, la caldera y un cuadro de valvulas. El tanque de condensado
cargado externamente provee de agua a la caldera a través de la bomba de carga. La
caldera calienta el agua generando el vapor que previamente al ingreso a la cdmara de
ensayos, se hace pasar por un separador de gotas. El ingreso de vapor a la cdmara de
ensayos se regula mediante un cuadro de valvulas aguas abajo del separador de gotas,
donde la principal se llama vélvula proporcional, la cual tiene una importancia troncal
en este ensayo ya que permite ajustar el caudal de ingreso de vapor de forma muy
precisa, lo que a su vez permite generar rampas ascendentes, descendentes y
mantener estable las mesetas para poder cumplir con el perfil de accidente previsto en
el CAREM25.

13.1.2 Sistema de provisidon de agua destilada

El sistema de provision de vapor consta inicialmente de un sistema de provisién de
agua destilada que alimenta al tanque de condensado. Estd compuesto basicamente
de un tanque de almacenamiento de agua destilada y una caferia de plastico sellada
por termofusién, de manera tal que el agua liquida fluye por gravedad hasta el tanque
de condensado del sistema de provision de vapor. El tanque de almacenamiento de
agua consta de un sensor de nivel que indica mediante el encendido de una luz de
alarma en el tablero de comando, cuando la cantidad de agua en el tanque no es
suficiente para iniciar y completar un ensayo. La carga de agua destilada al tanque de
almacenamiento se realiza utilizando un tanque de traslado de agua y una bomba
centrifuga que se encuentran en la sala de maquinas del laboratorio.

13.1.3 Sistema de venteo

El sistema de venteo consta de tres cafierias en paralelo. Cada linea presenta una valvula
gue gobierna el venteo de vapor, con diferentes objetivos:

Vélvula de seguridad

Esta valvula tiene por objeto la proteccién del recipiente a presidn. Se encuentra
configurada para dispararse a una presién de 10 bar.

Vélvula esférica manual
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Anexo B Descripcion detallada del LESAV

Esta valvula tiene por objeto la descarga completa de presidn del recipiente de manera
rapida.

Vélvula esférica actuada nheumaticamente

Esta valvula tiene por objeto el control de la temperatura en el interior de la cdmara
mediante el venteo de vapor. Se acciona a distancia desde el tablero de mando. La
valvula es del tipo esférica y el actuador es neumatico.

13.1.4 Sistema de drenajes

La cdmara presenta dos conexiones para drenaje, la primera se encuentra en alturay
la restante sobre la linea de fondo. La linea que se encuentra en altura se utiliza para
garantizar la presencia de liquido en el interior de la cdmara y de esa manera se
asegura humedad en la misma. La linea de fondo se utiliza para vaciar completamente
la cdmara de liquido.

13.1.5 Sistema de control y adquisicién de datos

Se deben considerar dos tipos de variables a controlar y/o registrar: las variables de
procesos y las variables de ensayo. Las primeras son todas aquellas relacionadas con los
sistemas mencionados anteriormente y las segundas son principalmente la temperatura
y la presién, estas pueden visualizarse y registrarse desde el tablero de mando a través
de un software.

13.1.6 Tablero de mando
El tablero de mando de la instalacidon se encuentra dividido en 4 zonas, a saber:

e Alarmas: Compuesto por 5 luces de alarma: Luz de alarma de nivel de agua del
tanque de almacenamiento de agua, alarma de nivel de agua del tanque de
condensado, alarma de nivel de agua de la caldera, alarma por sobrecarga
térmica de la bomba, alarma de presién de la caldera.

e Control de caldera: Compuesto por una selectora de encendido de la caldera, un
pulsador de puesta en marcha, la selectora de accionamiento de la bomba y un
pulsador de parada de emergencia.

e Control de cuadro de vdlvulas de inyecciéon de vapor: Compuesto por cuatro
selectoras que accionan las véalvulas de venteo de linea, vélvula de inyeccion
inicial de vapor, vdlvula esférica de linea de mantenimiento y valvula
proporcional de control de vapor.
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Control de otros servicios a la cdmara: Inyeccidon de aire comprimido a la cdmara,
sistema de enfriamiento de la camara, sistema de inyeccién de agua a la cdmara y
sistema de venteo.

14.Anexo C: Metodologia de calculo de las energias de activacion
de los dos recubrimientos.

Para realizar el calculo de la energia de activacidn, se tomé como referencia la norma
ASTM E 698 [36], la cual de forma resumida propone los siguientes pasos para la
obtencion de dicha variable:

1. Colocar una muestra en el crisol y posicionar el mismo dentro del calorimetro.

2. Incrementar la temperatura de la muestra en el equipo a una tasa lineal y registrar
cualquier pico exotérmico.

3. Repetir las etapas 1y 2 a diferentes tasas de calentamiento en un rango de 1 a 10
°C/min. En este caso se efectuaron con rampas de 2, 4, 6, 8 y 10 °C/min.

4. Determinar las temperaturas a las cuales ocurren los maximos picos de reaccion
como una funcion de las respectivas tasas de calentamiento.

5. Corregir las temperaturas de maximo pico de reaccién para obtener Tc
(temperaturas corregidas), el motivo de dicha correccién es debido a los cambios en
la tasa de calentamiento y por retardos del mismo.

6. Graficar la rampa de calentamiento(C/min) en escala logaritmica en funcién de 1/Tc,
donde Tc es el valor de temperatura del pico maximo corregido. Construir la recta
de ajuste por cuadrados minimos de la curva graficada. La pendiente de esta recta
(d log10/d (1/ Tc)) sera la primera aproximacion de la energia de activacion.

7. Calcular un primer valor para dicha energia utilizando la siguiente formula:
E = —2.19R[dlog,oB/d (1/Tc)]

8. Realizar sucesivas iteraciones para obtener valores mas aproximados de la siguiente
manera:

8.1. Calcular E/RTc
8.2. Calcular un nuevo valor a través de:

E = (—2.303R/D)[dlog0f/d (1/T)]
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8.3. Refinar el valor hasta que el mismo se estabilice o aumente, en ese punto
detener la iteracion y obtener el valor final de la energia de activacion.

Mediante el empleo de esta metodologia de cdlculo y utilizando los datos de las
corridas DSC correspondientes a la caracterizacion inicial, se pudo obtener la energia de
activacion de cada recubrimiento. A continuacidn, se presenta el desarrollo efectuado.
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Condiciones del ensayo DSC para el Recubrimiento A

Cddigo de corrida

POL-008

Material: Recubrimiento A
Equipo DSC Mettler Toledo (INTI Plasticos)
Atmosfera 02 [50,0 ml/min]
Ro [K/mW] 0,12
Exactitud +/-0,2 °C
Corrida DSC 1
Velocidadde T Media Masa de .
Rampa . . . la T del pico Altura de Temperatura
0 calentamlento del pico Incertidumbre muestra K] pico [mW] TLc [K] corregida Tc [K] log B 1/Tc
[K/min] [eC]
[mg]
1 2 220,21 +13 4,2 493,36 0,81 0,0972 493,2628 0,30103  0,00202732
2 4 230,44 +13 4,9 503,59 1,28 0,1536 503,4364 0,60205999  0,00198635
3 6 238,94 14 3,9 512,09 1,88 0,2256 511,8644 0,77815125 0,00195364
4 8 244,39 14 4,3 517,54 2,44 0,2928 517,2472 0,90308999 0,00193331
5 10 248,26 14 4,2 521,41 2,73 0,3276 521,0824 1 0,00191908
Corrida DSC 2
1 2 219,32 +13 3,9 492,47 0,74 0,0888 492,3812 0,30103 0,00203095
2 4 230,32 +13 4,9 503,47 1,11 0,1332 503,3368 0,60205999 0,00198674
3 6 238,26 14 4,7 511,41 1,49 0,1788 511,2312 0,77815125 0,00195606
4 8 247,18 14 4,2 520,33 2,78 0,3336 519,9964 0,90308999 0,00192309
5 10 248,12 14 4,4 521,27 2,79 0,3348 520,9352 1 0,00191962

Tabla 29: Resultados obtenidos de las corridas de la figura 46.
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1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

0

0,0019

0,00192

log B vs 1/Tc Recubrimiento A

0,00194

y=-6331,6x+ 13,152

0,00196

R*=0,9967

y =-5874,1x + 12,25
R?=0,9855

0,00198

0,002

0,00202

0,00204

Figura 81: Grdfico de la rampa de calentamiento en escala logaritmica y la inversa de la temperatura
corregida para el recubrimiento A.

Corrida DSC 1

Corrida DSC 2

Calculo de Energia de Activacién (Ea)

Calculo de Energia de Activacién (Ea)

corrida 1 corrida 2
[d(logB)/d(1/T)] -6331,60 [d(logB)/d(1/T)] -5874,14
10 Eal 115283,58 10 Eal 106954,41
L, Eal/RT 27,22 ., Ea/RT 25,25
iteracion iteracion
D 1,0736 D 1,077675
20 Ea2 112919,55 90 Ea2 104366,40
L Ea2/RT 26,66 . Ea/RT 24,63
iteracion iteracion
D 1,0751 D 1,081221
Ea3 112759,69 Ea3 104024,1221
o [o)
o3 Ea3/RT 2663 3% Ea/RT 24,55
iteracidon iteracidon
D 1,075248 D 1,081485
49 Ead 112747,95 490 Ead 103998,73
iteracidon Ead/RT 26,62 iteracién Ea/RT 24,55
Diferencia final iteracion 0,003 Diferencia final iteracion 0,006
Media Ea4 108373,338 J/mol

Tabla 30: Resultados obtenidos luego de las sucesivas iteraciones para el recubrimiento A.
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Condiciones del ensayo DSC para el Recubrimiento B

Cédigo de corrida

AMK-400/1

Material: Recubrimiento B
Equipo DSC Mettler Toledo (INTI Plasticos)

Atmosfera 02 [50,0 ml/min]

Ro [K/mW] 0,1

Exactitud +/-0,29C

Corrida DSC 1
Velocidad de | T Media Masa de .
Rampa ) . . la T del pico Altura de Temperatura
0 calentamlento del pico  Incertidumbre muestra K] bico [MW] TLc [K] corregida Tc [K] log B 1/Tc
[K/min] [eC]
[mg]
1 2 220,98 +13 4,7 494,13 0,29 0,029 494,101 0,30103  0,00202388
2 4 232,71 +13 4,8 505,86 0,84 0,084 505,776 0,60205999 0,00197716
3 6 238,58 114 5 511,73 0,71 0,071 511,659 0,77815125 0,00195443
4 8 242,87 +14 4,2 516,02 1,11 0,111 515,909 0,90308999 0,00193833
5 10 247,83 114 4,4 520,98 2,12 0,212 520,768 1 0,00192024
Corrida DSC 2

1 2 219,27 113 4,9 492,42 0,32 0,032 492,388 0,30103 0,00203092
2 4 230,6 113 4 503,75 1 0,1 503,65 0,60205999 0,00198551
3 6 239,51 +14 4,8 512,66 1,11 0,111 512,549 0,77815125 0,00195103
4 8 243,28 +14 5 516,43 1,51 0,151 516,279 0,90308999 0,00193694
5 10 250,2 +14 4,5 523,35 1,5 0,15 523,2 1 0,00191131

Tabla 31: Resultados obtenidos de las corridas de la figura 47.
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1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

0
0,0019

log B vs 1/Tc Recubrimiento B

0,00192 0,00194

y =-6882,9x + 14,227

0,00196

R*=0,9977

0,00198

y =-5926,7x + 12,352
R?=0,9929

0,002

0,00202

0,00204

Figura 82: Grdfico de la rampa de calentamiento en escala logaritmica y la inversa de la temperatura
corregida para el recubrimiento B.

Corrida DSC 1 Corrida DSC 2
Calculo de Energia de Activacién (Ea) Calculo de Energia de Activacién (Ea) corrida
corrida 1 2
[d(logB)/d(1/T)] -6882,86 [d(logB)/d(1/T)] -5926,68
Eal 125320,70 Eal 107910,94
12 iteracidn Eal/RT 29,58 1¢ iteracion Ea/RT 25,47
D 1,0677 D 1,078543
Ea2 123434,69 Ea2 105215,04
292 jteracidn Ea2/RT 29,13 29 jteracion Ea/RT 24,83
D 1,0687 D 1,080561
Ea3 123315,15 Ea3 105018,5434
32 jteracion Ea3/RT 29,10  3¢2jteracidn Ea/RT 24,79
D 1,06877 D 1,080693
. L, Ead 123307,19 ) . Ead 105005,72
49 jteracion 49 iteracion
Ead/RT 29,10 Ea/RT 24,78
Diferencia final iteracion 0,002 Diferencia final iteracion 0,003
Media Ea4 114156,45 J/mol

Tabla 32: Resultados obtenidos luego de las sucesivas iteraciones para el recubrimiento B.
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14.1 Calculo de incertidumbres de las energias de activacion [37]

Dado que se desea calcular la incertidumbre de la energia de activacién la cual es funcién de
la temperatura, es necesario utilizar la expresion de la figura 83.

AR = ZBax +[Riny +|R1n7
ax| " loy| T ez

Figura 83: Formula general para el cdlculo de incertidumbre de una magnitud que es funcion de otras.

Para este caso particular la expresién queda reducida a la que se visualiza en la figura 84.

nga = |°EY ar
“=or

Figura 84: Expresion para este caso.

Tomando la férmula propuesta por la norma [36] de la energia de activacion, utilizando las
rectas correspondientes de las figuras 81 y 82, combinando y derivando, se puede obtener
una expresion final para la incertidumbre de la variable. Lo mismo puede verse a continuacion,
donde beta es la rampa de calentamiento y Tc la temperatura corregida.

E = (—2.303R/D)[dlog oB/d (1/T)]
E = (—2.303R/D)[m]
m = (log beta—b) Tc

2.303R
F=(-"5—

D )[(log beta — b) Tc ]

2.303R
ABa = (- =5

[(log beta — b) |AT

Figura 85: Obtencion de la expresion final para el cdlculo de incertidumbre de la energia de
activacion.
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Entonces utilizando la Ultima expresion obtenida se obtuvieron las siguientes tablas para
cada recubrimiento:

14.1.1 Incertidumbre de la energia de activacion para el Recubrimiento A

Recubrimiento A Corrida 1
beta 2 4 6 8 10
Log beta 0,30103 0,60206 0,7781513 0,90309 1
R 8,314 8,314 8,314 8,314 8,314
D 1,075248 1,075248 1,075248 @ 1,075248 | 1,075248
b 13,152 13,152 13,152 13,152 13,152
deltaT 14 14 14 14 14
delta Ea 3275,8053 3199,0706 3154,1836 3122,3358 3097,6328
112747,95 2,905% 2,837% 2,798% 2,769% 2,747%
Media 3169,81 J/mol
2,811%
Recubrimiento A Corrida 2
beta 2 4 6 8 10
Log beta 0,30103 0,60206 0,7781513 0,90309 1
R 8,314 8,314 8,314 8,314 8,314
D 1,081485 1,081485 1,081485 @ 1,081485 @ 1,081485
b 12,25 12,25 12,25 12,25 12,25
deltaT 14 14 14 14 14
delta Ea 3045,879 | 2969,1442 @ 2924,2573 @ 2892,4095 @ 2867,7065
103998,73 2,929% 2,855% 2,812% 2,781% 2,757%
) 2939,88
Media
2,827%
Media de 3054,84 J/mol
medias
Media de 2,819%
medias

Tabla 33: Cdlculos de incertidumbres para cada rampa de calentamiento (beta) del recubrimiento A.

Finalmente, la incertidumbre obtenida para el recubrimiento A es de +/- 3054,84 J/mol la cual fue
utilizada en la tabla 11.
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Anexo C: Metodologia de calculo de las energias de activacion de los dos recubrimientos.

14.1.2 Incertidumbre de la energia de activacion para el Recubrimiento B

Recubrimiento B Corrida 1
beta 2 4 6 8 10
Log beta 0,30103 0,60206  0,7781513  0,90309 1
R 8,314 8,314 8,314 8,314 8,314
D 1,067666 @ 1,067666 @1,067666 @1,067666 1,067666
b 14,227 14,227 14,227 14,227 14,227
delta T 14 14 14 14 14
delta Ea 3549,8306 3473,0959 3428,2089 3396,3611 3371,6581
123307,19 2,879% 2,817% 2,780% 2,754% 2,734%
Media 3443,83 J/mol
2,793%
Recubrimiento B Corrida 2
beta 2 4 6 8 10
Log beta 0,30103 0,60206  0,7781513 0,90309 1
R 8,314 8,314 8,314 8,314 8,314
D 1,078543 | 1,078543 @ 1,078543 @ 1,078543 1,078543
b 12,352 12,352 12,352 12,352 12,352
delta T 14 14 14 14 14
delta Ea 3071,8795 2995,1448 2950,2578 2918,4101 2893,707
105005,72 2,925% 2,852% 2,810% 2,779% 2,756%
i 2965,88 J/mol
Media
2,824%
Media de medias 3204,86 J/mol
Media de medias 2,809%

Tabla 34: Cdlculos de incertidumbres para cada rampa de calentamiento (beta) del recubrimiento B.

Finalmente, la incertidumbre obtenida para el recubrimiento B es de +/- 3204,86 J/mol la cual fue
utilizada en la tabla 11.
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