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Resumen

Se describe los estudios de inmersion, monitoreo, remocion y analisis de cupones de
corrosion asi como los sedimentos de corrosion después de 407 dias de exposicion en las
inmediaciones de los cementerios de elementos combustibles gastados, localizados en la
pileta auxiliar del reactor nuclear RP-10 del Centro Nuclear RACSO. Los resultados de la
inspeccidn visual de estos cupones, indican que la corrosion ocurre aun cuando la calidad de
agua de los contenedores sea controlada y mantenga los pardmetros adecuados. Esta
corrosion, originados principalmente por picado, es fuertemente influenciada por la
presencia de sedimentos en la superficie, los mismos que forman resquicios que favorecen
la formacion de celdas de aireacion diferencial. En una etapa avanzada, la corrosién
localizada (picadura) puede conducir a la perforacién de la vaina y liberar material
radioactivo durante el largo periodo de almacenamiento en hiumedo en los cementerios.
Teniendo en cuenta que la iniciacion de la corrosion es promovida comunmente por
picaduras, cuplas galvanicas y por resquicios; se caracterizd la calidad del agua y estudio el
efecto de la concentracion de algunos iones presentes (como los cloruros) y demés
sedimentos con la finalidad de correlacionarlos con la corrosion de las vainas fabricadas con
aleaciones de aluminio. Los analisis de las muestras se llevaron a cabo mediante microscopia
de luz, microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva con
electrones y fluorescencia de rayos X. Esta investigacion plantea soluciones préacticas al
problema.

Introduccion

combustible y el combustible, asi como en las

Se describen los resultados de la inspeccion
visual y microscopicas de los cupones de
corrosion, en los cuales se observa que la

corrosion tiene lugar y es originada
principalmente  por  picaduras,  cuplas
galvanicas y por resquicios [1 - 4]; se hacen

analisis de los procesos corrosivos y se
correlaciona con los resultados analiticos
hasta lograr contribuir con la disminucion
de los riesgos que el problema enfrenta.

1.1 Consideraciones Teoricas

La corrosion en resquicio en aleaciones de
aluminio es un tipo de corrosion localizada,
la cual ocurre en superficies estrechamente
juntas e iniciandose con el ingreso de agua en
el resquicio. La teoria general considera que
existe un mecanismo complejo en el cual los
iones cloruros son arrastrados al resquicio
donde las condiciones &cidas son alli
predominantes, promoviendo la disolucion
del metal. Los resquicios entre el soporte del
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cubetas de almacenamiento y los sedimentos
incrementan la probabilidad de que ocurra
este tipo de corrosion. [5]

1.2. Condiciones para la corrosion en
resquicio:

- El resquicio tiene que estar lleno de agua.

- Las superficies adyacentes al resquicio
también deben tener contacto con el
agua.

- El ancho del resquicio debe ser del orden
de las milésimas de pulgada.

Mecanismo: Se muestran las reacciones
iniciales de la corrosién en aguas oxigenadas
con pH cercano al neutro.

Anodo:
M—>M""+ne (1)



Catodo:
0O, + 2H,0 + 46" > 40H
(2)

Con el tiempo el oxigeno dentro del resquicio
se agota y se crea una celda de concentracion
diferencial de oxigeno, el agua oxigenada
fuera del resquicio permite que la reaccion
(2) continGe, volviendose una  region
catodica, dentro del resquicio, la reaccion (1)
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Figura 1. Esquema de la etapa inicial de la
corrosién cerca de un resquicio [1].
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continlla. Los iones metalicos que emigran
fuera del resquicio reaccionan con el oxigeno
disuelto y el agua para formar hidréxidos
metélicos de acuerdo a las reacciones:

AM* + 4e” + O, + 2H,0 —» 4AMOH{  (3)
Al incrementarse la concentracion de iones
metalicos en el interior del resquicio, se
acumula una carga positiva neta en el
electrolito del resquicio, atrayendo a los iones
de carga negativa disueltos en el agua. Los

cloruros, sulfatos y otros aniones se
concentran  espontaneamente  dentro  del
resquicio.

Adicionalmente, la hidrdlisis produce acidos
en el interior que aceleran el ataque (el pH
puede llegar a 2 0 menos).

M*CI" + H,0 - M(OH) + H" CI"  (4)

M,*(SO4) + 2H,0
— 2M(OH)Y + H,'S04~  (5)

La corrosion se le llama *Autocatalitica”,
debido al aumento espontaneo en la corrosion
gue se alimenta de si misma [1].
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Figura 2. Esquema de la etapa avanzada de
corrosion en resquicios en aguas oxigenadas
conteniendo cloruros (CI).

2. Técnicas Experimentales

El estudio de muestras de sedimentos se
llevaron a cabo mediante la técnica de
microscopia electronica de barrido (SEM)
[6,7] y espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), haciendo wuso del microscopio
electrdnico de barrido JSM-5800 a 15 keV de
potencial en el Centro de Investigacion de
Materiales Avanzados CIMAYV, Chihuahua-
México, estos analisis fueron
complementados con fluorescencia de rayos
X [8] excitados con fuente radiactiva Cd-109
y detector de Si-Li. La visualizacion de
Cupones se hizo mediante el Microscopio
Inverted Research for material testing LEICA
DMIRM IPEN Brasil, Software Leica Qwin y
camera de video TKC1480/1481 JVC.

2.1 Descripcién de los Materiales
utilizados actualmente en el IPEN

2.1.1 Aluminio

El AIMgl se usa en vainas del elemento
combustible, el AIMgSil se usa en vainas
del elemento combustible normal y de control
asi como en elementos reflectores de
berilio, el AIMgSi0.5 se usa en los
reflectores de grafito, adicionalmente los dos
Gltimos se usan en la construccién de placas
laterales, boquillas, tornillos, remaches vy
guias entre otros.



Tabla 1. Composiciéon quimica porcentual de las
aleaciones de aluminio.

Aleacion  AlMgl AlMgSil  AlMgSi0.5
AA5005A  AA6082 AAB060
Si 0.3 07-13 0.3-06
Fe 0.45 0.5 0.1-0.3
Cu 0.05 0.1 0.1
Mn 0.15 04-1.0 0.1
Mg 07-1.1 0.6-1.2 0.35-0.6
Cr 0.1 0.25 0.05
Zn 0.2 0.2 0.15
Ti 0 0.1 0.1
Otros 0.05-0.15 0.05-0.15  0.05-0.15

2.1.2 Acero Inoxidable

El revestimiento interior de la pileta auxiliar
y del tanque principal es de acero inoxidable
316L, cuyas caracteristicas de  su
composicion se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica porcentual de la
aleacion de acero Inoxidable 316L.

Aleacién AISI 316L
C 0.03
Mn 2
Si 1
Cr 16 - 18
Ni 10-14
P 0.045
Si 0.03
Otros 2-3 Mo

2.1.3 Materiales en el Area de

Almacenamiento
En el revestimiento de la pileta auxiliar y
tanque principal se usa SS 316L y en el
deposito o grillas (Grid): Aluminio 99.5
IRAM 681 (Al 99.5 min., Si+Fe 0.5 max., Zn
0.1 max., Cu 0.1 max., Mg 0.05 max., Mn
0.05 max.).

3. Procedimiento Experimental

3.1 Capacidad de almacenamiento en la

pileta auxiliar
La capacidad de almacenamiento temporal
con que se cuenta en la pileta auxiliar esta
constituido por 112 espacios para elementos
combustibles.

3.2 Calidad del agua

Los resultados de las variaciones de pH,
temperatura, conductividad eléctrica,
concentraciones de cloruros y hierro,
obtenidos de las muestras de agua del circuito
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primario del RP-10 durante el periodo
comprendido entre  Octubre del 2004 y
Noviembre del 2005 pueden apreciarse en la
figura 3.

Durante el monitoreo de la calidad del agua
de la pileta auxiliar, donde se encuentra el
cementerio de elementos combustibles
gastados, se tomaron muestras de agua, cuyos
intervalos de los parametros de trabajo se
muestran en la tabla 3.

3.3 Rack de corrosion

El rack de corrosion, empleado en el estudio
de la presente investigacion se encuentra
ubicado en el cementerio de elementos
combustibles gastados al fondo de la pileta
auxiliar, una vista fotografica de su
ubicacion y el mismo rack pueden ser
apreciados en la figura 4,
complementariamente la figura 5 nos muestra
los detalles de la estructura y la disposicion
de los elementos sensibles como son los
cupones y las cuplas galvanicas.
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Figura 3. Variacion del pH, temperatura,
conductividad y la concentracién de cloruros y
hierro disueltos en el agua.



Tabla 3. Valores de los pardmetros de trabajo
para el agua del circuito primario.

Parametro Intervalo de
Trabajo

Temperatura (°C) 15<°C<45

Conductividad <2.00
(uS/cm)

pH (u.pH) 55<pH<65
Cloruros (mg/l) <1.00
Fierro Total (mg/l) <0.05

Figura 4. Vista fotografica de la ubicacion del
Rack 32 en el cementerio, a la izquierda se aprecia
el mismo Rack de Corrosion.

Cup6n con
mayor ndmero de
pits

Aluminio 1050
| Aluminio 1050
Aluminino6061
Cupla Al 6061/ 6061

Cupla Al 6061/ 1050
} |Cupla Al'1050/ 1050

Cupla acero 304/ Al 6061

Cupla acero 304/ Al 1050
Figura 5. Esquema del Rack de Corrosién
mostrando sus componentes y ubicacion.

3.4 Visualizacién de cupones

Los cupones fueron analizados utilizando el
Microscopio Inverted Reseach for material
testing LEICA DMIRM IPEN Brasil,
Software Leica Qwin y cadmara de video
TKC 1480/1481 JVC

Figura 6. Vista fotografica de Cupones
correspondientes al rack de corrosion.a) Cupdn
32506, cara superior al inicio. b) Cupdn 32506,
cara superior al final.

En la figura 6 a) se muestra el cupdn 32506
hecho de aluminio 1050 que por estar
ubicado en la parte superior presenta la
mayor cantidad de pits registrados después de
ser sometidos a una exposicion de 14 meses,
la figura 6 b) corresponde al cupén de la
base, conformada por la cupla de acero
304/Al 1050, los efectos de la corrosion
después del mismo periodo de tiempo pueden
notarse en el borde del orificio central.

La figura 7 muestra las imagenes
amplificadas de dos pits, en b) se aprecia
claramente la zona anddica central y la zona
catddica al contorno producido por efecto de
la corrosion.



Figura 7. Imagenes de pits producidos por
corrosion en resquicio, en b) se observa las zonas
anddica y catodica.

Los resultados estadisticos de la distribucion
de pits (picaduras) producidos por corrosion
en resquicio de acuerdo al didmetro
alcanzado pueden ser apreciados en la figura
8. Los mas abundantes tienen alrededor de
100 pm.

Number
1

450 500 600
EquivDiam

Figura 8. Distribucion de pits vs. Diametro

equivalente en pum.
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Figura 9. Vista fotografica de los componentes
del colector de sedimentos.

3. 5. Colector de sedimentos

El agua del colector de sedimentos fue
homogenizada y los sedimentos filtrados al
vacio, utilizando papel filtro de 8 um. Los
sedimentos fueron secados en un horno a 50
°C por 24 horas y luego pesados. La figura 9
muestra al colector desarmado momentos
previos a su instalacion en la pileta auxiliar,
este colector esta hecho de cero inoxidable
304, su diametro es 20 cm y su altura 10 cm.
La figura 10 muestra la ubicacion de este
colector dentro de la pileta auxiliar.

Figura 10. Ubicacidn del colector de sedimentos
en la pileta auxiliar (ver flecha).

4. Resultados Experimentales

Los parametros de trabajo mas importantes
involucrados en el presente trabajo se indican
en latabla 4.



Tabla 4. Parametros de trabajo obtenidos.

Material AIlSI 304

Ubicacién RP-10, pileta auxiliar

Fecha de Inmersion 05 Octubre del 2004

Fecha de Remocion 15 de Noviembre del

2005
Duracion 407 dias
Diametro 20 cm
Area de Coleccion 314 cm?
Peso del Sedimento 104.20 mg

Velocidad de
Sedimentacion

29.11 pg/cm2.mes

Actividad Medida 20uSv/h en contacto

Inspeccion Visual Polvo pardo

4.1 Analisis elemental de sedimentos

mediante Fluorescencia de Rayos X.
Es tipo de andlisis, debido a la fuente
radioactiva (Cd 109) que se emplea para
excitar la muestra y el detector de Si-Li, s6lo
permite hacer buenos andlisis para elementos
a partir del Potasio (K), razén por la cual no
se aprecian C, O, S, Al y Si que si son

perceptibles por EDS de excitacion
electronica.
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Figura 11. Espectro de Fluorescencia de Rayos X.

Los elementos quimicos encontrados
mediante Fluorescencia de Rayos X fueron:
Sc, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Mo, W, esta
técnica no cuantifica los andlisis, el tiempo de
irradiacién fue de 63000 s.

4.2 Anélisis morfoldgico y elemental de
sedimentos en el RP-10

421 Analisis de sedimentos a baja
magnificacion

Los sedimentos acumulados en el colector
fueron filtrados en papel filtro de 8 um y
analizados con un microscopio binocular de
30X adaptado con una camara fotografica
digital, los resultados muestran particulas
prominentes hasta alrededor de 2 mm, de
aspecto plastico que podrian ser restos de
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pinturas (figura 10a), fibras sintéticas y
naturales de diversos espesores y colores
(figura 10b), en ambas iméagenes se aprecian
una gran cantidad de granos pequefios de
tamafios y colores variados.

Figura 12. Vista de sedimentos. a) Se ven
particulas prominentes, b) Abundancia de fibras.

4.2.2 Microanélisis morfolégico y elemental
de sedimentos por microscopia electronica de
barrido

Los sedimentos acumulados en el colector
fueron analizados morfolégicamente por
SEM, las iméagenes fueron obtenidas
mediante electrones retrodispersados y
electrones secundarios, los primeros han dado
mejor resolucion de imagen y se han podido
medir particulas tan pequefias como 1 pm tal
como puede apreciarse en la figura 13 a)
indicadas con flechas, en esta técnica, la
brillantez de cada punto de la imagen esta
asociada directamente al numero atémico. La
misma zona de la muestra ha sido analizada
con electrones secundarios en la cual se
puede apreciar el contraste de tipo
morfolégico, tal como puede verse en la
figura 13 b).



Figura 13. Micrografias SEM de sedimentos a)
Imagen con electrones retrodispersados y b)
Imagen con electrones secundarios.

En general, se observa una distribucién
amplia del tamafio de particula que bien
podrian estar entre 1 y 50 micras.

El microanalisis elemental se realiz6 a 15
keV 'y se obtuvieron resultados en forma de
mapas puntuales de elementos quimicos,
como los mostrados en la figura 14 y en
forma de espectros integrados de toda la zona
visible como pueden apreciarse en la figura
15. Cada mapa elemental es una replica de la

imagen topografica situada en la parte
superior izquierda, cada uno indica el
elemento identificado. Las transiciones

energéticas corresponden a la transicion K,
(decaimientos L - K) en cada caso. La figura
15 muestra un espectro microandlitico por
EDS de la imagen incorporada en la parte

superior e incluyendo la tabla
correspondiente  de  los  componentes
encontrados.

La figura 16 muestra las imagenes SEM
obtenidas con electrones retrodispersados y
secundarios respectivamente, en los cuales se
aprecia la presencia de un filamento de
aproximadamente 5 micras de didmetro
rodeado de un fuerte campo magnético que
distorsiona la imagen formada en su entorno,
evidenciando la existencia de particulas
magnéticas permanentes.

Figura 14. Microanélisis por EDS de la imagen
mostrada en el extremo superior izquierdo, en
cada cuadro se visualiza la localizacion del
elemento quimico indicado (mapeo elemental).

a7.29
188.808 1860_4d0

Figura 15. Espectro EDS, imagen y contenido
elemental en porcentajes en peso y atomico de los
sedimentos.
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Figura 16. Imagenes SEM de un hilo magnético
obtenidas con electrones: a) retrodispersados y
b) secundarios.

5. Conclusiones

La presente investigacién ha revelado que los
niveles de sedimentacion en la pileta auxiliar
son considerables y exponen los elementos
alojados en ella a condiciones corrosivas
peligrosas. La velocidad de sedimentacion
estimada fue de 29.11 pg/cm?mes y la
actividad en contacto fue de 20uSv/h. Las
muestras de sedimento vistas al microscopio
de luz tienen particulas con tamafios que
varian de 0.1 a 2.5 mm y fibras abundantes de
apariencia sintética. Aun cuando el sistema
de purificacion este operando con un filtro
fisico (que nominalmente deberia retener
particulas del orden de 25 micras), por SEM
se aprecian particulas con una gran variedad
de tamafios comprendidos entre 1 y 50
micras, algunas particulas muestran caras
fracturadas limpias y otras erosionadas, el
analisis morfologico también muestra la
presencia de filamentos magnéticos con
diametros de aproximadamente 5 micras.

Los analisis elementales por FRX muestran
picos considerables de Mn y Fe que podria
provenir de particulas grandes y esporadicas,
adicionalmente se han detectado V, Sc, Cr,
Ni, Cu, Mo y W, sin embargo en el analisis
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por EDS, el Mn no es notorio pero si la
abundancia de Si y O con lo cual sugiere la
abundancia de oOxidos de silicio SiOy,
adicionalmente se han detectado C, O, Al, Si,
S, Cr, Fe, V, Mn, Ni, Cu, Mo y W; lo cual
indica que tanto la pileta auxiliar como el
mismo reactor se encuentran expuestos a la
formacion de resquicios. Las particulas,
especialmente las metélicas, promueven la
iniciacion de la corrosion ya que éstas
facilitan la formacion de celdas de aireacion
diferencial.

Los resultados de la presente investigacion
sugieren, a fin de minimizar el efecto
promotor de la corrosiéon, se tomen las
siguientes medidas:

1. Implementar el uso intensivo de filtros
fisicos de aperturas de 1 pum asi como
trampas magnéticas.

2. Restringir las actividades cercanas a la
vecindad del cementerio, que promuevan
la contaminacion por caida de particulas.

3. Respetar el empleo de procedimientos de
limpieza exhaustiva para la introduccion
de elementos y componentes a la pileta
auxiliar.

4. Reponer agua de mejor calidad (menor
conductividad) en los contenedores

5. Recircular de forma forzada y filtrar el
agua de la base y de las cercanias de los
dispositivos dentro de la pileta.
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