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Abstract

The IEA-R1 nuclear research reactor of ‘Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares’
(IPEN) is a pool type 2 - 4 MW reactor. This reactor’s fuel, in the form of MTR type fuel
elements, is manufactured using the dispersion technology. Each fuel element consists of 18
fuel plates, and each plate contains fuel dispersed in an aluminum matrix and is clad with
aluminum. The fuel is water cooled and operates immersed in the reactor pool. In this work,
samples of fuel plates were corrosion tested under conditions similar to those encountered in
the IEA-R1 research reactor operating at 2, 5 and 10 MW. The effects of the presence of
surface heterogeneities and a surface chemical treatment on the corrosion behavior of the fuel
plate cladding have been studied. The results reveal that the corrosion is regulated by
dissolution/erosion of the oxide layer, and follows a linear law under the three test conditions.
The presence of surface heterogeneities or chemical treatment of the surface did not
significantly alter the cladding corrosion for test times of up to 20 days. The corrosion rates and
the oxide layer thicknesses under the three test conditions are presented. No significant
localized attack was observed.

Resumo

O reator nuclear IEA-R1 do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) é um reator
tipo piscina que opera a uma poténcia de 2 a 4 MW. Seu combustivel é do tipo MTR formado
por placas combustiveis fabricadas segundo a tecnologia de dispersdo. O conjunto de 18 placas
combustiveis montadas na forma de um estojo é denominado elemento combustivel. Os
elementos combustiveis operam imersos na piscina do reator, resfriados por um fluxo continuo
da agua da piscina. Neste trabalho, amostras de placas combustiveis foram submetidas a
ensaios de corrosdo sob condigdes similares as encontradas no reator IEA-R1 operando sob
poténcias de 2, 5 e 10 MW. Foi verificado o efeito da presenca de heterogeneidades superficiais
e de um tratamento de limpeza quimica sobre 0 comportamento da corrosdo do revestimento de
aluminio das placas combustiveis. Os resultados obtidos mostram que a corrosdo € regulada
pela dissolucdo/erosdao da camada de 6xido formada e segue lei linear para as trés condi¢Ges de
testes. A presenca de heterogeneidades superficiais ou o tratamento de limpeza quimica néao
alteram significativamente a corrosdo para tempos de exposicdo de até 20 dias. Estdo
apresentadas as velocidades de corrosdo e as espessuras das camadas de 0xido observadas sob
as trés condi¢Oes estudadas. N&o foi observado ataque localizado significativo.
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Introducéo

Um dos principais programas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN,
através do seu Centro do Combustivel Nuclear — CCN, é fabricar o combustivel necessario para
suprir o seu reator nuclear de pesquisas IEA-R1. O combustivel é formado pela montagem de
um conjunto de placas combustiveis espacadas entre si, permitindo a passagem de um fluxo de
agua que serve como refrigerante e moderador. As placas combustiveis consistem de um
nacleo, contendo o material fissil, que € totalmente revestido com aluminio. As placas
combustiveis sdo fabricadas por meio da laminacdo de um conjunto composto pelo ndcleo
combustivel, por uma placa de moldura e duas placas de revestimento, como ilustra a figura 1.
O elemento combustivel é formado pela montagem de 18 placas combustiveis que sdo fixadas
mecanicamente a dois suportes laterais, como ilustra a figura 2. O caro¢o do reator é composto
por 25 elementos combustiveis, num arranjo 5 X 5. O caroco situa-se imerso em uma piscina a
cerca de 10 m de profundidade. Essa camada de &gua atua como uma blindagem contra a
radiacdo gerada no caroco do reator. A refrigeracdo € realizada por meio do bombeamento da
agua da piscina através dos elementos combustiveis, num circuito fechado. O calor gerado nas
reacdes de fissdo é retirado por meio de trocadores de calor, que o libera na atmosfera a partir
de um circuito secundario e torres de refrigeracdo. Dependendo da poténcia de operagdo, que
pode variar de 2 a 10 MW, a vazao ¢ ajustada para garantir a refrigeracao eficiente do caroco.
Vérios sdo os fatores que afetam a corrosdo do aluminio, principalmente temperatura e
velocidade do meio corrosivo, além das caracteristicas da agua, como pH e presenca de ions.
Sob as condic¢Bes de operagdo no reator IEA-R1, os elementos combustiveis sdo expostos a
todos eles. O objetivo deste trabalho foi a caracterizacdo da corrosao do revestimento de placas
combustiveis, fabricadas segundo os procedimentos desenvolvidos no Centro do Combustivel
Nuclear, sob condicdes similares aquelas encontradas no reator IEA-R1 operando a poténcia de
2,5 e 10 MW. Além disso, um dos principais problemas de corrosdo encontrados em reatores
de pesquisas de baixa temperatura é a corrosdo localizada, podendo potencialmente levar a
perfuracdo do revestimento. Esse problema geralmente estd associado com impurezas
acidentais sobre a superficie do aluminio e purificacdo inadequada da &gua, resultando na
presenca de ions de metais pesados e Cloro. Assim, o objetivo deste trabalho inclui a
verificacdo do efeito da presenca de impurezas superficiais e de um tratamento quimico de
limpeza sobre a corrosdo das placas combustiveis.

Revisdo Bibliogréafica

Desde o principio do desenvolvimento da energia nuclear, o aluminio tem sido utilizado como
material de revestimento de combustiveis nucleares. Suas caracteristicas mecanicas e de baixa
absorcdo de néutrons, combinadas com a boa resisténcia a corrosdo de suas ligas, levaram-no a
ser o principal material de revestimento do combustivel usado em reatores de baixa
temperatura, tipo piscina, como o reator IEA-R1 do IPEN.

Muitos estudos sobre a corrosdo do aluminio foram realizados a partir da segunda metade da
década de 50, incentivados pelo seu uso como material estrutural em reatores de baixa
temperatura tipo piscina. Dessa forma, a maioria dos dados sobre a corrosdo do aluminio e dos
fatores que a afetam datam dessa época. O capitulo 2 de um recente relatério técnico publicado
pela Agéncia Internacional de Energia Atémica (1) apresenta uma revisdo sobre o assunto.
Apesar de o aluminio ser um metal muito reativo, ele é altamente resistente a uma grande
variedade de agentes quimicos. Esta resisténcia é devida ao carater inerte e protetor da camada
de 6xido que se forma sobre sua superficie. Desta forma, na maioria dos meios corrosivos a
velocidade de corrosdo do aluminio diminui rapidamente com o tempo. Em baixas
temperaturas, abaixo do ponto de ebulicdo da agua, o processo de corrosdao do aluminio em
agua destilada estatica € muito lento apds um curto periodo inicial de exposicao.
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A composicdo do 6xido formado sobre o aluminio é dependente da temperatura da agua.
Hart(2), estudando a corrosdo do aluminio puro em agua de alta pureza, identificou o produto
de corrosdo como sendo bayerita, alumina trihidratada Al,03.3H,O (monoclinica, com a=4,72
A, b=8,68 A, c=5,06 A, a=90°11") em temperaturas abaixo de 60 °C a 70 °C e boehmita,
alumina monohidratada Al,03.H,0 (ortorrdmbica, com a=3,78 A, b=11,80 A, c=2,85 A) acima
destas temperaturas. A temperatura de transicdo acima da qual o éxido formado é a boehmita
nédo tem sido fixada exatamente. Huddle(3) determinou-a 70 °C enquanto Draley e Ruther(4) e
Kawasaki e colaboradores (5) determinaram-na 90 °C.

Vérios pesquisadores concordam que em baixas temperaturas, abaixo da temperatura de
transicdo, o 6xido formado sobre o aluminio é constituido de camadas e o0 processo de corroséo
ocorre em estagios (2,4,5,6,7). Estudando a corrosdo do aluminio 1100 em agua de alta pureza
a 70 °C, Draley(6) observou que 0s sucessivos estagios da corrosdo envolviam o crescimento
de uma camada de boehmita sobre a superficie do metal durante aproximadamente 7 horas,
seguido por um aumento na velocidade de corrosdo e posterior reducdo. O aumento na
velocidade de corrosdo foi atribuido a transformacdo da boehmita para bayerita e, cessada a
transformacéo, ocorre a diminuicdo desta velocidade.

Segundo as observacdes de Kawasaki e colaboradores (5), durante os estagios iniciais do
processo de corrosdo ocorre a nucleacdo ao acaso de cristais esféricos muito finos na superficie
do metal, identificados como boehmita (Al,03.H,0), apds 30 minutos de imersdo a 70 °C e,
transcorridos 40 minutos, uma pelicula fina deste 6xido (<100 A) é formada. Ap6s 4 horas de
imersdo foi observado o crescimento de novos cristais, identificados como bayerita
(Al,03.3H,0), sobre a superficie da boehmita.

Segundo Hart e Alwitt e Archibald(2,7), o crescimento de cristais de bayerita sobre a camada
interna de boehmita ocorre segundo um mecanismo de dissolucdo-precipitacdo. A camada
interna de boehmita é dissolvida pela dgua e se reprecipita como cristais de bayerita. Em
temperaturas superiores a 70-90 °C, o crescimento da bayerita é inibido, presumivelmente
devido ao fato da boehmita estar mais bem cristalizada a estas temperaturas.

A baixas temperaturas, Mori e Draley(8) sugerem que apos a formacao da bayerita, 0 processo
é controlado apenas pela lenta dissolucdo da bayerita, sendo que ndo se perde a boehmita
protetora da camada interna. 1sso resulta num processo de corrosdo que segue lei logaritmica.
Diversos pesquisadores (5,9,10) concordam que a corrosdao do aluminio segue lei logaritmica
apos a formacdo da bayerita sobre a camada de boehmita interna, a baixas temperaturas. O
processo segue uma equacéo logaritmica simples.

Acima da temperatura de transic¢éo (cerca de 90 °C), pesquisadores observaram a existéncia de
uma camada interna de 6xido constituida de alumina amorfa, com cerca de 40 A de espessura,
coberta com uma camada externa de Oxido muito mais espessa, constituida de boehmita
altamente cristalizada (11). Segundo Draley e Ruther(12), em altas temperaturas o 6xido
formado sobre o aluminio ndo é mais plano e uniforme, desenvolvendo bolhas, o que resulta
num acentuado aumento na velocidade de corroséo e no inicio da desintegracdo intergranular
do material. Esses pesquisadores (13,14) sugerem que a causa deste ataque € a reacdo catddica
de liberacdo de hidrogénio. Prétons da solugdo se difundem através da camada de 6xido e sdo
reduzidos a hidrogénio atbmico na interface metal-0xido, combinando-se para formar
moléculas e rompendo a camada de 6xido. A agua é, entdo, admitida em contato direto com o
metal livre ndo protegido por o0xido, produzindo mais hidrogénio, configurando-se um processo
autocatalitico, como é notado experimentalmente.

Em vista disto, tornou-se necessario o desenvolvimento de novas ligas de aluminio que
resistissem a este tipo de ataque para uso em altas temperaturas. Draley e Ruther(10,13)
adicionaram niquel ao aluminio 1100 para formar uma segunda fase (NiAls) que deveria atuar
como catodo onde o hidrogénio fosse liberado rapidamente. Inicialmente estes pesquisadores
desenvolveram a liga experimental X-800l, contendo 1,0% Ni - 0,5% Fe - 0,1 a 0,3% Si, que
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até temperaturas de 350 °C comportavam-se satisfatoriamente. Posteriormente, novas ligas
foram desenvolvidas (15,16).

Além da temperatura, outros fatores afetam a corrosdo do aluminio. O pH afeta a corroséo
como resultado de seu efeito na solubilidade do produto de corrosdo, afetando a eficiéncia do
filme protetor de 6xido formado. Valores muito altos e valores muito baixos de pH resultam em
altas taxas de corrosdo. A diminui¢do do pH de 5 para 4, ou seu aumento de 7 para 9, ocasiona
um aumento de 100 vezes na taxa de corrosdo. O valor 6timo do pH para temperaturas ao redor
de 90 °C esté entre 5,5 e 6,0, faixa na qual € minima a taxa de corroséo (17).

Outro fator importante que afeta a corrosdo do aluminio é a velocidade do meio corrosivo. A
existéncia de movimento relativo entre a superficie do aluminio e 0 meio corrosivo exerce
grande influéncia sobre a velocidade de corroséo. Estudando a corrosdo do aluminio 1100 em
agua desmineralizada a 70 °C, Kawasaki e colaboradores (5) observaram um aumento
significativo na velocidade de corrosdo com o aumento da velocidade da agua sobre a
superficie das amostras. Segundo suas observac@es, a velocidade de corrosdo variou de 0,04
mdd (mg/dm?/dia) para velocidades de 0,07 m/s para até 0,37 mdd em velocidades de 6 m/s.
Dillon(18) sugere que a cinetica da corrosdo dindmica do aluminio é regulada pela dissolucdo
do 6xido formado. Segundo Lobsinger(19), em sistemas estaticos, a dissolucdo do oOxido €
bastante pequena e esta condi¢do produz uma velocidade de corrosdo que diminui com o
tempo. Contudo, em sistemas dinamicos, a espessura do 6xido € regulada pelo atrito mecanico
e dissolucdo pela agua, atingindo uma espessura de equilibrio e resultando numa cinética de
corroséo linear.

Quando uma superficie de aluminio que estd sendo corroida é também uma superficie de
transferéncia de calor, a temperatura da superficie do metal é maior que a temperatura da agua.
A presenca deste gradiente de temperatura causa uma velocidade de corrosdo maior do que a
esperada para a temperatura em que a agua se encontra. O aumento da temperatura na interface
Oxido-agua devido a presenca de fluxo de calor causa um aumento na dissolu¢do do 6xido
protetor. Esse aumento de temperatura deve ser considerado na avaliagdo da corroséo.
Tomando-se esse cuidado, a transferéncia de calor, por si s6, ndo parece exercer um efeito
significativo na corrosdo do aluminio (20).

A ciclagem térmica, sempre presente devido as condi¢Ges operacionais do reator, também é
importante. Griess, Savage e English(20), durante testes de corrosdo de amostras de aluminio
aquecidas eletricamente, verificaram o efeito da ciclagem térmica sobre o éxido formado. A
inspecdo superficial de amostras cicladas termicamente revelou o desprendimento de pequenas
lascas, com diametro entre 0,8 e 1,6 mm, da camada aderente de 6xido superficial. Isto foi
observado em amostras que apresentavam a camada de 0xido com espessura superior a cerca
de 25 um. Para espessura inferior a 25 um, ndo foi observada nenhuma perda de 6xido durante
a ciclagem térmica. Estes autores também observaram que a perda de oOxido resulta
principalmente da fase de aquecimento do ciclo térmico.

Finalmente, tratando-se de aplicagdo em combustiveis nucleares, deve-se considerar o efeito da
irradiacdo. Os dados publicados na literatura indicam que a natureza protetora da camada de
Oxido formada sobre o aluminio ndo é significativamente alterada pela presenca de radiagcdo
(21,22). Testes comparativos mostram que a velocidade de corrosdo do aluminio em agua
desmineralizada é menor sob irradiagéo (23).

Varios sdo os fatores que afetam a corrosdo do aluminio. Sob condi¢cbes de operacao no reator
IEA-R1, os elementos combustiveis sdo expostos a muitos deles. Neste trabalho a corrosdo do
revestimento das placas combustiveis foi avaliada considerando-se os fatores considerados
relevantes nas condic¢des de operagédo do reator IEA-RL.
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Experimental

A avaliacdo da corrosdo do revestimento das placas combustiveis foi realizada por meio da
variagdo da massa de amostras retiradas de placas combustiveis fabricadas de acordo com os
procedimentos adotados no Centro do Combustivel Nuclear — CCN do IPEN, em regides onde
ndo existia o ndcleo combustivel. Estas amostras foram expostas a agua deionizada vinda
diretamente do circuito de tratamento da 4gua da piscina do reator IEA-R1.

Foi montado um circuito fechado capaz de circular &gua, permitindo que as amostras de
aluminio fossem imersas em agua corrente. A figura 3 mostra um esquema do equipamento
experimental utilizado. O sistema tinha capacidade total aproximada de 70 litros e foi
construido a partir de um tanque de polietileno de capacidade 45 I, onde a dgua foi aquecida,
ligado a uma bomba centrifuga que circulava esta dgua através da secdo de teste, retornando-a
ao tanque. A velocidade da agua foi controlada através de um registro de PVC situado apos a
sec¢do de teste.

Antes do registro de controle da vazdo existia uma tomada de agua para o sistema de
purificacdo. Este sistema era um circuito em paralelo que continha um resfriador de vidro e um
deionizador de leito misto, com capacidade para 30 litros/hora. A agua era previamente
resfriada a uma temperatura de 40 °C, passava pelo deionizador e retornava ao tanque. A vazao
neste sistema foi controlada através de um registro de PVC situado antes do resfriador. Uma
coluna deionizadora foi mantida como reserva no caso de saturacdo das resinas da unidade em
uso.

O aquecimento foi efetuado através de 3 aquecedores elétricos de imersdo com capacidade total
de 3000 W, localizados no tanque. Estes aquecedores foram construidos utilizando-se tubos de
aluminio de diametro 38 mm e comprimento 0,8 m, sendo que uma de suas extremidades foi
fechada. Em cada tubo foi inserida uma haste de alumina que serviu como base para o
enrolamento de fio para resisténcia elétrica. O espagamento entre o elemento aquecedor e 0
tubo de aluminio foi preenchido com po6 de alumina. Os aquecedores foram controlados por
meio de um controlador de temperatura tipo liga-desliga, com seu sensor posicionado proximo
ao fundo do tanque. A temperatura foi mantida constante durante cada teste e foi medida
utilizando-se um termopar de cromel-alumel inserido num tubo de vidro contendo mercdrio,
posicionado proximo a conexao do tanque com a tubulagéo de succéo.

A seccdo de teste, de comprimento 2,2 m, permitiu a fixa¢do simultanea de 48 amostras e
consistiu de niples comerciais de PVC, contendo internamente duas ranhuras opostas de
profundidade aproximada de 0,5 mm e largura 1 mm, interligados através de luvas, também de
PVC. A figura 4 ilustra o esquema de fixacdo das amostras e montagem da secdo de teste.

Para o estabelecimento das condi¢cBes dos testes de corrosdo tornou-se necessario o
conhecimento das condi¢des de operacdo do reator IEA-R1, operando a 2, 5 e 10 MW, no que
se refere & velocidade do refrigerante na superficie da placa combustivel e a distribuicdo de
suas temperaturas. Tais informacdes foram obtidas a partir do trabalho de Mello(24), que
estudou as condicBes termo hidraulicas do reator IEA-R1 operando a 2, 5 e 10 MW. A tabela 1
apresenta as condigdes dos testes de corrosdo adotadas neste trabalho. A variacdo de
temperatura durante os testes foi de £ 1°C.

A agua utilizada nos testes de corroséo foi recolhida diretamente do circuito de tratamento da
agua da piscina do reator IEA-R1, imediatamente antes do teste. Sua resistividade foi mantida
entre 0,5 e 1,0 x 10° .cm e seu pH entre 5,5 e 6,5.

As amostras, com dimensdes 19 mm x 12,5 mm x 1 mm de espessura, foram cortadas das
extremidades de placas combustiveis fabricadas segundo os procedimentos de fabricacédo
adotados pelo Centro do Combustivel Nuclear — CCN do IPEN. Apoés o corte, foi realizada a
observacao do estado da superficie de algumas amostras, com o auxilio de um microscopio
Optico e um microscopio eletronico de varredura. O objetivo destas observagdes foi a
caracterizacdo destas superficies antes do teste de corrosdo e, através delas, verificou-se a
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presenca de heterogeneidades superficiais provenientes de varias fontes provaveis, como sera
discutido adiante.

Em algumas amostras foi realizado um tratamento quimico na superficie das amostras com a
finalidade de eliminacdo das heterogeneidades observadas. Este tratamento superficial é
adotado pelo CCN na fabricacdo rotineira de placas combustiveis, tendo por finalidade
promover a limpeza da superficie das placas combustiveis. A sequéncia de procedimentos
utilizados para a realizacao deste tratamento superficial esta apresentada a seguir:

a) imerséo em solucdo de NaOH (6 a 10% em peso) por 1 minuto a 60 °C.

b) lavagem em &gua morna (35 — 40 °C) corrente por 1 minuto.

c) imersdo em solucdo de HNO3 (30 a 50% em peso) por 1 minuto & temperatura ambiente.

d) lavagem em agua fria corrente por 5 minutos.

e) lavagem em agua deionizada morna (35 — 40 °C) corrente por 15 minutos.

f) imerséo em solucéo de HNO3 (10% em peso) por 1 minuto a temperatura ambiente.

g) lavagem em &gua fria corrente por 5 minutos.

h) lavagem em &gua deionizada fria corrente por 5 minutos.

1) secagem ao ar.

Em cada teste (2, 5 e 10 MW) foram utilizadas amostras de revestimento sem tratamento
superficial e com tratamento superficial, com o objetivo de comparagdo dos resultados e
verificacdo da influéncia deste tratamento na corrosdo do revestimento. Antes do teste, as
amostras foram cuidadosamente pesadas.

Ap0s intervalos de tempo, pequenos no inicio do teste e aumentando no decorrer do mesmo,
grupos de 8 amostras, 4 amostras com sua superficie tratada e 4 sem tratamento superficial,
foram retirados da secdo de teste. Apos a retirada de cada grupo de amostras, novos grupos
foram colocados para manter constante a vazao e, consequientemente, a velocidade da agua na
secdo de teste. A duracédo de cada teste ficou em torno de 20 dias.

Apds sua retirada do sistema, foi efetuada a secagem das amostras com ar quente e estas foram
armazenadas em dissecador sob vacuo por 1 hora antes de serem novamente pesadas. Apos a
pesagem, a superficie das amostras, anteriormente caracterizadas, foi novamente observada
para verificagdo do comportamento das heterogeneidades superficiais durante o teste de
COrroséo.

Apos esta pesagem, as amostras foram tratadas quimicamente com a finalidade da retirada da
camada superficial de 6xido formado durante o teste com o minimo de ataque do aluminio
metalico abaixo deste. Este tratamento consiste na imersdo das amostras numa solucgéo de acido
cromico-fosforico a 80 °C por 10 minutos (25). Apds o tratamento quimico para retirada do
6xido formado, as amostras foram submetidas a uma nova secagem com ar quente,
armazenadas num dissecador sob vacuo por 1 hora e repesadas.

A avaliagéo da corrosao foi realizada por meio da variacdo da massa das amostras durante o
teste. Foram tracadas curvas da variacao de massa por unidade de area das amostras em funcéo
do tempo de exposi¢do. Por meio da diferenca entre a massa inicial das amostras (antes do
teste) e a sua massa apds a retirada do oxido, pode-se determinar a massa total de aluminio
perdida por unidade de area, assim como a massa de éxido que estava presente na superficie da
amostra apo6s a realizacdo do teste. Considerando-se, ainda, apenas a formacdo da bayerita, foi
calculada a espessura da camada de 6xido presente na superficie da amostra.

A massa de aluminio perdida por dissolucdo e/ou erosdo da camada de 6xido ndo foi
determinada experimentalmente, mas foi calculada pela diferenca entre a massa total de
aluminio perdida e a massa de aluminio presente no 6xido.

Resultados e Discussao

Na figura 5 estdo apresentadas as curvas de corrosdo (variagdo da massa das amostras por
unidade de area em funcdo do tempo de exposicéo) obtidas para as trés diferentes condi¢des de
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teste (2 MW, 5 MW e 10 MW). Nesta figura cada ponto representa a média de 4 amostras
seguida dos respectivos desvios padroes. O efeito do tratamento superficial sobre a corroséo
das amostras estd também ilustrado. Os pontos cheios representam as amostras que sofreram
tratamento superficial e 0s pontos vazios as que ndo sofreram o tratamento.

Como mencionado anteriormente, ap0s a pesagem das amostras ao final de cada periodo de
teste, estas sofreram um tratamento quimico para a retirada da camada de éxido presente.
Assim, foi possivel o céalculo da massa total de aluminio perdida (At), da massa de aluminio
perdida por dissolucéo/erosdo (Ad) e da massa de aluminio presente no 6xido (Ao). As figuras
6, 7 e 8 apresentam as variacoes de At, Ad e Ao em funcdo do tempo de exposicdo para os trés
testes de corroséo realizados (2,5 e 10 MW).

Conhecendo-se a densidade do éxido formado, sendo 2,5 g/cm® para a bayerita (28), foi
calculada a espessura do 6xido apo6s cada periodo de teste. A figura 9 mostra a variagdo da
espessura do 0xido em funcéo do tempo de exposicdo para os trés testes de corrosao realizados.
Observando-se as curvas 6 a 9 nota-se que a quantidade de aluminio presente no éxido é
constante ap6s um periodo inicial de exposicéo, indicando que a camada de O0xido atinge uma
espessura de equilibrio e a cinética de corrosdo segue lei linear. Os resultados sugerem que,
inicialmente, uma camada de Oxido cresce logaritmicamente sobre a superficie das amostras, 0
que é caracteristico na corrosdo do aluminio a baixas temperaturas, até que esta camada de
Oxido atinge uma espessura maxima e nao pode continuar crescendo devido a acdo do fluxo de
agua, que deve promover sua dissolucdo/erosdo. Ou seja, inicialmente a velocidade de
crescimento da camada de 6xido é maior do que a velocidade de dissolugdo/erosdo da mesma e
a cinética de corrosdo segue lei logaritmica. Quando a velocidade de crescimento da camada de
6xido se iguala com a velocidade de sua dissolucdo/erosdo, a espessura da camada de 6xido
passa a ser constante e a cinética de corrosao passa a ser regulada pela dissolugdo/erosao a uma
velocidade constante.

Estudando a corrosdo do aluminio em sistemas dinamicos a 50 °C, Berzins, Evans e Lowson(9)
verificaram que a corroséo segue lei logaritmica e ndo linear. Isto, provavelmente, é decorrente
da baixa velocidade da agua utilizada por estes pesquisadores (0,43 m/s), minimizando-se a
acdo de dissolucdo/erosdo da camada de 6xido. Estes resultados indicam a existéncia de um
valor limite para o par de varidveis velocidade da agua e temperatura para o qual a cinética de
corrosdao muda de logaritmica para linear. Verificou-se que, ao final do teste, aproximadamente
30%, 24% e 18% do total de aluminio perdido estava presente no 6xido formado nos testes para
2,5 e 10 MW, respectivamente, contra 90% observado em testes estaticos (29). Isto evidencia a
acdo de dissolucdo/erosdo da camada de 6xido promovida pelo fluxo de agua.

A cinética de corrosdo mostrou seguir lei linear do tipo:

At = Ky +K.t (1)

onde :

At = massa total de aluminio perdida por unidade de area, em mg/dm?.

K1 = constante que expressa a massa de aluminio perdida no inicio do processo de corrosdo, em
mg/dm?.

K, = constante que expressa a velocidade de corros&o do revestimento, em mdd (mg/dm?/dia).

t =tempo de exposicdo, em dias.

O valor de At pode também ser expresso em termos de penetracdo (perda em espessura do
revestimento). Esta unidade facilita a visualizagdo do efeito da corrosdo. A tabela 2 mostra 0s
valores das constantes K; e K, para as trés condicGes de teste, incluindo os valores expressos
em termos de penetracdo. Estes resultados indicam que o revestimento de aluminio é muito
resistente a corroséo uniforme. De fato, no teste mais severo, considerando-se os valores mais
desfavoraveis das constantes K; e K, a penetracdo da corrosao, ou seja, a perda em espessura
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do revestimento seria de apenas 7,3 um em um ano. A espessura da camada de 6xido atinge um

equilibrio apds um curto periodo inicial de exposicdo, em torno de 4 dias. A tabela 3 apresenta

essas espessuras para as trés condicdes de teste.

Os valores das velocidades de corrosdo observadas neste trabalho sdo comparaveis aos valores

observados por Kawasaki e colaboradores em testes realizados sob condic¢des similares (5).

Contudo, a espessura da camada de Oxido observada neste trabalho (0,65 um a 5 MW)

mostrou-se menor do que a observada por estes pesquisadores (2,15 um) num teste sob

condicbes aproximadamente iguais. Apds aproximadamente 20 dias de exposicdo, Berzins,

Evans e Lowson(9) observaram uma espessura de camada de éxido de 1,2 um em testes de

corrosdo do aluminio a 50 °C num fluxo de agua com velocidade de 0,43 m/s.

Considerando que:

a) em termos de qualidade da agua e velocidade de escoamento, as condi¢des dos testes de
corrosdo adotadas neste trabalho foram praticamente iguais as condi¢Ges de operacdo do
reator IEA-R1 a poténcia de 2, 5 e 10 MW;

b) as temperaturas utilizadas nos testes foram as temperaturas superficiais calculadas
considerando-se o fluxo de calor existente no reator IEA-R1 e, como mencionado
anteriormente, resultados experimentais indicam que o aumento da temperatura superficial €
o principal efeito da presenca de fluxos de calor;

c) a ciclagem térmica, devida ao regime de operacdo do reator, ndo deve afetar a camada de
Oxido sobre a superficie da placa combustivel, urna vez que sua espessura é inferior a 25 um
(20);

d) a presenca de irradiacdo ndo produz efeito significativo sobre a corrosdo do aluminio;

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser aplicados a uma placa combustivel em servico

no reator IEA-R1. Nota-se que os fatores que ndo foram considerados nos testes (fluxo de

calor, ciclagem térmica e irradiagdo) ndo devem causar efeitos significativos na corrosdo de
placas combustiveis.

Uma placa combustivel operando nas posi¢cdes mais solicitadas do carogo do reator IEA-R1

deverd atingir uma taxa de queima de 30% ap0s aproximadamente 7 anos de operacdo em

regime de 8 horas/dia a poténcia de 2 MW. Se a poténcia for elevada para 5 ou 10 MW, estes
periodos devem diminuir para aproximadamente 3 ou 1,5 anos, para regime de 8 horas/dia,

respectivamente. Sendo assim, os periodos maximos estimados de exposicao deverdo ser de 7

anos operando a 2 MW, 3 anos operando a 5 MW e 1,5 anos operando a 10 MW. Observando-

se as velocidades de corrosdo uniforme obtidas neste trabalho, verifica-se que a penetracéo

méaxima da corrosdo nas condi¢des acima seria de 19,3 uma 2 MW, 13,9 uma 5 MW e 10,6

um a 10 MW, tomando-se os valores mais desfavoraveis dos desvios observados. Conclui-se,

portanto, assumindo-se a existéncia apenas de corrosdo uniforme, que o revestimento das
placas combustiveis fabricadas segundo os procedimentos adotados pelo Centro do

Combustivel Nuclear do IPEN, tem resisténcia satisfatoria a corrosdo, com penetracdo

aproximada de 25% da espessura do revestimento a cada 10 anos de operacdo a 10 MW.

Contudo, como mencionado anteriormente, a inspecdo da superficie das amostras mostrou a

presenca de heterogeneidades superficiais. Um dos principais problemas de corrosao

encontrados em reatores de pesquisa de baixa temperatura é a corrosdo localizada, podendo
potencialmente levar a perfuracdo. Segundo Draley e Ruther(21,22) este problema geralmente
estd associado com impurezas acidentais sobre a superficie do aluminio, areas onde a agua

permanece estagnada e purificacdo inadequada da agua (presenca de ions de metais pesados e

CI). Vinjamuri e Hobbins(26) concluiram que a perfuracdo do revestimento de placas

combustiveis do reator de pesquisas ATR estava associada com defeitos superficiais e

Neumann(27) atribuiu a corrosdo por pites (altamente localizada) observada em testes de

corrosdo de varias ligas de aluminio no reator de pesquisas de Oak Ridge (ORR), a fatores

metallrgicos, tais como: inclusGes, heterogeneidades e contaminacdo presentes na superficie
das amostras.
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Efeito de Impurezas Superficiais

A observacdo da superficie de algumas amostras de revestimento revelou a presenca de
heterogeneidades superficiais. A micrografia eletronica de varredura da figura 10 ilustra a
presenca de incrustracfes na superficie. Pode-se observar claramente através dessa micrografia
que esta heterogeneidade € proveniente de uma particula de um material contaminante que,
caindo sobre a superficie da placa, foi fragmentada durante a laminagdo com posterior
incrustracdo destes fragmentos na superficie da placa. Nota-se o alinhamento dos fragmentos
incrustrados na direcdo da laminacdo. O maior fragmento tem aproximadamente 40 um na sua
maior dimensdo e o comprimento total do conjunto de incrustracBes alinhadas é de
aproximadamente 500 um. A analise de energia dispersiva destes fragmentos (EDAX, Energy
Dispersive Analysis of X-Ray) mostrou a presenca de Si como elemento principal, como
mostra a figura 10. Nesta figura estdo sobrepostas analises pontuais realizadas num ponto
afastado da heterogeneidade, mostrando a presenca apenas de Al (pico Ko representado por
barras grossas), e num ponto sobre a maior particula incrustada, mostrando a presenca de Si
(pico Ko representado por barras finas terminadas em ponto). O resultado desta analise por
EDAX sugere que este tipo de contaminacao é proveniente do refratario da mufla elétrica que,
devido ao choque térmico resultante da sua abertura para retirada das placas antes de cada
passe de laminacdo, se desprende da parede da mufla e cai sobre a superficie das placas,
fragmentando-se e incrustando-se durante a laminacao.

A figura 11 mostra uma heterogeneidade que corresponde a um agrupamento, alongado na
direcdo de laminacdo, de pequenas particulas incrustradas na superficie da placa. Por meio de
microscopia eletronica de varredura e analise por EDAX, verificou-se a presenca de Fe corno
elemento principal. Na figura 11 estdo sobrepostas andlises pontuais realizadas num ponto
afastado da heterogeneidade, mostrando a presenca apenas de Al (pico Ko representado por
barras finas terminadas em ponto), e num ponto sobre as particulas incrustradas, revelando a
presenca preponderante de Fe (picos Ka e K[ representados por barras grossas). Nesse caso,
possivelmente houve contaminacdo superficial da placa com pequenas particulas (ou cavacos)
de aco que se incrustaram na superficie, distribuindo-se de maneira alongada devido a
laminacéo.

Apos a realizagdo dos testes de corrosdo foi verificado que as incrustragdes inicialmente
presentes continuaram incrustradas mesmo ap6s 20 dias de exposi¢do, como ilustram as
micrografias da figura 12. Pode-se observar nessa figura que as arestas das imperfeicdes
comecam a aparecer arredondadas, provavelmente devido a acdo erosiva do fluxo de dgua que,
apos algum tempo, alargaria a cavidade, libertando a incrustracdo. A aparéncia do ataque nédo
sugere corrosao catastrofica.

A realizacdo do tratamento de limpeza superficial mostrou ser eficiente na retirada das
incrustracbes. Por meio de microscopia eletronica de varredura, observou-se que as
incrustracbes superficiais sdo retiradas pelo tratamento de limpeza quimica, provavelmente
devido a dissolucdo do aluminio ao redor das mesmas. As analises por EDAX revelaram que
nenhuma das incrustracdes permaneceu na superficie apds a realizacdo do tratamento
superficial. Nos locais onde estavam alojadas as incrustragdes, observou-se apenas cavidades
vazias com profundidades ndo superiores a 50 um. Observou-se também que o ataque durante
o tratamento superficial ndo é totalmente uniforme, podendo ser observados por toda a
superficie pequenos pontos de ataque localizado, com diametro e profundidade inferiores a 3
um. Os riscos ndo foram retirados pelo tratamento superficial. A figura 13 ilustra eficiéncia do
tratamento superficial na retirada de incrustracgoes.

Apesar dos resultados deste trabalho ndo terem indicado que as incrustracdes superficiais sejam
causa de corrosdo localizada, é recomendado que seja desenvolvido um trabalho com o
objetivo de avaliar o efeito da presenca dessas incrustracbes em tempos mais prolongados de
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exposicdo. Além disso, também é recomendada a realizacdo de um trabalho de pesquisa
orientado especificamente pra avaliar a eficiéncia do tratamento superficial adotado pelo CCN
na retirada das incrustracdes superficiais das placas combustiveis. Isso poderia ser feito por
meio da incorporacdo proposital e controlada de incrustragfes durante o processo de laminacao
das placas combustiveis, incluindo particulas de compostos de urdnio usados como material
fissil na produgdo do combustivel, como 0 U3Og e 0 U3Sis.

Conclusoes

Sob as condicGes de operacdo do reator IEA-R1 as poténcias de 2, 5 e 10 MW, a corrosdo
uniforme do revestimento de placas combustiveis apresenta cinética linear. Ap6s um curto
periodo inicial de exposicdo (4 dias), a camada de Oxido atinge uma espessura maxima de
equilibrio devido a acao de dissolucdo/erosédo do fluxo de agua.

As velocidades de corrosdo uniforme observadas, sob condi¢des de operagéo do reator IEA-R1
as poténcias de 2, 5 e 10 MW ,foram 0,17, 0,28 e 0,40 mdd, respectivamente, o que
corresponde a uma penetracédo de 2,24, 3,70 e 5,36 um/ano, respectivamente. As espessuras de
equilibrio da camada de 6xido observadas a 2, 5 e 10 MW, foram, respectivamente, 0,97 um,
0,65 ume 0,58 um.

Em termos de corrosdo uniforme, placas combustiveis fabricadas segundo os procedimentos
adotados pelo IPEN séo bastante resistentes a corrosao, mesmo sob condicdes de operacao do
reator IEA-R1 a poténcia de 10MW. Nestas condi¢bes, a penetracdo méxima seria de
aproximadamente 70 um em 10 anos de operacgéo, o que corresponde a menos de 25% de perda
em espessura do revestimento.

Durante a fabricacdo de placas combustiveis sdo introduzidas impurezas superficiais no
revestimento, apresentadas na forma de incrustracfes. A realizacdo do tratamento de limpeza
superficial elimina estas incrustracbes e ndo altera significativamente as velocidades de
corrosdo ou as espessuras das camadas de 6xido.

Os resultados nédo indicaram a presenca de corrosdo localizada (corrosdo por pites ou
intergranular) do revestimento das placas combustiveis.
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(A) (B)

Figura 1 — Esquema de fabricacdo de placas combustiveis
(A) — Montagem do conjunto nucleo-moldura-revestimentos
(B) — Placa combustivel obtida ap6s a laminacao

Figura 2 — Esquema ilustrativo do elemento combustivel do reator IEA-R1 do IPEN

— k\___,_._.\

Figura 3 — Vista do sistema experimental utilizado nos testes de corrosdo do revestimento de
placas combustiveis
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Figura 4 — Esquema de fixa¢do da amostra e montagem da se¢éo de teste
1-amostra de aluminio, 2-niple de PVC, 3-luva de PVC

Tabela 1 — Valores calculados da velocidade da agua e temperatura maxima na superficie da
placa combustivel, para os provaveis valores da vazéo global no caroco do reator
IEA-R1. (Referéncia 24).

Poténcia Velocidade da Agua Temperatura
(MW) (m/s) (°C)
2 1,48 61,3
5 2,14 78,6
10 3,43 90,9
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Figura 5 — Variacdo da massa das amostras de revestimento de placas combustiveis em funcéo
do tempo de exposigéo
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Figura 6 — Massa de aluminio perdida em fungé@o do tempo de exposi¢éo no teste de 2 MW
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Figura 7 — Massa de aluminio perdida em fun¢éo do tempo de exposi¢ao no teste de 5 MW
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Figura 8 — Massa de aluminio perdida em funcéo do tempo de exposicao no teste de 10 MW
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Figura 9 — Espessura da camada de 6xido em funcdo do tempo de exposicéo
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Tabela 2 — Valores das constantes K; e K, da equacgdo 1, a qual expressa a cinética de corrosdo
das placas combustiveis fabricadas no IPEN

Poténcia K: K,
(MW) (mg/dm?) (mdd)
2 246+04 | 0,17+0,03
5 175+0,3 | 0,28 +0,05
10 194+11 | 0,40 +0,09
Poténcia K1 K,
(MW) (1m) (nm/ano)
2 0,91+0,01 | 2,24+0,39
5 0,65+0,01 | 370+0,73
10 0,71+0,04 | 536+1,21

Tabela 3 — Valores da espessura de equilibrio da camada de 6xido formada sobre a superficie

do revestimento das placas combustiveis fabricadas no IPEN

Poténcia Espessura da Camada de
(MW) Oxido
(1m)
2 0,97 £ 0,01
5 0,65 + 0,04
10 0,58 + 0,04
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Figura 10 — Micrografia eletrénica de varredura ilustrando incrustracdo presente na superficie
de amostras de placas combustiveis
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Figura 11 — Micrografia eletronica de varredura mostrando grupo de incrustracdes de Fe na
superficie de amostras de placas combustiveis

Figura 12 — Micrografia eletrénica de varredura mostrando incrustracées que permaneceram na
superficie das amostras apds o teste de corrosao
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Figura 13 — Micrografia eletrénica de varredura ilustrando o efeito do tratamento superficial
sobre as heterogeneidades superficiais presentes nas placas combustiveis
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