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Resumen

Se encontré que los filtros pertenecientes al sistema de refrigeracion de agua del estator de una Central Nuclear se
saturaban frecuentemente y que en la superficie de los mismos se hallaba un depdsito s6lido de color negro. El
objetivo del presente trabajo fue analizar y caracterizar el material hallado en los filtros y determinar su origen. En
primer lugar, se realizé un andlisis de cobre a partir de Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total (TRFX) y se
estudio el porcentaje de materia organica (MO) del sélido a través de calcinacién. En una segunda etapa, se busco
profundizar la caracterizacién del material de los filtros por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDAX) y por Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR). En cuanto a la determinacion del origen se realizaron dos estudios, por un lado, se analiz6 el agua del
sistema de refrigeracion mediante la inspeccién por SEM-EDAX de filtros colocados aguas abajo del filtro en
cuestion. Por otro lado, se estudi6 un extracto de manguera utilizada para la operacién de secado por los métodos de
FTIR y SEM-EDAX, con el fin de determinar si el depdsito hallado en los filtros podria estar relacionado con la
degradacion de la misma y la consecuente introduccién de impurezas en el sistema. Del analisis y caracterizacion del
depésito en el filtro se concluyd que el mismo estaba compuesto por una matriz mixta organica y de éxido de cobre,
este ultimo esperable de acuerdo a los materiales que componen el sistema. El contenido de MO fue elevado y el
analisis por FTIR reflejé la presencia de enlaces vinilicos indicando que el depdsito se compone principalmente de
restos organicos que son consistentes con el material propio de la manguera y su consecuente degradacién.

Palabras clave: caracterizacién de materiales, sélido en filtros, caucho, EPDM, degradacion
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Abstract

In the stator cooling system of a Nuclear Power Plant, it was found that its filters were frequently saturated and a
black solid deposit was found on its surface. The objective of this study was to analyze and characterize the material
found on the filters and to determine its origins. In order to achieve that, in first place a copper analysis was carried
out using Total Reflection X-Ray Fluorescence (TRFX) and the percentage of organic matter (MO) of the solid was
studied through calcination. In a following step, to extend the characterization of the filter material, the solid was
studied by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDAX) and by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). For the determination of the origin, two main studies were carried out, on
one hand; the water from the cooling system was analyzed by the inspection of filters placed downstream of the
saturated filter, with SEM-EDAX. On the other hand, an extract from the hose used for the drying operation was
studied by FTIR and SEM-EDAX methods, in order to determine if the deposit found in the filters could be related to
its degradation and the consequent introduction of impurities into the system. From the analysis and
characterization of the deposit in the filter, it was concluded that it was composed of a mixed organic and copper
oxide matrix, the latter expected according to the materials of the system. The MO content was high and the FTIR
analysis reflected the presence of vinyl bonds, indicating that the deposit is mainly composed of organic remains that
are consistent with the material of the hose and its consequent degradation.

Keywords: material characterization, solid in filters, rubber, EPDM, degradation

Introduccion

Se recibié una muestra de un filtro de polipropileno de poro 1,2 pm perteneciente al sistema de refrigeraciéon de
agua del estator de una Central Nuclear, que fue enviada para su analisis debido a que los mismos se saturaban
frecuentemente (Figura 1). El objetivo del presente trabajo fue caracterizar el depésito solido de color negro hallado
en la superficie de los filtros y determinar su procedencia. Se consideré que el depdsito podria estar compuesto por
productos de corrosion del cobre, dado que el estator estd constituido mayoritariamente de cobre metalico o
también por residuos carbonosos provenientes de componentes de las bombas.

T YTy Y YT

|
Figura 1. Fotografia del filtro proveniente del estator.

Desarrollo

Inicialmente, con el objetivo de caracterizar el depdsito, se realizé un andlisis del contenido de cobre en la muestra
por el método de Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total (TRFX). Para ello, el filtro se fraccion6 y se sec6 a 105
°C por 2 horas para posteriormente ser llevado a solucién mediante un procedimiento de digestiéon acida en
microondas por 50 minutos a 180 °C. Luego la solucidn se analiz6 utilizando un equipo Picofox S2 de Bruker.

Para realizar los demds ensayos de caracterizacion, el depdsito del filtro se extrajo de la matriz a través de una
sonicacién en etanol durante 48 horas a temperatura ambiente y luego se secé a 105 °C durante 24 horas. A partir
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del sélido extraido y secado se realizé una pastilla en KBr para el andlisis por Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR) utilizando un equipo IR Nicolet 560 con el propédsito de detectar los grupos
funcionales presentes en la muestra. El andlisis se realizé en conjunto con una muestra de 6xido de cobre con el fin
de comparar las sefiales y determinar la presencia de éste en el depdsito s6lido. Por otro lado, se realizé una
determinacién del contenido de materia orgénica por pérdida de peso por ignicién (LOI) a elevadas temperaturas
[1][2]. Para ello, el depésito secado fue calcinado a 600°C por 2 horas. A fines comparativos, también se realiz6 el
mismo procedimiento para una muestra de grafito coloidal y una muestra de éxido ctprico (CuO).

Por ultimo, las particulas extraidas del filtro se observaron por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con un
equipo Quanta FEI-200 de Thermo Scientific para determinar morfologia y heterogeneidad de la muestra y luego se
analiz6 la composicién elemental por Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDAX) con un equipo
AMETEK EDAX con detector de deriva de silicio.

Con la finalidad de determinar si el material sélido de los filtros del estator se encontraba en el agua de proceso
aguas abajo del sistema, se recibieron filtros nylon de 0,45 pm utilizados para filtrar el agua de circulacién del
sistema durante 7 dias y se analizaron los sélidos en el mismo a través de SEM - EDAX.

En base a los primeros resultados obtenidos sobre la caracterizacion del sélido hallado en los filtros y con el fin de
determinar el origen del mismo, se recomend6 analizar juntas, bandas y gomas que pudieran estar degradandose
dentro del sistema que pudieran ser de caucho o algin elastémero similar. Posteriormente se recibi6é un extracto de
una manguera (Figura 2) que es utilizada inicamente durante las paradas de la planta para la inyeccién de aire seco
(punto de rocio: -40°C) con el fin de secar el estator para las pruebas de aislaciones eléctricas. Esta inyeccién de aire
se realiza por una semana en forma continua durante la parada de la planta y luego la manguera queda almacenada
hasta su siguiente uso. En la cara interna de la manguera se pudo observar signos de degradaciéon y adherido a la
superficie se observéd material particulado, que no tiene caracteristicas visuales similares al sélido extraido del filtro.
Se busc6 determinar si el particulado o el material que compone a la manguera tienen similitud con el sélido
depositado en los filtros del sistema de refrigeracion.

Figura 2. Cara interior del extracto de manguera

Se realiz6 un andlisis por SEM-EDAX, a partir de dos muestras del depdsito sélido encontrado en el interior de la
manguera. La toma de muestra se realizé con dos procedimientos distintos: 1) por contacto directo en una zona
puntual, 2) acumulacién de muestra por arrastre. Ademas, se recorté un trozo del lado interno de la manguera para
su analisis y se compard con el s6lido extraido de los filtros anteriormente. El objetivo de este andlisis fue realizar
una inspeccion visual tanto de la cara interna de la manguera como de las particulas sélidas encontradas en el
interior de la misma, y evaluar si hay similitud con lo analizado en el sélido retenido en los filtros. Mediante EDAX se
determind la composicién quimica de las particulas y de la manguera.

Asimismo, por FTIR, se analiz6 nuevamente la muestra del s6lido extraida de los filtros y se la comparé con restos
de la manguera.

Resultados

Respecto al andlisis elemental por TRFX, se obtuvo que la concentraciéon promedio de cobre en el filtro fue de 4,7
+ 0,5 % en peso (n=3), teniendo en cuenta el peso de cada una de las muestras secas.
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A partir del estudio de la pérdida de peso por igniciéon (LOI), se determiné que la muestra analizada tenia un
porcentaje de materia organica del 72,2%. Con las muestras que se analizaron para compararlas con el depdsito del
filtro, se obtuvo que el grafito se perdi6 practicamente en su totalidad al calcinarlo en las condiciones y tiempos del
ensayo mientras que el 6xido cdprico sufre una variaciéon de peso muy baja (Tabla 1). Se determiné que la muestra
extraida del filtro presenta un comportamiento intermedio entre una matriz organica y una inorganica.

Muestra Peso seco (mg) Peso calcinado (mg) %MO
Sélido del filtro 1,8 0,5 72,2
Grafito C. 34,4 0,1 99,7
CuO 281,8 278,5 1,1

Tabla 1. Porcentaje de Materia Organica (%MO) a partir de calcinacién y diferencia de peso.

Los resultados obtenidos por SEM (Figura 3) indican una muestra heterogénea, en la cual se distinguian particulas
mas pequeias y particulas mas grandes. Al analizarlas por EDAX (Figura 4), se not6 una composiciéon distinta al
medir las particulas grandes respecto de las mas pequenas:

1) En los granos de mayor tamafio, se detectaron altas concentraciones de Cu (60,8%) y menores de Cy O
(Figura 3, Ay B)

2) Enlos granos de menor tamafio, las concentraciones mas altas fueron de C (59,8%), seguidas por Cuy O en
menor proporcion (Figura 3, D).

Figura 3. Micrografias de SEM: A, B) Particula de mayor tamaio, 300x y 2400x respectivamente. C) Grupo general de particulas,
80x. D) Particulas de menor tamafio, 2500x.
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Figura 4. Espectro EDAX de muestra de polvo. A) Granos de mayor tamano. B) Granos de menor tamano.

Los resultados fueron consistentes con lo obtenido en los andlisis previos, ya que por un lado se observan
particulas con alto contenido de Cu, probablemente como 6xido, esperable debido a los materiales que conforman el
estator. Por otro lado, se detectaron también particulas mas pequefias y con diferente morfologia que poseen un
mayor contenido de C, tal como se estimd a partir las calcinaciones realizadas donde se infirié un alto contenido de
materia organica. Asimismo, los resultados también fueron consistentes con los valores de cobre medidos en la
Central, que se encuentran dentro de especificacion.

Respecto a los estudios del extracto de manguera, por SEM-EDAX (Figura 5) se pudieron diferenciar particulas de
distinta morfologia, color y tamafio con composicién heterogénea. Por un lado, se detectaron particulas con una
composicién mayoritariamente orgdnica con una alta concentracién de C y O, las cuales podrian provenir del
material constituyente de la manguera, debido a que la goma presenta una composicién mayoritaria de C, O, Si. Por
otro lado, también se encontré en el particulado marrén de la manguera una composicién esencialmente inorganica
con alto contenido de Si, Na, Al y Fe, posiblemente como 6xidos. Estos elementos (en tan elevada proporcién) no se
hallaron ni en el material de la manguera ni el polvo de los filtros, y se asemejan a suelo, arena o tierra. Entonces, el
particulado de la manguera posee una composicion heterogénea y aquellas particulas que tienen mayor contenido de
Cy O poseen una composicion similar al material de la manguera y al polvo hallado en el filtro.

Figura 5. Fotografias tomadas por el microscopio SEM del particulado hallado en el interior de la manguera. A) Imagen general
extraido por contacto puntual. B) Imagen general extraido por arrastre
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A través del andlisis por espectroscopia FTIR (Figura 6), se encontroé tanto en la muestra de 6xido de cobre como
en la muestra del sélido la sefial ancha del enlace Cu-O alrededor de 3400 cm-1, confirmando la presencia del mismo
en el s6lido. En ambos casos se observaron sefales correspondientes al agua y al diéxido de carbono presentes en la
atmosfera de trabajo. Por otro lado, en la muestra se detectaron sefiales correspondientes con enlaces C-H alrededor
de 3000 cm! y también en menores frecuencias que se superponen con la interferencia del agua. Mediante este
analisis se determiné que la porcién orgdnica de la muestra no estd compuesta por grafito, ya que el mismo
unicamente posee enlaces C-C y que las sefiales de los enlaces C-H presentes en la muestra son consistentes por su
forma y frecuencia con enlaces vinilicos, lo que podria indicar la presencia de caucho en degradaciéon que
dependiendo de su origen (sintético o natural) contienen una gran cantidad de estos enlaces.

A través del analisis por FTIR de la manguera, se observé que hay varias sefiales a partir de 1300 cm-! tanto en el
particulado de la manguera como en el material del filtro. Estas sefiales son consistentes con el espectro del Etileno
Propileno Dieno (EPDM) [3], material constitutivo de caucho de mangueras industriales. En dicho espectro se
pueden observar las sefales caracteristicas de enlaces vinilicos C-H en 2924 y 2853 cm-! mencionados previamente,
y como consecuencia de la degradacién del EPDM en 1734 y 1623 cm-! se observan las sefiales de los carbonilos C=0
yen 1159y 1050 cm-! las sefiales del enlace C-O-C [3] [4]- Ambas se encuentran también presentes en el espectro del
polvo del filtro, lo que es consistente con la degradacién y envejecimiento del material que compone la manguera
que se da mayoritariamente por oxidacion.
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Figura 6. Espectro FTIR del solido del filtro, del sdlido de la manguera y del CuO.

En relacién con los andlisis por SEM del particulado en los filtros de agua del sistema que se realiz6 con el fin de
determinar si el particulado del filtro se encontraba aguas abajo del proceso, se observo la presencia de particulado
cuyas micrografias se presentan a continuacién:
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Filtro: 5/9 V23 Filtro: 9/8 V23 Filtro: 9/8 V23

Filtro: 9/8 V23 Filtro: 12/8 v23 Filtro: TK1

Filtro: TK1 Filtro: TK1 Filtro: TK1
Figura 7. Micrografias obtenidas por SEM del particulado de los filtros de agua del sistema.

A través de EDAX (Figura 8), se determin6 la composicién puntual de distintas particulas halladas en los
diferentes filtros.
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Figura 8. Analisis EDAX de las particulas halladas en distintos filtros conteniendo CRUD.

A partir de los resultados por EDAX, se pudo determinar que las particulas halladas resultaron ser en su mayoria
oxidos de Fe/Cr/Mo, propios del sistema. También se observd la presencia de otros 6xidos mixtos compuestos por
Al, Mg, Ti, Ca. Se encontré una particula de cobre inicamente en uno de los filtros y se observé ademas la presencia
de Si en varias de las muestras. Es importante destacar que no se observaron similitudes con los s6lidos encontrados
en los filtros del estator y se concluy6 que el sistema en el punto analizado se encontraba limpio respecto al
contenido de solidos totales.

Conclusiones

Se realiz6 una caracterizacion integral del material retenido en el filtro del sistema de refrigeracion de la central
nuclear. Se determind que el s6lido era una mezcla heterogénea con granos de dos tamanos diferenciados,
compuesta mayoritariamente por materia organica, seguida de 6xido de cobre en menor proporcién. Este resultado
resulta consistente con los andlisis realizados por TRFX, pérdida de peso por ignicién (LOI) y por SEM-EDAX, asi
también con los analisis efectuados en la Central donde no se habian detectado anomalias en los parametros
quimicos de control. Es decir, la concentraciéon de Cu y Fe en el circuito de refrigeracion del estator, tanto solubles
como particuladas, se mantienen en todo momento en especificacion indicando la baja corrosién y transporte, asi
como el correcto control quimico del sistema. Ademas, a partir de los andlisis FTIR, aunque se confirmé la presencia
esperable de 6xido de cobre en la muestra, también se observaron senales correspondientes con el enlace C-H
vinilico, consistentes con caucho o productos de degradacién del mismo.

Por otro lado, en cuanto al andlisis del agua de proceso en los filtros de nylon, no se detecté particulado en
cantidades significativas en ninguno de ellos, consistente con las mediciones de cobre en la Central que se
encontraron dentro de los pardmetros normales. Asimismo, a través de SEM-EDAX se encontrd que el particulado
estaba formado principalmente por 6xidos mixtos de Fe, Cr y Mo propios del sistema y no se observaron similitudes
con los sélidos encontrados en los filtros del estator. Se pudo concluir entonces que el sistema en el punto analizado
se encontraba limpio respecto al contenido de sélidos totales y parece inferirse que el origen del particulado
observado en el filtro es externo al sistema.

En base a los resultados obtenidos y con el fin de determinar el origen del material de los filtros, se realizé un
analisis en la manguera y en el particulado hallado en la misma. Se pudo determinar a través de SEM-EDAX y en
complemento con FTIR, que el mismo estaba compuesto tanto de particulas inorganicas, con mayor proporcion de Si,
Al y Na, como de particulas organicas con mayor proporcién de C, O y Si. Asimismo, en la manguera se hallaron
restos inorganicos, similares a la composicién del suelo o arena, no observados en el filtro. El analisis del material de
la manguera también result6 en una elevada proporciéon de Cy O y los espectros de FTIR del polvo del filtro y de la
parte organica del particulado hallado en la manguera son similares entre si y a su vez consistentes con lo
encontrado en bibliografia sobre la degradacion de cauchos de EPDM [3][4][5], material constitutivo de mangueras
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industriales. En conclusion, los andlisis sugieren que el material hallado en el filtro del sistema de refrigeracién del
estator podria provenir de la degradacién de la manguera utilizada para el secado durante las paradas y se sugiri6 su
cambio.
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