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Los tubes de Zircaloy, componentes de ios elementos combustibkles
nucleares, requieren durante su fabricacibn una secrie de tratamientos
superficiales que se llevan a cabo mecdnicg o guimicamente.

Las propiedades finales de los tubos pueden ser afectadas por
condiciones superficiales, de modo que se requicre considerable cuida-
do para obtener las superficies adecuadas.

En el presente trabajo se estudiaron cada una de las etapas de
estos tratamientos, los que incluven la disclucidn de la capa superfi-
cial de cobre, el desengrase, el decapado y ademi3s 1os tratamientos de
efluentes de dichos procesos.

DISOLUCION DE COBRE

Para la extrusidn de barras y tubos, los tochos se recubren con
una capa de cobre que cumple la funcidn de lubricante y evita la oxi-
dacidn del material.

Finalizado el proceso de extrusidn, es necesario remover esa ca-
pa de cobre para preceder a la decontaminacidn supevficizl. La elimina-
cidn de 1la misma debe ser total para evitar 1la difusidn del cobre en
los tratamientos térmicos posteriores. Esta se realiza formalmente con
'HNO3 y una mezcla de HNO3-HF,

Para llevar a cabo la disolucidn del cobre metdlico con HNO3 en
un, tiempo razonablemente corto y a su vez producir una reaccidn mode-
rada se recomiendan velocidades de disolucidn entre 1y 5 g.dm~2.min-1,
esto se logra trabajando con soluciones de concentracidén comprendida
entre 30 y 70% de dcido y temperatura entre 30 y 80°C.

La reaccidn de disolucidn va acompaiiada de gran desprendimiento
de 6xidos de nitrdgeno que introducen un factor de toxicidad al proce-
s0 por lo que es necesario eliminar estos productos.

Esto puede llevarse a cabo por la adicidn de urea a la solucién.
Para la disolucién de cobre con una solvc?én de HNO3 al 40% se reco-
mienda una cantidad de urea equivalentgx: a0-30 g/1. De esta forma se
reducefi los humos de NOx a un valor de menos de 1 ppM de un nivel me-
dido de 8.000 ppM cuando no se usa urea. Una soclucidn de estas caracte-
risticas tiene un buen balance de oxigeno y suficiente agua para mode-
rar cualquicr tendencia explosiva.

Este tratamiento no suprime los vapores de HNO3 por lo que se ha-
ce necesario ¢l uso de campanas de extraccién § lavadores de gases (el
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uso de extractores y lavadores sin el agregado de urea a la solucidn
trae como consecuencia la necesidad de equipos de gran tamafo o el uso
de soluciones lavadoras particulares ya que los NOx son poco solubles.
en agua). Es importante destacar que de usarse, urea, no se deberd tra-
.bajar con soluciones de acido de concentraciones superiores al 50% y

el agregado de urea no debe superar los 60 g/l de solucibn.

Por este tratamiento el cobre es removido casi en su totalidad
excepto una capa de cobre difundido que es resistente al ataque del
HNO,.

3

Para la disolucibn de esta capa, se ensayaron diversos &cidos de
diferentes concentraciones, La mezcla de HNO3-HF-li20 fuela que respon-
did mas favorablemente, por lo que se recomienda para esta operacidn
una solucidn de una concentracidn aproximada de HNO3 del 30% y 1-10%
de HF,

DESENGRASE

Posteriormente a los procesos de laminado, los tubos de Zircaloy
deben ser desengrasados; esta operacidn exige como resultado una su-
perficie limpia ya que el material es sometido luego a un tratamiento
de recocido, donde la presencia de pequenas cantidades de lubricante
produce residuos carbonosos perjudiciales., Para poder realizar la
eleccidn del medio desengrasante, se efectuaron ensayos de laborato-
rio donde se evaluaron los solventes clorados, los desengrasantes al-
calinos y los hidrocarburos livianos, De las experiencias realizadas,
surgieron los desengrasantes alcalinos como los mads eficientes, ade-
maAs se comprobd la inconveniencia de una excesiva demora entre las
operaciones de laminado y desengrase,
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Los ensayos en laboratorio fueron realizados por inmersidn del
material en los diferentes medios, con agitacién de los mismos. Para
poder evaluar otros métodos de operacidn, se ensayaron en planta pilo-
to el desengrasegpor circulacidn forzada y por el método de spray a
presidn; verificdndose que este {iltimo es marcadamente mds eficiente
que los anteriores. Estos ensayos se realizaron en todos los casos con
desengrasantes a}lcalinos.

De los resultados obtenidos surge el proceso que se esquematiza
en la Fig. 1 como una posibilidad interesante para su aplicacidn en

planta donde todas las etapas se realizan por el método de spray a pre-
sidn.

DECAPADO

La etapa de decapado consiste en el ataque del tubo de Zircaloy
con una solucidn de HNO3-HF con el objeto de eliminar los contaminan-
tes superficiales.

Las vdriables estudladas fueron: concentracidn del HF, tiempo de
operacidn, temperatura, velocidad relativa de la solucidn tespecto al

material tratado y las cond1C1ones de agotamiento y regeneraclon del
baro.

Las experiencias se realizaron sobre chapas y tubos de Zircaloy-
4. Los ensayos sobre tubos se efectuaron por circulacidn forzada de
las soluciones e inmersidn intermitente del material. Los ensayos por
circulacion forzada se llevaron a cabo recirculando la solucidn icida
por el interior de los tubos. El esquema del equipo’ utlllzado en estas
experiencias se muestra en la Fig. 2.
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La caracteristica principal del equipo, es la circulacidén forzada
de las soluciones a través del tubo. Esto implicd que los miswmos no fue-
ran transferidos de un baifio a otro y que por el contrario los diversos
liquidos utilizados circularan en forma sucesiva. )

Las experiencias sobre chapas y. tubos 1nd1cgrou que el espesor
removido (E) depende linealmente del tiempo de operacidn (t),de la*con-
centracidn inicial de HF (Cyy) y de la velocidad relativa de la solucidn
respecto de la probeta, Para los ensayos sobre tubos el”cdbesor removi-
do puede representarse para una temperatura dada y dentro del ambito de.
las condiciones ensayadas (tiempo entre 5 y 10 min. , niimero de Rey-
nolds entre 4,600 y 7,800, y concentracidn de &cido fluorhidr1co entre

1y 5%),por la 31gu1ente ecuacidn: :
.Re} .t.C . a 24°¢

E(um) = {(~ 0,606 + 0,040)+(0,436 + 0,030),10 -

" El1 material disuelto depende exponencialmente de la temperatura
de la solucidn.,

-3

En los ensayos _por inmersidn intermitente se verificd que en el
- cago de decapados enérgicos se destacan a sxmple vista estrias muy mar-
cadas en la direccidn radial del tubo.

Durante las experiencias sc produce una elevacién de ygztempera-
tura siendo deseable disponer de sistemas de termostatlzac1on de lae
soluciones.

Las experiencias de agotamiento y regeneracidn del HF indicaron
que la reaccidn de disolucidn produce el dcido H2ZrFe y que por cada
18 moles de HF se consumen 4 moles de HNO3 para disolver 3 moles de Zr.

Durante el tratamiento de decapado, el idn fluoiuro se une firme-
mente a la superficie del tubo en forma de oxifluoruro decirconio, sien-
do una importante fuente de contaminacién que origina corrosidén acelera-~
da del material. Por esta raz0n se hace necesario reducir el contenido
de fluoruro residual de la superficie de los tubos a un tenor lo mis
bajo posible.

. Dadas las caracteristicas quimicas de estos contaminantes y los
antecedentes sobre tratamientos deslavado compatibles con un proceso

en planta piloto, el estudio se circurscribié a la evaluacidn del lava-
do con soluciones de HNO3 al 307 frente al lavado con agua por las
técnicas de circulacidn forzada e inmersifn intermitente.

Los ensayos se realizaron sobre tubos con un contenido de fluoru-
ro menor de 0,05 ug . em=2, La secuencia de operacidn para lavados por
circulacidn forzada fue: Decapado- lavado previo-lavado-enjuague, mien-
tras que para los lavados por inmersién intermitente fue: Decapado-lavaw
do-enjuague.

De las experiencias efectuadas surge que eSWpOSible obtener valo-
Jres de contaminacidn de bajo nivel, (del orden de 0,25 ug.cm’z).

Se determind ademds que la contaminacidn por fluoruro es una fun-
cidn decreciente del tiempo de lavado, cuando se trabaja a bajos cayda-
les, También el contenido de fluoruro residual se incrementa por la de-
mora en la transferencia de la operacidn de decapado a la de lavado.

El uso de HNO3 como solucidn de lavado es cbnveniebtp cuando exis+
te demora entre la operacidn de decapado y lavado, tal que para un tiem-
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po de demora de 10 min. el valor de contaminacidn después del lavado
con agua es de 0,75 ug . cm‘z, mientras que para lavados con HNO3 dis-
minuye a 0,55 ug . cm—2,

0
Pudo verificarse ademas que la temperatura del bafo no influye
dentro de los rangos ensayados , por lo que se recomienda el trabajo
a temperatura ambiente.

Durante el proceso de decapado, la solucidén va disminuyendo su
concentracidn de acndo y a 1la vez incrementando c¢l contenido de circo-:
nio disuelto. Estas soluciones admiten su regeneracidén mediante agrega-
do de los respectivos- acidos. El procedimiento no puede efectuarse in-
definidamente ya que el aumento de la concentracién de Zr produce la
saturacidn de la solucidn; siendo esta no apta para continuar con el
proceso, por lo que debe ser considerada un efluente del mismo.

Se estudiaron diferentes alternativas para el tratamiento de es-
‘tos efluentes llegindose finalmente a un método interesante donde es
posible recuperar el material dlsuelto asi como la solucidn para el re-
ciclado de ambos.

El m8todo se basa en la precipitacidn del Zr disuelto como
NagZrFg por elqggregado a la solucidn de NaF permitiendo recuperar la
solucidn consuna baja concentracidn de Zr y manteniendo los tenores
de acidez.

De adiierdo a los ensayos realizados para la regeneracidn de la so-
lucidn se aconseja el agregado de NaF en un 95 % de la cantidad este~
quiométrica con el qbjeto de mantener en solucién de 2 a 4 g /L de
Zr y evitar la posterior precipitacidn de NaZ2rFg cuando se recicia
la solucidn recuperada. Un esquema del proceso puede verse en la figu-
ra 3,
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