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CORROSAQ DE PLACAS COMBUSTIVELS TIPO MTR
CONTENDO NUCLEOS DE CERMETS UsDg-Al

Michelangelg Durazzo

RESUMO

Foram fabricadas amostras de placas c¢ombustiveis contendo
nucleos de cermets UBDB_Al com concentragdées de UBDB variande de
10 a 90% em peso (3,4 a 55,5% em volume). Amostras contendo ni-
cleos com 58% em peso de U3ﬂ8, foram fabricadas a partir de com-
pactados com densidades variando de 75 a 95% da densidade tedrica.
E discutida a influencia da concentragdo de U0y & da  porosidade
do compactado de partida sobre a porosidade e uniformidade da es
pessura do nuclea obtido.

0s nicleos UEDE—HI foram submetidos a ensalos de corrosas
por agua deionizada nas temperaturas 30, 50, 70 a EDDC, onde of
nicleos foram expostos através de um defelto artificial produzido
no revestimento. Os resultados obtidos mostram gue a corrosdo dos
nucleos & acompanhada pela libera¢de de hidregénico. O volume to
tal de hidrogénic liberade (V] e o tempo transcorrido ate gque se
ja observado ¢ inicio da liberagdo de hidrogenio (tempo de incuba
¢ao t;), sao dependentes da porosidade de nuiclec e da temperatura
absoluta (T), podende ser descritos pelas equagdes:

ul P ol

. eKl + K, P K3IT + Ky P/T
N

onde P &€ a fragao volumétrica de vazios {porosidade) e Kys Kyy Ky,
4 @ e Oy s&o constantes. E proposto e discutido um mecanis-—



NG para o processo de corrosao de nucleos U3DB-A1.

0 revestimento das amostras de placas combustiveis foli sub-
metido a ensaigs de corrosag scb condigfes similares as encontra-
das no reator IEA-RL operando as poténcias de 2 MW, 5 MW = 10 MW,
Foli wverificado o efeite da presenga de hetercgeneidades superfi-
ciais e de um tratamento de limpeza guimica sobre o comportamento
da corrosdo do revestimento. Os resultados obtides mostram que a
corrosaoe & regulada pela dissolugac/ercsic da camada de oxido for
mada & segue lei linear para as trés condigdes de testes e gue a
presenga de heterogeneidades superficiais ou ¢ tratamento de lim
peza quimica ndo alteram significativamente a corrosio do revesti
mento para tempos de exposicdo de ate 20 dias., Estado apresenta
das as velocldades de correosio e as espessuras das camadas de oxi
do observadas nos tres ensaios efetuados. Nio foi observado ata
gue localizado significativeo,



CORROSIGN OF MTR TYPE FUEL PLATES
CONTAINING Uz0g-AL CERMET CORES

Michelangelo Durazzo

ABETRACT

Fuel plate specimens containing UBHB_Al cermet cores were
fabricated with the UBGB concentration varying between 10 and
90% by weight (3.4 to 55.5% in volume}. Fuel plate specimens
containing 58% UBGE by weight were alsc fabricated from compacts
with densities varying between 75 and 95% of the theoretical density,
The influence of UEDE concentration and poresity of the initial
compact on the porosity and uniformity of thickness of the core

are discussed.

The U3ﬂ8—ﬂl cores were c¢orrosion tested in deionized water
at 20, 50, 70 and QBGC, where in the cores were exposed +¢ tLhe
deiconized water by means of an artificially produced cladding
defect. The results indicate that core corresion is  accompanied
by hydrogen evolution. The total velume of hydrogen evolued (V)
and the time to initiation of hydrogen evolution {incubation
time til, vary with the porosity of the core and temperature (T),

according to eguations:

and

K P K3fT + K4 F/T

1t B2

where P 1s the volumetric fraction of pores and K,, Xy, Ky, K,,
ay and N, are constants. 4 mechanism for the UBDE—AI cora

corrosion has been proposed and discussed.



The c¢cladding of the fuel plate specimens was also
corrosion tested under conditions similar to those encountered in
the IBA~R]l reactor operating at 2, 5 and 10 MW. The effect of the
presenca of surface heterpgeneities and a chemical surface
treatment on the corrosion behavior of the cladding have been
studied. The results reveal that the corrosion is regulated by
dissplution/erosion of the oxide layer, and follows a linear law
under the three test conditions. The presence of surface
hetarogeneities or the chemical surface treatment did not
significantly alter the cladding corrosich for test times of up
to 20 days. The corrosicon rates and the oxide laver thicknesses
observed undder the three test conditions are also presented,. No
significant localized attack was oghserved.
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CAPITULD 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

[.1 COMBUSTIVEIS TIPO MIR

ApOs a construgdp do primeirc MTR (Materials Testing
Reactor), empreendimento conjunte QRNL e ANL (Oak Ridge Naticnal
Laboratorjes e Argonne National Laboratories) e operado desde 31
de margo de 1952,f;s reatores de pesquisas moderados e refrigera-
dos a agua leve, com elementos combustivels tipo placa, tem sido
denominados reatores tipoc MTR.

Numercsos reatores de pesguisas em todo o mundo utilizam
elementos combustiveis tipo MTR., Este tipo de combustivel usual-
mente utiliza placas combustiveis contendo nucleos de ligas ura
nio~aluminic fabricadas por laminacdo de um conjunto formade por
nicleo, moldura e revestimento. A liga utilizéﬁ; como nucled ge-
ralmente contém uranioc altamente enriquecido (93% em 235

U e, de |

vido ao alto enriquecimento, apenas 18% em pesco de uranio na liga

& suficiented?'zn.

Aproximadamente 156 reatores de pesquisas em 34 paises

utilizam anualmente 1200 kg de uranic altamente enriguecido, com

um inventario total de aproximadamente SQDU_kgBE. Isto representa

um risco de proliferagio nuclear associada ao extravic deste com

bustivel durante a fabricagdo, transporte e armazenamenlo., Dasta

forma, restringiuv-se a comerclalizagdo de uranic com altp grau de

enriguecimento (acima de %0% em 235

disponibilidade e utllizagac deste combustivel para reatores de

pesguisas.

Para que nao seja diminuida a reatividade e a vida util
dos carecos dos reatores, decorrente da substituigdo do uranic al
tamente enriqueclde por uranle com balxo enriguecimentoc {20% em
ZBSUJ, € necessario aumentar a quantidade de uranic em cada ele

mento cambustivel.

i
.

N

U}, produzindo um impacto nal



Placas combustiveis utilizando ndcleos de liga uranic-alu
minio, com 1B% em peso de uranic altamente enriquecido, s3g facil
mente fabricadas. Entretanto, surgiram dificuldades na fabricacgac
de placas combustiveis com nicleos de ligas contendo 45% em peso

de uranic com baixo enriquecimentozl'?ﬁ'BE.

O diagrama de equilibrio uranio-aluminio, apresentado na
figura 1, mostra gue a composicao de 45% em peso de uranic  esta
situada numa regido de duas fases, contende aluminio e UA14. Sen
do assim, placas combustiveis utilizando tais ligas sdo de difi
cil fabricacdc devido a grande fragap volumétrica do intermetali-
cQ Uﬁ14 presente. Além disto, as ligas com alta concentrag¢do de
uranic (maiores gue 25% em peso) estdo propensas a segregacac da
fase rica em urdnic devido a rapida divergéncia das linhas "soli
dus" e "liguidus", gue resultam em severos gradientes durante a
solidificacio,
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FIGURA 1 - Diagrama de Equilibrio uranic-aluminic {Ref. 2)



Devido a estes problemas de fabrica¢do, tornou-se necessa-
ric o desenvolvimento de novos combustiveis utilizando tipos dife
rentes de nucleos gue possam incorporar grandes guantidades de urd

. 11,87%,78,80,84,43 L e
nio . Uma alternativa para se atingir este objeti-
vo € a utilizacdo de cermets, gue podem ser sumariamente descritos
comc uma dispersac uniforme de particulas ceramicas (normalmente
de um Oxido do material f£fIissil) numa matriz continua de um metal

nao fissil.

Aléem de permitir o emprego de altas concentra¢des de uridnio,
combustiveis utilizando niicleos na forma de dispersdes sio mais re
sistentes a danos de irradiacadn, Esta estabilidade 3 irradiacao g
devida principalmente ac fato dos produtos de fisgao se acumularem
no interior ou nas vizinhancas das partliculas dispersas. Desta for
ma, as zonas danlficadas pelos fragmentos de fissdo ficam confina
das ao redor das particulas dispersas e, por meio de consideragées

teéricasd?’??'gl

, & possivel evitar a superposigdo ou o contato da
tais zonas de maneira que seja preservada uma matriz metalica con

tinua nac danificada.

Muita experiéncila foi acumulada nos Gltimes 1% anos na pro
ducio e utilizagac de dispersdes de U3GB e DAL em aluminic conten
do 42% em peso de urdnio. Combustiveis contendo nicleos UBGB—Al e
UHlK—Al vem sendo utilizados ne HFIR (High Flux Isotope Reactor)
desde 1965 e no ATR (Advanced Test Reactor) desde 1867, respectiva

mente,

0 desenvolvimento de placas combustiveis contendo nucleos
de dispersces Ujﬂa-hl & Uhlx—ﬂl ¢ontendo 70% e 60% em peso de wura
nic, respectivamente, o gue parece sar o limite para estes siste-
mas, € suficiente para permitir a reducdo do enriguecimento a va
lores inferiores a 20% em 235y na maioria dos reatores que utili
zam atualmente a tecnologia da liga uranio-aluminic com %2% de en

riquecimentoa?.

Alem destas dispersdes, tem sido desenvolvidos combustiveis
avangados com concentragoes muito altas de uranio, utilizande 085
sistemas UBSi—hl, Ujsiz—ﬁl e UEFE—AlEB'Eg'QE.
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[.2 0 USO DE CERMETS Us0g-Al

Un cermet U,0q,-Al é uma dispersdoc uniforme de particulas de]
U3ﬂa numa matriz metalica de aluminio. Desta maneira, as caracte- T
risticas frageia e nio plasticas do 0,0y sao compensadas pela ma-!
triz continua de aluminio e a estrutura formada adquire plasticiqil
de suficiente, necessdria ac processc de fabricagdo de placas com |

bustiveis.

A alta concentragac de urdnio e a boa estabilidade sob irra
diagac tornam o Uaﬂa potencialmente utilizavel come combustivel nu
clear. Certas c¢aracteristicas do aluminic, tais comoc a baixa sec
¢ao de chogque de ahsorgdo de neutrons térmicos, a facilidade de
ser trabalhado por métodos de metalurgia 4o po, a disponibilidade
e 0 custo relativamente baixe, tornam adequada a sua utilizagae co
mo material de matriz. Alem disto, o aluminio possui propriedades
mecanicas adequadas para suportar as splicitagSes mecanicas prove
nientes de:

- tensoes térmicas asscociadas aos gradientes de temperatura;

~ tensces cgriadas ao redor das particulas dispersas, devido
ao aumento do seu volume pelo aclumulo de produtcs de fis
sac durante a irradiacac;

- tensfes assocladas a variacGes na taxa de expansdo térmi-
ca dos varios componentes do elementc combustivel;

- tensces causadas por distorgoes nos componentes do nicleo
do reator;

- vibragdes causadas pelas flutuac¢bes do fluxo de refrige -
rante.

Ainda, © aluminio possui condutividade térmica alta o sufi-
ciente para vonferir ac cermet U,0,-Al uma condutividade térmica
adequada para sua aplicagio na maioria dos reatores de pesguisa,

mesmg para concentragoes de USOB no cermet de ate B2,5% em pesulg.

Ate 1977 [oram consumidas pelo HFIR 25308 e 54512 placas
conbustiveis utilizande nocleos de cermets UBDB-Rl contendo 30,25
e 40,1% em peso de UEUE, respectivanente, O desempenho destas pla
cas combustivels, sob condi¢ces termicas e hidraulicas muitgo mais
severas d¢ que aguelas encontradas na maioria dos reatores de pes
guisa, fol altamente satisfatdric. 0 BFIR copera com uma densidade

2L

media de fissoes de 5,2 % lﬂzu fissﬁes}cma {com pico de 1,9 x 10°7)



e temperaturas da crdem de lldDC a 33DDC11.

Resultados e:«:pnp.-:n:imentai.st'E'2 indicam gque cermets UJUa tem de

sempenho satisfatoric ate densidades de fissdo da ordem de 1,5 a
2,4 x 1021 3 em temperaturas de 60°C a 1209C, Exames pés%
--irradiacde ndo indicaram a presenga de empolamento ou falhas en |

fissdes/om

tre ¢ nucleo & ¢ revestimento, trincamento dz matriz ou outros ﬁEJ
feitos estruturais.

Contudo, uma das exigéncias na selegao de materiais para
utilizagao em cermets &€ a compatibilidade entre as particulas dis
persas e a matriz. 0O U,0g & aluminic, montados na forma de um
cermet, tendem a reagir, com libera¢ao de calor, num processo oo
nhecido como reacdo termita. Os produtos da reacdo foram observa
dos por Fleming e Jﬂhnsﬂnqz através de difracaoc de raios-X e iden-~
tificados como sendo UDZ' compostos intermetialicos de urEnia-alumi
nio e Al,0,. Estes pesquisadores observaram que a reagao tem ini-
cio apos a mistura atingir a temperatura de 649°C e, em alguns ca
505, ohservaram Ieagoes violentas com a temperatura superficial
das amgostras atingindo ate 2200°C. Além disto, Fleming e Johnson
constataram que as maiores liberagdes de energia ocorrlam para con
centragbes de 55% a 75% em peso de U0,

Estes resultados indicaram um problema de seguranga na uti
lizagdo de cermets Usﬂa-ﬁl como combustivel nuclear, uma vez qgue
essa reagao poderia ter efeito agravante em casos de acidentes de
perda de refrigerante envolvendo fusdo do combustivel {"Loss-of-
-¢oplant accident™).

Entretanto, numa sérle de experiencias realizadas posterior
mente no TREE.T51 {Transient Reactor Test facilityl, gque simulou
condicdes reais de acidente no HFIR, os resultados indicaram gue,
em combustiveis com 41% em peso de U3EB, a rea¢ac nac e uma fonte
importante de calor. Além disto, para a mesma faixa de  concentra
coes de u3uﬁ, foram cohservadas por Pasto, Copeland e I'ﬂI:.al.rtin.‘-F2 libe
ragoes de calor muito menores do que as observadas por Fleming e
Johnson e, em dgeral, peguenas gquando comparadas com a energia ne-

cessaria para inicilar a reagaoc.

Fm vigta destes resultadeos, a reagac termita nio parece ger
um problema significativo na utilizagdo de cermets Uqlg-Al COmo

combustivael nuclear, mesmo contendo altas concentragces de U3ﬂ3.
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1.3 PROCESSO DE FABRICACAQ DE ELEMENTOS COMBUSTIVEIS TIPQ MTR

Elementos combustiveis tipo MTR fac formados pela montagem L
de um conjunto de placas combustivels espagadas entre sil, permitin
do a passager de um fluxo de agua gque serve como refrigerante e mg_j
derador. As placas combustiveis consistem de um nuclee, contendo o
material fissil, que & totalmente revestido com aluminio e sdo usu
almente fabricadas pela tecnica de montagem niclec, moldura e re
vestimento ("picture frame technigue") e posterior laminacinzg'Sz.

De maneira geral, para ser assequrado um desempenho satisfa
torio do reator e deos componentes combustiveis durante sua vida de
oparagio, deve-5e tomar as seguintes precaugbes especlals:

- incorporacgio precisa da guantidade desejada de combusti-
vel ne caroge do reator. Excesso de combustivel resuita
numa maiocr reatividade, podendo potencialmente causar um
sério acidente nuclear. Por outro lado, um errc na dire-
cao oposta deve reduzir a vida util do carogo;

- distribuicac uniforme Qo combustivel no nucleo da placa,
prevenindo o aguecimento localizado;

- continua ligac¢do metalurgica entre o material de revesti-
mento e o material de moldura e matriz do nucleo da placa
combustivel. Desta forma, o nGclec & protegido da corro-
s5ac pele refrigerante, & evitada a liberacido de produtos
de fissdo devida av aparecimento de bolhas que podem cau
sar ruptura e & promovida eficiente remocéo de calor

- uniformidade na espessura do nucleo e do revestimento Pa
ra ser assegurada a devida protecg3o contra corrosao e a
necessaria bnncentracén uniforme do combustivel am toda
area da porgdo ativa da placa;

- controle na composigao e no processamentc de materials pa
ra minimizar a presenga de contaminantes gue aceleram a
corrosac, contribuem para a absorcio parasitica de ney

trons e aumentam o nivel de radicatividade na 3gua da pis
cina do reator, '

Tecnicas de metalurgia do pd sac utilizadas na fabricagic
de nuclecs de placas combustiveis que utilizam cermets U3ﬂa-nl. Qs
materiais de partida sdo pd de aluminic (material da matriz) e pd
de USDE enriquecido {materlal combustivel). A figura 2 mostra um
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mentos combustivels planos.
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diagrama esguematicc do processo usual de fabricagdc de elementcs
combustivels.

ApOs a pesagem e mistura dos pos na proporgdc desejada, a
gquantidade de mistura necessaria para cada nucleo é carregada nu
ma matriz & compactada hidraulicamente a fric. 3 seguir, os com-
pactados saoc desgaseificados a vacuo para remogac de lubrifican-
tes utllizados na compactagao e de gases absgorvidos,

Cada nuclec assim ebtido @ montade numa moldura de alumi-

nia juntamente com duas placas de revestimento, como estd ilustra
do na figura 3.

REVESTIMENTO

NUCLEQ

MOLDURA

FIGURA 3 - Esquema de montagem do conjunto a ser laminado.
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As placas de revestimento e de moldura sac soldadas lateral
mente com © objetivo de prevenir o possivel desloccamento dos compo
nentes do conjunto durante as operagoes iniciais de laminagdo. Os
quatro cantos nao sao soldados para permitir o escape de ar duran-
te ¢ estagio inicial da laminagio. Conjuntos gque ndo s3c processa-—
dos imediatamente devem ser armazenades sob vacuc para prevenir
cxidagdo.

Apdos a soldagem, o conjunte & laminado a guente para a ob
tengde de uma placa, promovendo-se z ligacdc metaldrgica do nicleo
e da moldura com as placas de revestimento. A ligagac metalurgica
ocorre poer difusao como resultado do aguecimento, pressdo e defor-
magdo pela laminagdo. Desta forma, € necessario um tratamento de
limpeza nas superficies das placas de moldura e de revestimento an
tes da montagem do conjunto e devem ser tomadas precaugdes para
gue estas superficies permane¢am limpas até o estagilc d¢a laminagdo.

Antes do primeiro passe de laminacgac, o conjunto deve ser
aquecide a temperaturas da ordem de §00°C por, pelo mencs, 60 minu
tos e aquecido entre passes por, ne minimo, % minutos,

ApCcs a laminacdo a quente, as placas sdo aquecidas por60 mi
nutos a uma temperatura de cerca de 500°C e resfriadas ao ar. Este
tratamento tem por finalidade remover tensoes criadas nos Qltimos
passes da laminagac a gquente e verificar a existéncia de bolhas
causadas por eventuais falhas na ligagdoc metalirgica entre o  ni-
clec & a2 moldura com o revestimento (ensaioc de empolamento).

A seguir, as placas sac laminadas a fric para se atinglr a
espessura final estabelecida com precis&o, As placas combustiveis
gue nag estag suficientemente planas apﬁs a laminagao a frio devem
ser endireitadas para ser atingide um alto grau de aplainamento.
Normalmente isto & realizado num aplainador de rolos em dois pas-
ges e, apds o primeirc passe, deve haver rotagao da placa sobre
seus eixos longltudinal e transversal.

As placas obtidas sdc radicgrafadas para localizagdo exata
do seu nucleo combustivel e cortadas nas dimensdes requeridas.Atra
ves de radiografias e gamagrafias sac verificadas a homogeneidade
da distribuigdo de U,0; e a existencia de trincas internas ou de
defeitos terminais no nicleo.

Em seguida, as placas combustivels sac limpas por meic de

decapagem alcalina e lavagem em agua desmineralizada, estando
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prontas para a monhtagem final do elemento combugtivel.

A montagem das placas para a feormagdc d¢ elemento combusti-
vel & realizada atraveés da sua fixagdo mecanica em duas placas late
_rais contendo dentes que possibilitam o encaixe. A figura 4 mostra
un esquema da montagem do elemento combustivel e da juncac mecanica
das placas combustivels com as placas laterals., Muito culdade deve
ser tomado em todas as operagoes de montagem pols ¢ espagcamento en
tre as placas deve ser mantido dentro de rigidas toleranclas.

0s procedimentos de fabricagdo de elementos combustiveis ti
po placa para alguns tipes de reatores estdc disponivels na litera-

turaa,ﬁﬁ;ﬁz,Ed-

1.4 CORROSAD DE PLACAS COMBUSTIVEIS

Sob o ponto de vista de engenharia, a corrosdc pode ser defi
nida como a reagac entre um metal e 0 sSeu meio ambiente com conse=

qﬁEnte deterioragac de suas prﬂprledadesTg.

De maneira geral, os metais em contato com o meio ambiente
£e apresentam num estado termodinamicamente instavel, tendo uma ten
déncia a transformagac para o estade ndo metilico mais estdvel. Ain
da que a termodinamica indigue a possibilidade de uma determinada
reagac ocorrer, ela nidoc diz nada acerca da velocidade com gque ocor-
rera.

E precisamente o fato de que certas velccidades de reagio
sdo lentas gue permite a utilizagdo dos metals na vida diiria, Des
ta forma, o estudo cinético & mails significativu em corrcsao e, do
ponto de vista cinetico, pode-se dizer gue todos 05 metals pedem
ser utilizados sempre gue sua velocidade de deteriorac¢idc seja acei-~
tivel., Sendo assim, em estudos de corrosdo & determinada a velocida
de com que metals se deterioram, assim como as formas de controle
desta velocidade,

A corrosac e um dos principals fatores que devem ser conside
rados na aplicagidc dos principlos da energia atémlca em reatores
de pesquisa ou poténcla. Desde que teve inilcic o uso pratico da
energia atomica, ha cerca de 40 anos, e seu uso comercial, aproxima
damente nos ultimos 25 ancs, uma consideravel quantidade de dados
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DETALHE "p "

FIGURA 4 - Esguema de montagem do elementc combustivel. O detalhe
apresenta o esgquema de fixagdo da placa combustivel na
placa lateral.
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de corresao tem sido gerados neste campﬂg.

Em consequéncla, uma das caracterlsticas exigidas de mate
rial vwtilizado como revestimentoc e matriz do nicleo de placas com
bustiveis & a alta resisténcia i corrosido pelo refrigerante. A re
sisténcia A corrosac do material de revestimentc deve ser tal gque
permita a operacac satisfatoria do elemento combustivel durante to
da a sua vida util, Alem distoc, para prevenir a contaminacio do
circuito primaric de refrigeragac do reator com produtcs de fissao
o materjial da matriz deve possuir alta resisténcia 3 corrosdo pelo
rafrigerante, uma vez que a possibilidade de contado direto entre
ambos nac deve ser excluida.

1.4.1 CORROSAQ DO NOUCLED

Quanto a corrosic de nucleos de placas combustiveis tipo
MTR, poucos dados tem sido publicados. Stahl83
go de revisdo, verificou gue em testes de corresdo de nucleos de

, num recente arti-

placas combustiveis, constituidos de U,0g-al e U,Si-Al, onde atra
vés de furc artificial os nicleos foram expostos & igua desminera-
lizada fervente por mais de 168 h, nao foram observados perda de
combustivel ou inchamento.

Kucera55 estudou a corrosdo de nOclecs de placas combusti-
vels, constituidos de cermets Uaﬂg-hl com 65% em pesc de u3ﬂ3' e
concluiu gque estes niclees tem resisténcia satisfatoria a corrosaoc
Neste trabalho, através de um furo artificial no revestimento, o
rniclec fol exposto a dgua de alta pureza 3 temperatura de 90°C
por 25 semanas,

5 -
estudaram a corraosac

Calvo, Saenz de Tejada e Diaz plaz?
de nticlecs combustiveis constituidos de uma dispersdc do material
obtido por aluminotermia de uma mistura de aluminie, UBDE (65%
em peso) e siliclo (2%, 3% e 5% em peso) em aluminio. 0s testes fo
ram conduzidos a temperaturas entre 100°C e 250°C em autoclaves de
ago inoxidavel e a corrosiao fol avaliada por melc da variacao de
peso e volume das amostras. Estes autores concluiram gue a condu-
ta deste tipo de nucleoc e muito boa a 100°C, boa a 150°C, perigosa
acima de EBDQC e gque o aumento do contetdo de silicic melhara a re

sistencia 3 corrosac des nicleos.
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Em cutubro de 19380 fol observado escape de produtcos de fis
s30 no Advanced Test Reactor (ATR) e exames pés-irradiagdo ravela
ram penetragac no revestimento de duas placas combustiveils 20m
conseguente exposigdo do nuclec constituido de Ual -Al. Nestes

exames poOs-irradiagio Vinjamuri e Hnbbinsgu

concluiram gue a pene
tragao de revestimento fol causada pela correosdo aquosa do_alumi-
nio do revestimento em locails onde ja existia corrosdo localizada

(pites) de profundidade entre 102 pm e 76 um. Segqundo estes auto-
ré?,";:;or:uséu_lccalizada possivelmente esta associada a defei-
ﬁés_dp revestimentoc e, guando exposto, as particulas do niclec,
Eéﬁtn da matriz como de UAlx, sofrem corrosde a uma velocidade de
aproximadamente 14 g/anc.A temperatyra e a velocidade do refrige-
rante foram estimadas em 2279C e 1,22 w/s, respectivamente, na

regiac proxima aos defeitos,

[.4.2 CORROSAO DO REVESTIMENTO

Desde o principic do desenvolvimento da energla nuclear, o
aluminio tem sido utilizado como material de revestimento de com
bustiveis nucleares. Suas caracteristicas descritas no item I.2
combinadas com a bea resisténcia a4 corrosio de suas ligas leva-
ram-nc a2 ser o principal material de revestimentoc em reatcres de

baixa temperatura.

Ligag comerclals de aluminic tambem tem sido utilizadas em
varios reatores a agua fervente projetados para produzir energia.
A liga 1100 i(designagdc da Associacac Americana de Aluminio) tem
sido utilizada nc Halden Boiling Water Reactor [temperatura de
operagac de 1509C) e a liga 8001 no Experimental Boiling Water
Reactor EBWR (temperatura de operagic de 2529C) e outruszB'BZ.

A sequir serao discutidos varios aspectos da corrosac do
aluminio utilizado como revestimento de placas combustiveis, in
cluindo os efeitos de fatores encontradeos em condigtes de servigo,
tais como: velocidade do meic corrosivo, transferencia de calor e
irradiagac.
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1.4.2,1 OXIDOS FORMADOS E CINETICA DA CORROSAO

Apesar do aluminic ser um metal muito reativo, ele € alta
mente resistente a uma grande variedade de agentes gulmicos., Esta
resisténcila € devida ao cardater inerte e protetor da camada de Oxi
do gue se forma sobre sua superficie, Desta forma, na maloria dos
meios corrosives a velocidade de corrosde do aluminic diminui rapi
damente com o tempo. A baixas temperaturas, abaixo do ponto de ebu
licac da agua, o processo de corrosac do aluminio em dgua destila
da estatica & muito lento apds um curto pericde inicial de exposi
cao. .

A figura 5 mostra uma tipica curva de corrosic do aluminio
a bailxas temperaturas3l. Como podemos observar nesta figura, a cor

- - —e S rciinesdo  OPZ WAg

401 .

METAL CORROIDO {mg/dm%)

lﬂ'"

0 y % B 45 % %
TEMPY (dlos)

o

FIGURA 5 - Corrosdo do aluminio 1100 em igua destilada saturada de
oxigénic a 50°C. (Ref. 21).

rosac & usualmente avaliada atraves da massa de metal corrcide por
unidade de area {mgfdmzl em funcgdc do tempe de exposigas. A veloci
dade de corrosao geralmente € calculada a partir da inclinagdo des
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ta curva apos o perlodeo inicial da corrosac,admitida como um tre
cho retilinec. A& unidade comumente utilizada & o mdd {mgfdmzfdia].
podende tambem ser expressa em termos de penetragao. Convem notar
gue, no caso do aluminio 1100, 1 mdd € equivalente a 13,47 um de
penetrag¢ao por ano { pm/anc).

2 composicac do oxido formado sobre o aluminio € dependente
da temperatura da agua, HartdS, estudando a corrosdo do aluminic
purc em agua de alta pureza, identificou ¢ produte de corrosiao cQ
me sendo bayerita - alumina trihidratada 51253.3H2ﬁ imenoclinica,
a=4,72 &, b=8,68 &, c=5,06 &, « =90°11'} em temperaturas abaixoc
de 60°C a 70°C e boehmita - alumina monohidratada Al,0,.H,0 (ortor
rombica, a=3,78 R, k=11,80 R, c=2,85 3} acima destas temperaturas.

A temperatura de transicao acima da gual o oxide formado é

a boehmita nio tem sido fixada exatamente. Huddle49 determincu~a

49 53

70°C enguantc Draley & Ruther ¢ Kawasakl et al determinaram-na

90c.

Varics pesguisadores concordam gue em baixas temperaturas,
abaixo da temperatura de transigac, o oxido formado sobre ¢ aluml
nic € constituido de camadas e o processo de Corrosac ocorre em es

t5910545,29,53,2?,1ﬂ‘

Drale?z?, estudando a corrosao do aluminio 1100 em aqua de
alta pureza a ?DGC, observou gue o5 sucessivos estagios da  corro-
sao envolviam o crescimento de uma camada de boehmita sobre a su
perficie do metal durante aproximadamente 7 horas, seguido por um
aumento na velocidade de corresic e posterior redugde. O aumento
na velocidade de corrosdo fol atribuide 3 transformacao da boehmi

ta para bayerita e, cessada a transformacgac, ccorre a diminuigao

desta velocidade.

As conclusoes de Draley foram gonfirmadas por Kawasaki et
a1°3. Estes pesquisadores aestudaram a corrosdo do aluminic puro em
agqua desmineralizada a temperaturas entre 50°c e 90%¢. Segundo as
suas observacoes, durante os estaglos iniclais do processc de cor
_rosao ocorre a nucleagao ac acaso de cristals esféricos muito. fi
nos na superficie do metal, identificados come boehmita (21,04.H,0),
apos 30 minutos de imersac a 70°C e, trangscorrides 40 minutos, uma
pelicula fina deste dxido (< 100 2) & formada. Apds ¢ horas de
imersado foi observado o crescimento de novos cristais, identifica

dos come bayerita {Elzﬂa.BHEG], sobre a superficie da boehmita.
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Hart45 e Berzins, Evans e Lowsoﬂln consideram ainda a exis
téncia, sob a boehmita, de uma terceira camada interna, constitui-
da de alumina amorfa, sempre presente sobre a superficie das amos
tras expostas ao ar antes dos testes.

O mecanisme sugerlido por DraleyZT para explicar o aumentc
da velocidade de corrosac cobservado envolve a guebra da camada de
becehmita devido a sua hidratagdo para formar bayerita,

Por outro lado, Hart45 e Alwitt e Archibaldl explicam o

crescimento destes cristals de bayerlta baseados na dissuluqéo—prg
cipitagdo. Segundo estes pesquisadores, a camada interna de hoehmi
ta & dissolvida pela agua e se reprecipita como cristais do 6xido
trihidratado kayerita. Em temperaturas supericores a 80°C o cresci-
mento da bayerita € inibide, presumivelmente devido ao fato da hoeh
mita estar melhor cristalizada a estas temperaturas, dissclven
do-se mais lentamente,

Fawa=zakl et al53

favorecem a teoria da dissolu;én-precipit&
¢do fundamentados na determinacao da guantidade de aluminio dissol
vido na agua durante e apés a cristalizagdo da bayerita. Quando os
dois oxidos estdo expostos, enguanto estido crescendo os cristais
de bayerita, o valor encontrado para a quantidade de aluminic dis
solvido na agua estd entre os valores da solubilidade dos dois Oxi
dos. Contude, quande toda a superficie estd coberta com bayerita a
quantidade de aluminio disseolvide & bem prdxima do valor da solubi
lidade da bayerita.

A baixas temperaturas, Moril e DraleyE? sugerem gue apds a

formagao da bayerita, no iltimo estagio da corrosio, o processo &
controlado apenas pela lenta dissclugac da bayerita, sendeo gque nao
se perde a boehmita protetora da camada interna.

Varios pesguisadores concordam gue o processo de COrYrusac

do aluminio a baixas temperaturas segue lei logaritmica apds )
crescimento da bayerita sobre a boehmita, O trabalho de Draleyz?
fol o primeiro a sugerir a natureza logarltmica do processo de cor

53,14¢,35

rosdo, Posteriormente, outros pesguisadores chservaram que

¢ processo segue uma egquagac legaritmica simples da forma:

L = A + B 1nt
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onde:

quantidade de metal ceorroido

t

t = tempo de exposigao

=
i
"

constantes

A figura 6 descreve sumarlamente 0s estagios na corrosac do

aluminic a baixas temp&raturaslg.
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FIGURA 6 - D5 varios estigics na corrosio do aluminio a 50°C.
(Ref, 10},

Em temperaturas acima da temperatura de transicgac ha indica
¢oes de gque o fllme de &xido formado sobre o aluminic também  8e
apresenta em camadas. Dillon e Troutner26 ohservaram sobre o alumi
nio exposto a agua a 300°C uma fina pelicula protetora de oxido,de
cerca de 35 2 de gspessura, coberta com uma camada externa de 6xi
do muito mais espessa. Analises de difragdo de raios-X indicaram
que a camada fina interna & constituida de alumina amorfa e boehmi
ta orientada ac acaso enquanto que a camada espessa externa consis

te de boehmita altamente corientada.

31

0 aluminio 1100, segundo Draley e Ruther™ , possui resistén

cia & corrosdo satisfatdria até temperaturas da crdem de 200°C.Con
tudo, acima desta temperatura o Oxide formado sobre a liga 1100
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nao & mais planc e uniforme, desenvolvendo bolhas ou monticulos

gue contem uma mistura de oxido e metal3ﬂ'33.

¢ prinecipio deste
atague corresponde a um aumento na velocidade de corrosdc e ao
inicio da desintegragio intergranular do material. O tempo requeri
d¢ para este tipo de atague varia de algumas semanas para a  tempe
ratura de 250°C, a poucas horas para 315YC, Draley e Ruther>°’*3
sugerem gue a causa deste atagque é a reacdc catddica de liberagac
de hidrogénio. Segunde eles, proteons da sclugdc se difundem  atra
ves da camada de oxide e sdo reduzldos a hidrogenlc atomice na in
terface metal-oxido, difundindo-se para o interior do metal e alo
jando-se em vazlcs apds sua combinag¢io para formar moléculas. A
pressao aumenta nestes vazios rompendo o metal e formando as ho
lhas. A agua € admitida em contato direto com metal livre ndo pro
tegido por 6xide, produzindo mails hidrogénic nun ponte  considera
velmente abalxc da superficie normal do metal e ¢ processc torna-

-se adtocatalitico, como é notado experimentalmente.

Em vista diato, tornou-se necessario o desenvolvimento de
novas liagas de aluminieo gue resistissem a este tipo de atagque para
usc em temperaturas supericres a 200%¢ ate, no minimo, 350°C.Dralqy
e Rutherm’33

segunda fase lNiﬁlai que deveria atuar como catedo onde o hidrogé

adicionaram niquel ac aluminio 1100 para formar uma

nio fosse liberado rapidamente. Inilcialmente estes pesgulsadores
desenvolveram a liga experimental X-8001, contende 1,0% Ni -~ 0,5%
Fe - D,1 a 0,3% 5i, gue até temperaturas de 350°¢ comportavam—se

satisfatoriamente. Posteriormente, novas ligas foram desenvelvi
37,25
das™ """,

Dillen e Trnutnerzﬁ obsarvaram que, para estas ligas resis-
tentes & corrosic em altas temperaturas, o processo de corrosdo se
gue lei parabolica do tipo:

L - B t1/2 (2)
onde:
1. = guantidade de metal cerroido
t = tempo de exposicdo
B = gconstante

Segundo estes pesguisadores, a camada interna protetora de axido

reage com o ambiente convertendo-se na camada externa. Esta camada
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interna e, entaoc rapidamente recuperada e o processo de corrosio é
eontreladeo pela espessura efetiva da camada externa de oxido Jque
permanece sem dissolver—-sa.

Dillcm23

no processe ¢e Ccorrosao de parabolice para linear. O tempo requeri

observou gque fregquentemente ocorre uma transigao

do para esta transicﬁg depende da compqsigiﬂ da liga e da tempera-
tura da égua._Segundo este pesquisadcr, na iiga 8001 a 3609 a
transigao da dependéncia paraholica para linear da corrosdo ocorre
provavelmente pela abertura de trincas no oOxido devideo a sua gran
de espessura, permitindo o rapido acesso da agua.

[,4.2.2 EFEITO DA TEMPERATURA

Segundo Draley e Rutherzg, o logaritmo da velocidade de cor
rosac do aluminic 1100 em agua destilada & proporcional aoc inverso
da temperatura zbsoluta, podendo fer expressz seqguado a equagao
de Arrhenius, como mostra a figura 7. A desceontinuidade da curva
pnssivelmentg & causada pela mudanca do oxido formade sobre i

o

VELOCIDADE DE CORROSAG {(mdd)
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FIGURA 7 - Carrosido do aluminic 1100 em agua destilada em fungao
ds temperatura absoluta (Ref. 29),
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superficie do aluminio numa temperatura nas vizinhancas de 100%¢,

como foi mencicnado no item I.4.2.1.

Até B dias a ETEQC, A Corrosio se processa a velocldade in
dicada pelc ponto da figura 7. Apos este tempo, contudop, a reacao
torna-se muito mals rapida, estimada ser cerca de 10 a 20 vezes
maior do gque a Indicada na figura, devido a presenca de atagque in

tergranular, comgc foi mencionadec anteriormente. -

[.4,2,3 EFEITO DQ PH

O efeite do pH sobre -a corrosao do aluminic esta bem esta
belecida.é varics pesquisadores concordam gue, 2 uma dada tempera
tura, existe um pH para o gual ccorre minima corrnsiog'zg'lu'sa.
Para valores extremos de pH, altos ou baixos, a velocidade de cor
rosido aumenta marcadamente, O valor encontrado por Troutner®® do
pH para minima corrosdc do aluminic 1245 (99,45% aluminic com fer
ro e silicioc controlados) esta entre 5,0 e 6,0, como ilustra a fi
gara 8. Fm agua a altas temperaturas (em torno de 280°¢C), a mini
ma velocidade de corrosac fol observada para pH.3,1 (medido 3 tem
peratura ambiente).

B8 cste efeito & o resultado do efeito do

Segundo Troutner
pH zmobre a solubilidade do produto de corrosao. Ele pbservou gue
¢ valor do pH para o gqual € minima a velecidade de corrosio car
responde ao valor do pH para ¢ qual e minima a sclubilidade do
produte de corrosdo, Desta forma, o efeito do pH sobre a corrosic
uniforme do aluminio deve ser consideradc em termos da eficiéncia
do filme protetor de oxido formado. Esta eficiéncia @ a medida da
gquantidade de produtc de corrosac protetor formade pela corrosic
de uma dada quantidade de aluminio, expressa pela razic massa de
oxido formado/massa de aluminio perdido. Para valores de pH altos
ou baixos, a eficienciz & peguena pois cconsideravel corrosac deve
ocorrer para formar uma pequena camada de oxido protetor. Para ¢
pH de minima corresdc, a eficiéncvia € grande e o minimo de corro
sio & necessiric para formar a camada protetora de dxido.
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FIGURA 8 - Corrosde do aluminip 1245 em fungido do pH {14 dias,
92°c). {Ref. 88)

[.4.2,4 EFEITO DO OXIGENIO DISSOLVIDO

0s dados obtidos da literatura, referentes ac efeito da
quantidade de oxigénic dissolvidc na agua sobre a corrosdo do alu
minio, sac contraditorios.

9, em 1956, mencionaram no seu trabalho que

Draley e Ruther2
aparentemente a saturacdo de oxigénic na dgua ndc causa significan
te variagdo ne comportamentc da corrosio do aluminio 1100 a 70°%c,
Seus resultados indicaram que a velocidade de corrosag era de 0,07
mdd tanto em agua saturada com hélic como em agua saturada com xi
genlo.

35, posteriormente, <chcluiram gue na

Draley, Mori e Loess
corrosao do aluminio 1100 a temperaturas entre 50 e 95°C o aumento
da concentracic de oxlgénio presente na agua conduz a malores velo
cidades de corrosic e menores guantidades de aluminio consumido no

inlcio do processc de corrosao.
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Por outre lado, Berzins, Evans e Lowsnnlu

chegaram a conclu
sao oposta estudande a corrosac do aluminio 99,5% purco em igua sa
turada com oxigénio e nitrogénio a 50°C. Estes autores verificaram
que o aumento da concentragao de oxlgénio leva a manores velocida
des de corrosao & maiores guantidades de aluminio consumido no ini

cio do processo de corrosaoc.

I.4.2.5 EFEITO DA VELOCIDADE DG MEIO CORROSIVO

A existencia de movimento relativo entre a superficie do
aluminic e o meio corrosivo exerce grande influéncia sobre a velo
gidade de corrosac, Segundo videmag, as velocidades de corrosac em
gistemas dinamicos acredita-se serem de 10 a 50 vezes malores do

gue as encontradas em sistemas estaticos,

Kawasaki et 3153, estudando a corresao do aluminio 1100 em
agua desmineralizada a ?DDC, obgervaram um aumento significative
na velocidade de corrosac com o aumento da velocidade da agua so
bre a superficie das amostras. Segunde suas observagSes, a velocli
dade de corrosaoc varicu de 0,04 mdd para velecidades de 0,07 m/s
até 0,37 mdd em velocidades de & m/s, como ilustra a figura 9. Es
tes autores sugeriram que a velocidade de corrosac R € proporcio
nal a ralz guadrada da velocidade V¥ da agua, como esta apresentado
na figura 10.

Este aumentoc na velocidade de corrosaoc com o aumente da ve
locidade da agua também foi cbservado na corrosao da liga 8001 por
English, Rice e Griess39 a 260%C. A velocidade de corrosio variou
de 2,6 mdd para velocidades de 6 a 9,5 m/s até 106 wmdd para velocl
dades de 29 a 33 m/s.

Dillcn24

minic & regulada pela dissolucac do oxide formado.Ayeres e Dillen

sugeriu que a cinética da corrosdo dinamica do alu
7
observaram gue, em testes estdticos, mais de 90% do metal corroido
permanece na forma de produtos de corrosao, enguanto que em testes
dinimicos somente 10% do aluminio perdido estad presente no  G&xido
formado.

Sequndo LnbslngerET, em sistemas estaticos, a dissolucac do
Oxido & bastante pequena e esta condicgac produz uma velocldade de
corrosao gue diminui cem o tempo. Contudeo, em sistemas dinamicos,
a espessura do 6xido € regulada pelo atrito mecanico e dissolugac
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FIGURA 9 - Variagao de massa do aluminio 1100 em agua desmineraliza
da corrente a 70°C (Ref. 53},
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1100 (R} e a velocidade da aAgua deemineralizada (V},
a 70°C. (Ref., 53).
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pela agua, atingindo uma espessura de eguilibrio e resultando numa
cinetica de corrosao linear. Este mecanismo explicaria a influén
¢ia que a razio area de aluminic exposta por volume de agua e velp
cidade de purificagac da agua, ou seja, influencla da guantidade
de aluminic presente na agua, exerce schre os resultados de testes
dinamlcos de corrosac, comg tambem as discrepancias observadas na
determinagas de velocidades de corrosao do aluminio em sistemas 4di
nami¢os sob idénticas condigdes nominais de teste. De fato, - dimi
nuindo-se a razao drea de aluminic/veolume de agua cu aumentando-se
a velocidade de purificagac da agua, o sistema deve manter-se abai

o

5.5 m/»

METAL CORROIDO (mg/em®)
4]

af
| O m/a
2.
- - >
0 . . . . . .
0 10 20 30 40 50 &0 T

RAZEQ: AREA 7 VOLUME (cm®/ 1 )

FIGURA 11 - Efeito da razdo area/velume sobre a corrocsado do alumi
nio 8001 (7 dias a 260°C em agua destilada). (Ref. 34}

%0 da saturacao em aluminic aumentando-se a dissolugdo. ‘U’idemEg ob

servou em testes dilnamicce a 230°C um aumento na velocidade de cor
rosao do aluminio de cerca de 50 vezes guando a razac area de alu
minio/volume de agua diminui de 200 cmzfl para 0,1 cmzfl. Draley,
Breden, Ruther e Grant34 também observaram este efelto na corrosao

da liga 8001 em agua destilada a 260°C, como ilustra a figura 11.
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1.4.2.6 EFEITO DA TRANSFERENCIA DE CALOR

Cuando uma superficie de aluminic gue estd sendo corroida &
também uma superficie de transferéncia de calor, a temperatura da
superficie do metal € maior gque a temperatura da Agua. A presencga

deste gradlente de temperatura causa uma velocidade de COTLOSa0
maior do gue a esperada para a temperatura em gue a agua se encen
34

tra. U5 resultados obtidos por Draley, Breden, Ruther e Grant™ ",
apresentados na figura 12, ilustram este efeito na corrosac da liga
BOD1l a 217°C enm aqua desmineralizada. Um aumento da velocidade de
corresao & ghservado com © aumento do fluxe de calor.

e 6,7 watts /em?

N 2
L o 31,3 waqtis FEm .
- n .7 wotts 7 comZ
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E walis / em
o 12t
[ |
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S st
- |
&
= 64

27

D

0 40 B0 120 0 00 240 280 IO 360
TEMPO {dlas )

FIGURER 12 - Efeito da transferéncila de calor na corrosac de aluml
nio 8001, [Ref, 34).

22

Segundce Dickinson e Lobsinger®®, o efeito mals slgnificante

do fluxo de calor pa corrosao do aluminic &€ o aumento da temperatu
ra na interface oxido-agua, promovendo uma for¢a motriz para a dis
seolucio do dxido protetor. Devidoe as condi¢des ndo isctarmicas pre
sentes quando exlste transferéncia de calor, ¢ potencial para a dis
solucde do Oxido & multo malor do gque num sistema iscotermico. Supon
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do gue a agqua gue chega a superficle das amostras esta saturada de
aluminic, a malor temperatura da interface Oxido-agua causa um au
mento na temperatura da agua adjacente a superficie aumentandc a
solubilidade da camada de oxido.

Mantendo-se constante a temperatura superficial das  amos

44

tras, Savage e Enaglish nag cbservaram efelto significativo da
6 2 (320 a 640 W/em?).

fluxo de calor na faixa de I a2 2 x 10 Btu/h.ft

1.4,2,7 EFEITO DA CICLAGEM TERMICA

Griess, Savage e Engllsh44, durante testes de corrosao de
amostras de aluminic aguecidas eletricamente, verificaram o efeito
da clclagem térmica scbre o oxido formado. A inspecac superficial
de amostras cicladas termicamente, com uma variagac total de tempe
ratura de cerca de 143°C, revelou o desprendimento de pequenas las
cas, de diametrc entre 0,8 e 1,6 mm, da camada aderente de oxido
superficial, Isto foi observado em amostras gue apresentavam a ca
mada de oxido com espessura superior a cerca de 25 pm. Para espes
sura inferior a 25 ﬂm, nio foi observada nenhuma perda de oOxido du
rante a ciclagem térmica. Estes autores também observaram guoe a
perda de Oxldo resulta principalmente da fage de agquecimento do ci
clo teéermico.

1.4.2.8 EFEITO DA IRRADIACAD

0s dados publicados na literatura indicam que a natureza
protetora da camada de oxido formada sobre o aluminic nic & signi
ficativamente alterada pela presenga de radiacénzg'32 Taztes com

-

parativos mostram que a velocldade de corrosac do aluminio em agua
57,34,65,13

desmineralizada @ menor scb irradiacia

Hartineuﬁs, estudande a corrosao da liga 1100 contende 1%
de niquel em agua desmineralizada a temperaturas entre 244°C e
252°¢ no MTR, observou uma velocidade de corrosic de 401 um/anc
so0b irradiacac comparada com 442 uym/anc para testes na ausénhcia gde
radlacgao,

Draley, Breden, Ruther e Grantad, estudando o efeito da ir

radiagaoc na corrosdo da liga 8001 em agua desmineralizada a . 244-

-261°C concluiram que o efeito da irradiazcao & insignificante e,
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se exlstir um efelto consistente, ele & provavelmente benéfico. Na
figura 13 estdc apresentados o2 resultades obtidos por estes pes
guisadcres, llustrando o efeito da irradiagao sobre a corrasio do
aluminio. ’

e
]

o AUSENGIA DE RADIAGKGD
& PREJENGA DE RADIAGKOD

&

LF ]
e

2

METAL CORROIDO (mg/cmZ]

o

%5 35 ) ) 00
TEMPD [diga])

FIGURA 13 - Efeite da irradiagac na corrosac do alumlnie 8001, -
{Ref. 34).

[.5 OBJETIVOS DO TRABALKO

Um dos princlpais programas do Institutc de Pesquisas Enex
geticas e Nucleares da Comissao Nacional de Energia Nuclear de Sao
Paulo (IPEN-CNEN/SP}, através do seu Departamento de Metalurgla Nu
clear, € fabricar elementos combustiveis tipo MTR, utillzando ura

235

nic de baixo enriquecimentc (20% em U), para suprir o reator de

pesquisa IEA-Rl. Atraves dos anos, o Departamento de Metalurgia Ny
clear tém desenvolvido o processo de fabricacdo de placas combusti

16,17,18 ,
X

veis contendo nucleos constituldes de cermets U3ﬂﬂ—ﬂl ten

do produzideo este tipc de combustivel para o reateor Argonauta do
8

Instituto de Engenharia Nuclear, localizado no Rioc de Janeirq 1'32.

Desta forma, © USDB'AI foi a opgdo escolhida como nicleo das - pla

cas combustiveis.
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Integrado neste programs, este trakalho tem como objetivo a
caracterizacio da corrosic de placas combustiveis, tanto de seu ng
clec de U.0g-Al como de seu revestimento de aluminic 1100, sob con
digces similares as condigoes de servico no reator IEA-RL.,

. Relativamente ao nucleo, come fol apresentado no item 1.4.1,
o8 pouccs dados disponiveis indicam gue nucleos Uz“a'ﬁl tem satis

fatoria resisténcia a carrnséoBE'ES

. Contudo, nossos trakalhos pre
liminares, observando a corrosao de nucleos U,0g-A1 em amostras de
placas combustiveis fabricadas durante o desenvolvimento do combus
tivel para o reator Argonauta, revelaram a evolugao de grandes
quantidades de hildrogeénico (até 2 litros em 200 minutos a SDDC}quaﬂ

do o niclec & exposto 2 éguald'aa.

Considerando o prcoblema de seguranga adlcicnal intreoduzido
pela evolugdc de hidrogénic no caso de exposigdc do nliclec, gue de
ve atuwar come gis de arraste de gases radicatives de fissdo e e
explosivo, um dos objetivos deste trabalho é caracterizar esta evo
lugéo de hidrogénio e verificar a influéncia gue a composlgao e
densidade do niclec de U3ﬂa-nl e a temperaﬁura axercem sobre o pro
cesso.

Relativamente ao revestimento, um dos principais problemas
de corrosdc encontrados em reatores de pesquisa de baixa temperatu
ra @ a corrosao localizada, podendo potencialmente levar a perfura

¢an. Sequndo Draley e Ruther25'32

, €5te problema geralmente esti
associado com impurezas acldentais sobre a superficie do aluminio,
areas onde a agua permanece estagnada e purificacao inadeguada da
agua (presenca de ions de metals pesados e Cl ), Vinjamurd e
Huhbinsgu concluiram que a perfuracdce do revestimento de placas
combustiveis do ATR deve estar associada com defeitos superficiais
@ Neumann © atribuju a corrosio por pites (altamente localizada),ob
servada em testes de corrosdo de varias ligas de aluminio no  Qak
Ridge Research Reactor {ORR), a fatores metalirgicos, tais como:

inclusdes, heterogeneidades e contaminagap presentes na superficie

daz amostras.

Tendco em vistz estas observagoes, o objetivo deste trabalhe
inclui a caracterizagac da corrosac do revestimento de placas com
bustiveis, fabricadas segundo 0s procedimentos desenvolvidos no
Departamentc de Metalurgia Nuclear e utilizande aluminio 1100 na
ciconal, sob condigées similares aguelas encontradas no  reator

IEA-R] operandc a poténcla de 2, 5 e 10 MW.
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CAPITULG II

DESCRICAQ DD REATOR IEA-R1

O reator IEA=R]1 do IPEN-CNEN/SP, e um reator nuclear de pes
quisa e opera atualmente a poténcia nominal de 2 MW. £ um  reator
térmico, tipo piscina, gue utilizada agua leve come blindagem, mo
derader e fluldo refrigerante. As figuras 14 e 15 mostram duas vis
tas isométricas do reator °’'%,

Sendo um reator de pesquisa, a sua finalidade & a do estudo
de fisica de reatores, efeltos da radiacao em materials, producgdo
de radioisdtopog com aplicagac na industria, medicina e nas pes
gqulsas bicldégicas, assim como treinamento de pesscal na operagdo
de reatores.

II.1 PISCINA E POSICDES DE QPERACAD DO REATOR

Por ser um reator tipo piscina o IEA-R1 possui grande flexl
bilidade de operagdo e permite facll acesso ao carogo. & pilscina,
revestida de ago ilnoxidavel tipoe AISI-304, tem capacidade para
272 m3 com uma altura de cerca de 10 m e estd construida em dols
compartimentos. Uma vista de cima, em ceorte da plscina & apresenta
da na figura 16.

No compartimento do reator {(compartimento de uperacﬁu}.exig
tem duas posic¢Ges de operacaoc.

A posicao principal A, o reator fica no centro da parte ci
lindrica da piscina e esta no foco de tubos colimadores para a ob
tengdo de feixes de neutrons na parte externa do reator. Nesta po
gigdo a refrigeracdoc @ realizada por circulacgao forcada da dgua da
piscina.

Na posigdo B, o reator esté.em frente 3 coluna térmica, 1o
calizada numa das paredes laterals de concreto, usada para experi-
éncias com neutrons térmicos. A coluna térmica € constituida de
grafita disposta em blocos para facllitar a formagac de gavetas que



4
- e B

\\\

g
E
i
;
}
!

R

oW il e b

ey
X MAMATACAS § EVDUMS B THMROD BE PARARCEY

« 30,

{Ref. 71}

FIGURA 14 - Vista geral da piscina do Reator IEA-RL.
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FIGURA 15 - Vista do compartimentc de operagio do Reator IEA-RI.
(Ref. 71)
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permitam a irradiacdc de amostras ou outros tipos de experiencilas,
Existe, ainda, a possibilidade de remogac tctal da grafita para a
irradiacdo de um grande volume. Nesta posigdo, o reator somente po
de ser cperadc com resfriamento por convecgde natural e ate a po
téncia de 200 kW,

¢ outro compartimento da piscina {compartimento de armazena
mento) & destinadeo ao armazenamento de elementos combustivels  }a
gueimados e de dispositivos de irradlacao.

0s dois compartimentos podem ser lsolados um do cutro por
uma comporta movel, possibllitando a movimentacdce do reator  para
a posilgio C, mantendo-o protegido pela agua, gquando for necessario
o esvaziamento do compartimento de operacdo para manutengde ou re
formas.

- 13,7 m
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"’ ri“_i‘.- .l“‘." i’.
Ly
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FIGURE 16 - Vista esquematica dos compartimentos do Reator IEA-RIL.
(Ref. 66).

f1.2 CAROCO DO REATOR E ELEMENTOS COMBUSTIVELS

0 carogo do reator consiste em um arranjo cubico de elemen
tos combustiveis inseridos numa placa matriz. Esta placa matriz &
sustentada por uma treliga de aluminio fixada em uma plataforma ro
lante acima da superficie da piseina, podendo ser movimentada  ao
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longo do comprimento da mesma.

A placa matriz & de aluminio e possui 80 furos (8 x 10] gque
servem de suporte e fixagao para os elementos combustiveis, elemen
tos de controle, refletores e tampéeé.'ninda na placa matriz, exis
tem 63 furos menores, localizados diagonalmente entre o8 furos
maiocres, gue permitem a circulagac da agua refrigerante por entre
as superficies exteriores d¢s elementos combustiveis e refletores.
Tampoes podem fechar os furcs malores nio usados por elementcos com
bustiveis ou refletores, Iimpedindo assim uma clireculagao desnecessa
ria da agua.

0 nucleo do reater & protegido por uma camada de agua de
cerca de 8 m de altura e, lateralmente, por 1,2 mde 2gqua e 2,4 m
de concrete de barita.

Na plataforma rolante gue movimenta o carcgo estdao os meca
nismos de acionamentc das barras de contreole (trés) e de segurancga
(uma) do reator, bem como as camaras destinadas a medida do fluxo
de neutrons e cutros instrumenteos auxiliares.

0Os elementos combustiveis do reator IEA-R} sdc do tipc MTR
compostos de 18 placas combustiveis planas e paralelas, Estas pla
cas combustiveis sdo montadas come descrito no item $.3, formando
um 2stojo com dimensdes em torno de 80 mm x 76,1 mm de secgdo reta
e 873,13 mm de comprimento, com 2,9 mm de distancia entre as pla
cas e 1,0 mm entre os elementos,

Existem, ainda, 4 elementos combustiveis de controle que
sao formados por 2 conjuntos de 4 e S5 placas ativas separadas por
um canal destinado a deixar passar a"barra de controle ou a barra
de seguranga. A fenda gue possui substitui aproximadamente a meta
de das placas combustiveis.

além dos elementos combustivels, existem alementos refletg
res gue consistem em blocose de grafita encamisados em aluminic com
80 mm x 76,1 mm de secgao reta e 1067 m@ de comprimento., Os elemen
tos de grafita sac colocados ao redor do caroge, na placa matriz,
permitinde uma grande economia de neutrong por reflexao dos mesmos,

exigindo assim uma massa critica menor,
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11.3 SISTEMA DE REFRIGERACAO DO REATOR

0 sistema de refrigeragao do reateor divide-se em dols cir
cuitos, primaric e secundario, e tem come fungdo remover a energla
térmica gerada no carogo por fissdes nucleares nos elementos com
bustiveis e dissipa~la na atmosfera. Isto & realizado pela circula
gao forgada da agua da piscina entre as placas dos elementos  com
bustiveis e nas suas partes laterails, sendo o fluxe de agua dirigi
do do topo para a extremidade inferior do carcgo. Por meio da uti
lizagdo de trocadores de calor e torres de refrigeracdo, esta ener
gia & dissipada na atmosfera., Quando ¢ reator cpera em poténclas
inferiores a 200 kW, a refrigeragac pode ser feita unicamente por
convecgao natural.

I11,3.1 CIRCUITO PRIMARIO DE REFRIGERACAQ

0 circuito primario & dm circuito fechado responsavel pela
refrigeragio forgada do carogoe do reator, estando em contato dire
to com 0 mesmo. Neste circuito, a agua e succionada pelas bombas
hidraulicas através dos elementos combustivels e da placa matriz,
passando per um tangue de decaimentc e pelos trocadores de calor,
retornando a piscina através do difusor, que distribui de maneira
homogénea a &gua que retorna a;piscina.

A vazao global prevista para o circulte primario de refrige
ragaos & de 1285 mBIh, cam duas bombas trabalhando em paralela. A
vazac na operagac de uma sS4 bomba com ¢ ramo do wircuito de maidor
perda dae carga & de B18 m3fhEE. Entre ag bombas e o motor existé
-um volante de inércela para manhter um suficiente resfriamenteo do ca
rogo durante a parada das bombas, permitindo a dissipagdo da peten
cia residual existente apos wnm desligamento de emergéncia de  rea
tor.

Abalxc da placa matriz temos o funil de circulagac, ligan
de-a a valvula de canvecgao, que & o sistema de acoplamento da par
te inferior do funill de cireculacgdo com a tubugde do circulto primé
rie. Quando a vdlvula esta desacoplada ha convec¢dc natural e guan
do esta acoplada a refrigeracgic & feita através de circulagdo for
cada.
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0 tanque de decaimento tem por finalidade reter a agua due

sai do caroge por um tempo suficiente para o decaimento do N-16.

Os trocadores de calor sio responsavels pela transferéncia
da energia térmica do circuito primario para o circuito secundariec

durante a refrigeragao deo carogo.

11.3,2 CIRCUITO SECUNDARIC DE REFRIGERACAQ

0 circuito secundaric € composto por dois sistemas indepen
dentes mas que podem ser interligadas. A fungao deste circulte @
remover a energia térmlca do circuito primaric, atraves dos troca-
dores de calor, liberando-a na atmosfera por meio das torres de re

frigeracgao.

0 circuito secunddrio possui duas bombas com uma vaszac glo
bal de 1030 m3fhﬁﬁ gue atravessa os trocadores de calor e entra
nas torres de refrigeragdo gue possuem dois ventiladores em cada.

A figura 17 mostra o fluxograma esquematico do sistema de

Yefrigeragao do reator.

[I.4 SISTEMA DE TRATAMENTO E RETRATAMENTG DA AGUA DA PIS-
CINA

0 sistema de tratamento da agua € responsavel pelo abasteci
mento da agua da piscina, completando o seu nivel guando necéssé
ric para compensar perdas por evaporagic superficial e por vazameé
to nas gaxetas das bombas hidraulicas do circuito primario.

Este sistema recebe a Agua proveniente da rede normal - de
abastecimento da eidade, A agua & filtrada para retencac de parti
culas solidas em suspensio e, em seguida, & tratada por meio de re
sina trocadeora de lons catidnicos, retirando o cidlcio e o magné
sio. Apds este tratamente, a agua € novamente filtrada por um f£il
tre de carvie ativado e tratada por meio de dois trocadores d;
icns do leito misto (um deles permanece em reserva, sendo colocado
em uso guando o outro necessitar de regenerag¢io de suas resinas).

A agua desmineralizada proveniente deste sistema & forneci-
da a piscina com uma resistividade de 1,0 x 1ﬂﬁﬂ .Cln, A  regenera

¢ao das resinas & realizada quando a resistividade cal abalxo de
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0,% x lﬂﬁﬂ « O,

0 sistema de retratamento da agua € responsavel pele trata-
mente continuo da agua da piscina. £ constituido por duas unidades
com, cada uma delas, um £iltro de carvdp ativado e um trocador de
ions de leito miste. Uma das unidades & mantida de reserva, entran
do em funcionamente quando for necessario regenerar as resinas da
unidade em uso,

A regeneragic das resinas do sistema de retratamento & rea
lizada quando a resistividade da agua gque retorna & piscina encon
tra-se abaixo de 0,5 x 106ﬂ .cm. Desta forma, a resistividade e

mantida entre 0,5 x 10% e 1,0 x 10%2 ,om,

11.5 CONTROLE DO REATOR

As informaéﬁes referentes ap fluxo de neutrons e a reagan
em cadela sio.fornecidas pelos detetores instalados no carogo e en
viadas ao operador. Alem do sistema de controle, existe una série
de ilnstrumentos auxiliares que permitem a centralizacao, na cabine
de controle situada proxima a plscina, de todas as nperacﬁes; g 0O
exame de condigbes de operacac e seguranga do reator. |

Registradores do pailnel de controle fornecem informagoes SO
bre temperaturas em varios pontos dos circuitos de refrigeracgao e
da piscina, vazges nos circuitcs de refrigeragdo e niveis de radia
gao em varios peontos do reator.

Existem, ainda, na cabine de controle, alarmes de perigo
proveniente de niveis excessivos de radiagao, mau funcionamento
das bombas, temperaturas anormals etc.

¢ sistema de sequranga do reator atua, qtravés de uma unida
de do circulto eletronico do controle, sobre as correntes dos mag
netos que sustentam as barras de seguranga. Qualquer siltuagao anox
mal nas condigdes de operag¢ao do reator pode causar o corte da cor
rente nos magnetos, fazendo calr as barras de seguranga no caroco
do reator, atraves dos elementocs combustiveis de controle, resul-
tando em uma grande redugao da sua reatividade e,consequentemente,

nc seu desligamento ("scram"},
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CAPITULD 111

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

11,1 FABRICACAC DAS AMOSTRAS

Todas as ameostras utilizadas nos testes de corrosdo de pla
cas combustiveis, tanto dos nuclecs como do revestimento, foram fa
bricadas segundo os procedimentcs mails recentes desenvolvidos pelo
Departamente de Metalurgia Nuclear, utilizandc-se o3 mesmos nate
rials e eguipamentes, A figura 1§ apresenta um esquema da sequen
cia de procedimentos adeotados na preparagac das amostras. A téeni
ta de fabrica¢do empregada foi a mesma gque usualmente & utilizada
na produgdo de placas combustivels tipo MTR, anteriormente descri-
ta no item I.3,

Foram fabricadas duas series de amostras de placas combusti
veis. MNa primeira série, contendo nic¢leos de cermets com compoSi-
cao fixa de 58% em peso de UBDB natural e 42% em peso de aluminio,
gue & a composigdo utilizada pele Departamento de Metalurgia - Nu-
clear nos mais recentes desenvolvimentos de placas combustivels,va
ricu-se a densidade dos compactados de partida (entre 75% e 95% da
densidade teorica] com o objetivo de se verificar a influéncla des
ta densidade sobre c comportamento dos nucleos combustiveis obtl
dos no caso de sua exposicdo devido a falha no revestimento. Na se
gunda serie, objetivande a verificagdo da influéncla da composicaoc
dos nucleos, foram fabricadas amostras contendo nucleos de cermets
com composigOes variando entre 10% e S0% em peso de UEDE natural,
partindo-se de compactados com densidade fixa de 85% da densidade
tedrica.

As amostras utilizadas nos testes de corrosao do revestimen
to foram retiradas destas mesmas amostras em regloes onde nao exis

tiam nuclecs,
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111,1.1  OBTENCAD DOS POS

I11.1.1.1  po DE Usllg

O total de po de U;0g utilizado na fabricagidc dos  cermets
foi produzido em dois lotes, sendo gue ¢ primelro lote {Lete 1}
foi utilizado na fabricagdc da primeira série de amostras de pla
cas combustiveis (nucleos com composigdo fixa) e o segundo  lote
{Lote 2) fol utilizado na fabricagac da segunda série [ndcleos com
densidade fixa). Qs processos de produgdo dos dols lotes de U404

3
gdo descritos a segulr.

Lote 1

- calcinagdo do diuranato de amonic de pureza nuclear proveniente
da Departamento de Engenharla Quimica do IPEN-CNEN/SP. A calcina
gdo fol realizada ao ar em forng elétrico tipo mufla a 580°C por
3 horas,

- compactagdc do pd cbtido em matriz cilindrica de duplo efeito
com 40 mm de diametro e pressdo da ordem de 157 MPa (1,6 tffcmzl.

A compactagao fol efetuada & temperatura ambiente utillzando~-se
uma prensa hidriulica manual de capacidade 100 t,

- trituragac manuval dos cowpactados em almefariz de porcelana.

- campactacac em matriz cllindrica de duplo efeito com 12 mm de
diametro, a temperatura ambiente; utilizandoc-se uma prensa hi-
draulica manual com capacidade de 8 t. Nesta compactagao a pres
sao fol da ordem de 343 MPa (3,5 tf!cmzl.

- sinterizacdo ao ar das pastilhas obtidas a 1400°C por 6 horas.

- trituracao manual das pastilhas sinterizadas em almofariz de por

celanza.

= classificacdo do po oriundo da trituragao nas fragoes 105 - 74 im
e 74 - 53 um.



Lote 2

t'q]-t

- calcinagio ag ar a 750°C por 3 horas do diuranate de amonio em

forno tipo mufla.

- calecinagde do po obtide em matriz cilindrica de duplo efelto com

40 mm de diametro, a temperatura ambiente, utilizando-se prensa

hidraulica manual de 100 t e pressac de compactagdc de 196 MPa
{2 tffcmz}.

- trituragdo manual em almofariz de porcelana.

- compactagdo na mesma matriz de 40 mm de diZmetro, 3 temperatura
ambiente e pressao de 147 MpPa (1,5 tffcmzi.

- compactagdo isostatica das pastilhas obtidas, a temperatura ambil
ente ¢ pressdo de 588 MPa (6 tffcmzﬂ.

~ sinterizacas ac ar a 1380°¢c durante 24 horas.

- trituragao manual das pastilhas sinterizadas em almofariz de por

celana

- classificagdo do po oriundo da trituragac nas fracgdes 105 - 74 um
e 74 - 53 pm.

0 processo de obtencac do Us0g4 ndo foi mantido devido & im

possibilidade de utilizagae dos equipamentos necessarios, uma vez

gue estesg estavam sendo continuamente utilizados para a produgado

de USEB pela Divisao de Materials Ceramicos do Departamento de Me

talurgta
recebido
gerva-se
quencias

ticas de

Nuclear. Sendo assim, o sequndo lote de UBDE iLote 2] feoil

diretamente da Divisdg de Materiais Ceramicos. Contudo,cb

que o0s dois processps de producgic de UEDE aprasantam se

similares, resultando em pos com particulas de caracteris

densidade e morfologia praticamente idénticas, como mos

tram a tabela 1 & as micrografias de varredura da figura 19.

Lote Densidade % da Densidade
lgfcmj} Teorica

1 8,32 99,2

2 8,30 98,9

TABELA 1 - Densidade das particulas do pé de U3DB. Determinagac

por picnometria com tDluenDE. Densidade tecrica 4do

U

3

0y = 8,39 glem® 77,
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FIGUEA 19 - Micrografias eletrdnicas de varredura das particulas
do pd de U;0g. Aumento: 275 X.

& : Lote 1
B : Lote 2

111.1.1.2 PO DE ALUMINIO

0 po de aluminio utilizado na fabricacao dos cermets £ de
pureza comercial (Al 1100) e foi classificado na fragao 44 um.
ApGs a classificagao, o pd de aluminio foi desgaseificado a 300°%
per 1 hora sob vacuo dindmico de 2 x 1074 torr (1 torr = 133,3 Pa).

A figura 20 apresenta uma micrografia de varredura deste po, mos
trande suz morfolegia.

I11.1.2 MISTURA E COMPACTACAO DOS PGS

Os pos constituintes dos cermets foram pesados em  balanca
Mettler de leitura 0,01 mg nas proporgoes desejadas, Em termos de
granulometria, o UEDE wtilizado na fabricag¢ao de todos os cermets
apresentou 75% em peso da fragaoc 105 - 74 ym e 25% em peso da fra

cac 74 - 53 Um. A pesagem dos pos fol feita individualmente para
cada uma das amostras,

A mistura foi realizada em um misturador de vidro, tipe V,
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FIGURA 20 - Micrografia eletrdnica de varredura das particulas de
pé de aluminio., Aumento: 300 X.

com diametro de 25 mm e volume de 60 cma, por 15 minutos e veloci
dade de 70 rpm, Esta técnica foi utilizada tendo em vista a boa

homogeneidade das misturas nhtidas{;i

A compactagio foi realizada em prensa hidrauliea manual
utilizando-ge uma matriz cilindrica de duple aefeite com 15 mm  de
diametro. A quantidade de mistura a compactar foi determinada de
modo a serem obtides compactados com altura neminal de 3,2 mm,sen
do gue a pressdac de compacta¢ao varipu dependendc das densidades
desejadas e das composigtes dos compactados. A pressao de compac-
tacdo foil mantida por 30 segundos e foi utilizada lubrificagaoc na
matriz & nos pungdes com uma suspensao de estearato de zinco an
acetona. Todas as compactagoes foram realizadas a temperatura am

biente.

0s compactados assim obtidos foram desgaseificados a 550°C
por 3 horas sob vacuo dindmico de 2 x 107% tore para a eliminagdc
do estearato de zinco usado na lubrificacdo e da umidade ou gases
absorvidos,

ApCs a desgaseificagie, os compactados foram pesados e me
didos com 0 auxilio de um micrometro para a determinacac de suas
densidades. Atraves das densidades foram determinadas as fracdes
volumétricas do UEGB e do aluminio presentes. Considerando-se a
presenca de U3DE, aluminioc e poros, a fragac volumétrica de U,0,
& calculada através da relagao:
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£V —x.d {3}

P
i"s U3GE

cnde d € a densidade do compactado, X € a concentracdo em peso  de

- . . 3
UEDE £ QUEUB e a densidade do UHGB’ igual a 8,39 gfcm™.

hs densidades relativas dos compactades podem ser determina

das utilizando-se a relagao:

d = (4]

onde d, € a densidade tecrica do cermet, determinada por:

ay = (5)

(] [
Al U3ﬂa

ande Pay @ a densidade do aluminie utilizado na dispersao,igual
3

a
a 2,71 g/cm 3.
Conhecendo-se a densidade relativa do compactado, pode-se

determinar a suwa perosidade através da relacgao:

& a fracdo volumétrica de aluminie & pbtida utilizando-se a rela

gac:

= 1 - £ LB (7)
U50g

W
fa1

Desta maneira foram fabricadeos 60 compactados com densidades
relativas de 7%, 807 854 20 e 95% da densidade teorica {12 compacta
dos para cada denzidade e composicac fixa de 58% em peso de Uzﬂa
natural) e 120 compactados com composigoes de 10, 20, 30, 40, 50,
70, 75, 80, 85 e 90% em peso de U,0y natural (12 cvompactados para ca
da composigac e densidade relativa fixa de 85% da densidade tadri
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ca), totalizande 180 compactadeos fabricados. Estes compactados fo
ram armazenados em dessecador seob vacuo até o momento da montagem

dos conjuntos a serem laminados. A tabela 2 apresenta algumas ca
racteristicas dog compactados fabricadeos e as curvas das figuras
21 e 22 apresentam a variagac da pressac de compactagac com a com

posigao e densidade relativa deos mesmos.
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111.1.3 MONTAGEM E LAMINACAO DOS CONJUNTOS
NUCLEDS-MOLDURA-REVEST IMENTO

45 placas de moldura e revestimento, com dimensdes de
140 mm x 110 mm, foram cortadas de uma chapa de Al 1100 de 3,2 mm
de espessurda. As placas utilizadas como molduras foram furadas uti
lizando-se uma broca de diametro 16 mm, em 12 pesicfes para o encai
xe dos compactados. A figura 23 ilustra esquemgticamente uma placa
de moldura, mostrando as posicdes dos 12 furos.

—_— 1,00

OO ¢

i |

- == 3.2 ——J—— .50 ——a

FIGURA 23 - Esgquema da placa de moldura mostrande a posigaec dos
furos.

1,DGO

5.80

.00

Madidgy #m ¢m,

Imediatamente antes do encaixe dos compactados, as placas
de moldura & revestimento foram limpas por meio de decapagem em
solucao de hidroxide de sodio, a 10%, por 1 minuto a EDDC, segul-
da por neutralizacdo em aclde nitrico, a 40%, & temperatura ambl
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ente durante 1l minuto. Apds a neutralizagac as placas foram lava-

das em Agua desmineralizada a 60°C por 5 minutos e secas.

A seguir, os conjuntos foram montados e presocos POT  GI2mpos
para a soldagem. N3c pode ser realizada a montagem por interferén-
cia, pols o tempo em gue a placa de moldura mantinha-se dilatada
nac era suficiente para ¢ encaixe dovs 12 compactados. O esquema de
montagem dos conjuntos estd apresentado na figura 24. Cada conjun
to montado foi identificvado, conhecendo-se a2 posigac de cada  com
pactado.

REVESTIMENTD

NUCLEDS

MOLDURA

FIGURA 24 - Esquema de montagem do cotijunto nucleos-moldura-reves

timento a ser laminado.
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ApOs a montagem, oS conjuntos foram soldades sob arco elé
trico, em atmeosfera de argonic, com eletrodo de tungsténlio, Foram
depositados olto filetes de solda em volta dos guatro lados do
conjunto. O chjetivo da scldagem & o de prevenir o deslocamento
dos componentes do conjunto no inicio da laminagdo, 0s quatro can
tos nao foram soldados para permitir o escape de ar durante oS
passes iniciaig de laminagdc. Aguardande a laminagao, os conjun
tos foram armazenados scb vacuo.

Os conjuntos soldades foram lawinados a guente num lamina
doy de precisdo, equipadec com cilindros de 127 mm de diimetro e
comprimento de 203 mm, Antes do primeilro passe de laminagac, oS
conjuntos foram aquecidos em forno elétrico tipo mufla a 580°¢C
per 1 hora, sendo reaquecidos por 20 minutos entre passes.

Apds a laminagdo a guente, as placas obtidas foram agueci
das a 500°¢ por 1 hora e resfiriadas ac ar. Este tratamento tem
por finalidade remover as tensoes criadas nos passes finais da la
minagao e verificar a formagao de bolhas {ensaioc de empolamento}.
Menhuma das placas fabricadas revelou a existéncia de bolhas.

Em segquida, as placas foram laminadas & frio parz se atin
gir com precisdoc a espessura final de 1 mm. A redugdo a frio foi
de aproximadamente 10% e a redugao total da espessura, a quente e
a frio, foi de B89,5%.

Desta manelra, 13 placas foram fabricadas, contendo os 180
cermets, Foram necessarias 3 operagfes de laminagdo, sendo que
em cada opera¢ao 5 placas foram laminadas. A tabela 3 mostra o
programa tipico de laminagac utilizado na fabricacao das placas.

[11,1.4  CARACTERIZACAD DOS NUCLEOS FABRICADOS

[11.1.4,1 RADIOGRAFIAS

Com a finalidade de corte das varias amestras, todas as
placas laminadas foram radiografadas para = lacalizagan dos ni
cleos de cermets [ 0g-Al, Alem diste, atraves das radiografias,
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Passe Redugao Espessura Redugao
Porcentual do Conjunta Porcentual
Nominal {min } Real
Egpessura 9,65
Inicial
1 15 8,17 15,34
2 15 6,78 17,01
3 15 5,77 14,90
4 15 4,87 15,80
5 15 4,16 14,58
6 15 3,57 14,18
7 15 3,00 15,97
g 15 2,47 17,67
g 15 2,11 14,57
i0 15 1,81 14,22
11 15 1,56 13,381
12 15 1,31 16,03
13 1z 1,12 14,50
*14 10 1,01 §,82

* passe a frio

TABELA 3 - Programa tipico de laminagao utilizado na fabricagio de
amostras de placas combustiveis,

foi verificada a existencia de possivels trincas ou de outros de
feitos. Na figura 25 estdo apresentadas as radicgraficas das amos
tras de nucleos UEGE-Al gue foram fabricadas a partir de compacta-
dos contendo 58% em peso de U;05 com densidades varlando de 75 a
953% da densidade tedrica. Na figura 26 estac apresentadas as radio
grafias das amostras de nucleos UEDE—Al gue foram fabricadas a par
tir de compactades com densidade fixa de B85% da densidade tedrica

e composicac variando de 10 a 90% em pesc de UEDB'

Nas radicgrafias da figura 25 pode-ze observar manchas cla
ras, alinhadas perpendicularmente a dire¢ac de laminacao, nos nil
clens fabricados a partir de compactadeos contendce 28% em peso de
U,0g com baixas densidades relativas (75% e 80%). Tais manchas

3
[—c_c'::;ﬁi;': S orasn L DT EHERG.WA I'JL"CLEAH;SFl

T e T i T |
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FIGURA 25 - Impressces de radiografias de amostras contendo nu-

cleos com 5B% em peso de Uslg fabricadas a partir de
g compactados com densidades de 75, 80, BS5, %0 & 95%
da densidade tedrica.
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FIGURA 26 - Impressces de radicografias de amostras fabricadas
partir de compactados com composicoes de 10, 240,
40, 50, 58, 70, 75, B0, 85 e 90% em peso de Ualg
densidade fixa de B5% da densidade tedrica.
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tambem pndem ser observadas, porém em menor intensidade, nas radio
grafias de nuclecs com alta concentragac de V04 lacima de 75% em
pesc] ¢ densidade relativa deo compactade de partida de 85% (figu-
ra 26},

Atraves da observagac metaleogréfica da segdc longitudinal
das amostras, verificou-se gue as manchas observadas nas radiogra
fias sdo devidas a irregularidades pronunciadas na espessura do ni
cleo de U3DE~ﬂl, na forma de estrangulamentos. Esta espessura fica
muito reduzida em algumas regices, existindo situagdes extremas on
de as placas de revestimento praticamente se tocam ou onde existe
um vazio entre elas. as figuras 27 e 2B ilustram este efeito,.

Compactado de partida com densildade relativa de 75%

Compactado de partida c¢om densidade relativa de 80%.

FIGURA 27 - Macrografias da segao longitudinal de amostras de pla
cas combustiveis contendo nuclecs com 58% am pesc de
UEUB' Sem atague. Aumento: 9 vezes.
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FIGURA 28 - Micrografias opticas detalhando irregularidades exls-

tentes no nucleoc de U3UB~Hl responsavels pelas man

chag claras observadas nas radlograflas. 5em ataque,

Aumento: 80 vezes,

A :

diminuigao acentuada na espessura do nicleo. (58%
em peso de UBGE e densidade do compactado de
0,75 dp)

presenca de vazio entre as placas de revestimento,
(58% em peso de UBGB e densidade do compactado de
0,75 d,).

praticamente inexisténcia de nidcleo, (58% em peso

de UEDB e densidade do compactado de (0,80 dT}.
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Amostras contendo nuclecs com 58% em peso de UBUB e densi-
dade do compactado de partida acima de 80% da densidade tedrica nio
apresentaram este tipo de irreqularidade, sendc gue sua espessura

apresentou-se uniforme, como pode ser observado na figura 29,

FIGURA 29 - Macrografia da segdc longitudinal de amostra de placa
combustivel contendo nicleo com 58% em peso de UEUB =
densidade relativa do compactado de partida de 0,95 dT'
Sem atague. Aumento: 9 vezes.

Amostras com nucleos obtidos a partir de compactados -COm
densidade de B5% da densidade tedrica contende acima de 75% em 213
so de UBGB também apresentaram estes estrangulamentos, porém de
forma menos acentuada. A figura 30 meostra a segdo longitudinal de
uma amostra contendo nuclec com 75% em peso de U,0g idensidade do
compactado de 0,85 dT} onde pode-ze obsarvar a unifeormidade da es-—
pessura do nucleo. Por outro lade, a figura 31 mostra a macrogra-
fia de uma amostra contendo nicleo com 50% em peso de U3DE {densi-
dade do compactado de 0,85 dT} onde exlstem variagoes na espessura

do nucleo, resultando manchas claras nas radlografias.

FIGURA 20 -~ Macrografia da segdoc longitudinal de amestra de placa
combustivel contendo nlcleo com 75% em peso de U3DB
{densidade do compactado de 0,85 dT]. Sem atagque. Aue
manto: 9 vezes.
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PIGURA 31 - Macrografia da secdo longitudinal de amostra de placa
combustivel contendo naclea com 50% em peso de Uaﬂa
(densidade do compactado de 0,85 d.). Sem ataque. Au-
mento: % vezesg.

Estes estrangulamentos sugerem o aparecimente de trincas,
perpendicularmente a diregac de laminacao, nos primeiros passes, sendo,
posteriormente, preenchidas com o aluminio do revestimento. Segun
do Ramirez Velazco, Badine, Muro e Hey?E, este comportamento  pode
ser explicado pelo campo de tensdes de compressac a gue esta subme
tida a zona de deformagao. Dependendo da redugdo aplicada,este cam
po tem uma certa profundidade gue, em certas condigdoes, pode abran
ger toda a aspessura do conjunto, resultando numa deformagzo hemo
genea. For outro lado, se as redugdes aplicadas sdo menores, alte-—
ra-se o campo de tensces originando-se uma zona central de tragdo,
gque seria a responsavel pelo trincamento do hilcleo ¢ aparecimento
destes estrangulamentgs, Estes autores, estudande a deformageo do
nucleo durante a laminagdc de placas combustivels, verificaram o
aparecimento destes estrangulamentos em nucleos contendo 60% em pe
so de fFase ceramlca, conseguindo elimina-los em nuclecs com até
75% em peso com o aumento da redugado por passe na laminacao.

Qualitativamente, nossas observagdes indicaram gue, partin
do-se de compactados com densidade de B5% da densidade tedrica, pa
de-se obter nucleos de cermets U3UE-ﬂl com espessura uniforme para
concentragées de ate 75% em peso de U3DE. alem disto,_as obsarva
¢oes dos nicleos contende 58% em peso de Ujﬂa fabricados a partir
de compactados com diferentes densidades indicaram gque zumentatndo=
-se a densidade do compactade de partida pode-se obter nucleos con
bustiveis de espessura uniforme mesmo para concentrac¢des de LT3DE

715

acima de 75% em peso. Alnda, resultados experimentais indicam

que o sumentg da redugfio por passe na laminagdo produz um efelto
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benefico em termocs de uniformidade da espessura do nacleo.

Esta uniformidade na espessura do niicleo de Uaﬂs—ﬂl deve ser
considerada por duas razoes. Primeiramente, deve-se considerar a di
minuigao na espessura do revestimento em regides onde ocorre Uum au
mento na egpessura de nucleo. Em segunde lugar, deve-gze congiderar
a naoc uwnifermidade de distribuicdo de uranio causada por variagoes
na espessura do niicleo, sende gque a presenca da regides localizadas
onde existe uma malor concentragao de combustivel (maior espessura
do nucleo) pode resultar em temperaturas excessivamente altas nes

tas regldes durante a irradiacgao.

[11.1.4.2 MEDIDAS DE DENSIDADE DOS NUCLEQS

Apos a determinacao, através das radiografias, da pesigdo
dos varios nucleos em cada placa fabricada, foram cortadas peguenas
placas, de dimernsdes aproximadas 220 mm x 35 mm, cada uma contendo

um nucleo, Ccomo mostra o esgquema da figqura 32,

ote > D> D
= D
> D

F13UIRA 32 ~ Esguema de corte das varias amostras de placas combus-

tiveis, cada uma contendo um nuclec de U,04-A1,

Apos © corte, as placas obtldas, contendo individualmente os
nucleos U303uﬂl, foram identificadas atraves da impressac por pun
cignamentn de um nuwerc em uma de suas extremidades, conhecendo-se

as caracterlsticas dos compactados de partida.

Em sequida, foram determinadas as densidades de todos os ni
cleos fabricados. O método de medida utllizade foi o hidrostatico,
com agua comoc liguido. Este método permite a determinacao do volume
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de nicleo deformado, wor mele da relacgao:

v_ - p i _ P n {8)
Pa P a1
onde:
v, = volume do niuclen deformado
Mp = massa da placa
M, = massa correspondente a8 placa imersa
Da = densidade do fluido de imersido [(agua)
M, = massa do nicleo
Pal = densidade do aluminic
A densidade do nacleo deformado | Pnl e dada por:
0= ’n (9)
n v_

A4 tabela ¢ apresenta os resultados das medias hidrostaticas
de densidade dos nucleos, Nesta tabela estio também apresentados
08 valores da porosidade (¥ em volume) dos compactados de partida,
para efeito de comparagio.

A figura 33 mostra o efeito da densidade inicial do compac-
tade sobre a porosidade do nucleo apos a laminacdoe a frio. Foram
utilizados compactados contendeo 58% em peso de U3DB com densida-~
des variando entre 75% e 95% da densidade teorica. Cada ponto re
presenta a porosidade média de 12 nocleos laminadeos a partir de
compactados da mesma densldade nominal, acompanhadz do respectiveo
desvio padrac. Os desvios cbservados poderiam ser diminuides consi
deravelmente com um melhor ajuste entre cs compactados e a placa
de moldura durante a montagem do conjuntc a ser laminade. Como, no
nossg caso, em cada placa de moldura foram encaixados 12 compacta-
dos niaop foi possivel realizar o ajuste por interferéncia, uma vez
gque nac era possivel manter a placa de moldura dilatada por
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tempo suficiente para encalxar os compactados,

i

1%

Lol airerad ) leu

A
e |

0O L Jl 1 1 1
0 5 1o s 20 25

POROSICADE (00O COMPACTADO (% em volume)

POROSIDADE 0O NUCLED LAMINADO (% vol)

FIGURA 3] - Efeito da porosidade inicial do compactado scbre a po
rosidade de nUclec obtide per laminagao.

Pode-se observar nesta figura gue, durante a laminagdo,
existe a densificagac doe compactados com porosidades superiores
a aproximadamente 10,5% em volume, Por outro lado, o efeito é con
trario nos compactados com porosidades infericres a este valor,ou
seja, existe um acréscimo de porosidade durante a laminagao.

Ainda, pode-se observar que, independentemente da porosida
de do compactado de partida, a porosidade dos nucleos laminados
tendem a se igualar, atingindo um equilibrioc. O valor desta poroe
sidade de eguilibric, para nossas condigoes de fabricacgao, esta
em torno de 10,3% em volume, como mostra a figura 33, Fosgivelmen
te, o desvio deste valor para nucleos obtidos de compactados com
alta porosidade (20 e 25% om volume] & decorrente das irregqularl

Aades aobservadas nestes nioclecs e descritas no item anterior.

Estes resultados est3o de aceordo com o2 resultados cobtidos
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por Martin e Martin®0:°?

.S5eus trrabalhos, estudandoc a fabricagao de
placas combugtiveis a base de dispersdes Uslg-Al @ UAl,-Al, mos
traram gue ap0s o primeiro passe de laminagdo a gquente a porosi-
dade do niclec ja atinge um eqguilibrioc, mantendo-se durante toda
a laminagac a guente em torno de 7% zm volume. Posteriormente, du
rante a laminacac a frio, esta porosidade de equilibrio aumenta
linearmente com a redugao, chegando a um valor em torno de 10% em
volume para uma redugac total a frio de 18,9% em espessurz. BEste
aumento da pérasidade durante a laminagag z fric e resultado da
fragmentagde das particulas de UBUB com postericr alinhamento

decstes fragmentos {"stringering"lal'BE

. Pode-se coheluir,por
tanto, gque o fator principal gque determina a porosidade final do
niucleg laminado nao & a densldade inicial do cempactade, princi-

palmente se for superior a 85% da densidade tecrica, mas =sim as
condi¢@es de laminagao e a resisténcia a fragmentagidc das particu

las de USGE'

A figura 34 mostra o efeitc da concentracgao de USGE sobre
a poresidade dos nuclegs U3DB—AI apds a laminagac a frio. Foaram
utilizados compactados com densidade de 85% da densidade teorica
contendo de 10 a 90% em peso de U405. Cada ponto representa a pe

rogidade média de 12 nicleos laminados a partir de compactados de
mesma composicao.

Pode-se observar nesta figura gue a porosidade de egquili-
bric atingida no ntclec laminado & tanto maior guanto maior € a
sta concentracao de UEDE' gendo que, para concentracgoes acima de
70% em peso de U,0y (37,4% em volume) este efeito torna-se mals
acentuado. Convem notar gue concentracgdes acima de 70% em peso
correspondem a fragdes volumétricas de aluminio no nucleo menores
gue 50%,

Nota-se que, dependendo da concentragac de U404 no cermet,
pode existir uma densificacac do nucleo (congentragdes de U3ﬂ8
abaixc de aproximadamente 73,6% em pesc ou 40% em volume) ou um
aumento da sua porosidade em relagao & porosidade do compactado
de partida (concentragdes acima deste valork. Isto sugere que, du
rante a laminacio, vazlos sdo formados ao mesmoc tempo em gue Sao
destruidos pela deformag2o da matriz metalica de aluminio ne nad
cleo. Se a predominancia for a formagao de wazios, teremos uma di
minuicdo da densidade durante a laminagde, Caso contrario, tere-

mos uma densificagao.
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Segundo Hobson e Leitten46 a fragmentacao das partlculas de
UBUE durante a laminagac depende da resistencia a fragmentacao da
particula, ligada & sua densldade e forma, da temperatura de lami
nagac, da reducgac por passe e do espagamento enktre particulas. Uma
ver que se mantiveram constantes as caracteristicas do pé de U404
utilizado na fabricagdo de todas ag amostras & o© processo de lami
nagdo, a fragmentagac das particulas deve ser dependente somente
do espagamento entre elas, gue, por sua vez, depende da conventra
caa de UBGB na amostra.

Observando as micrografias da segao longitudinal dos na
cloos laminados (corte na diregio de laminagao), apresentados no
proximo item, alem de verificarmos a presenga de fracmentacgao
de particulas de UBDB' com posterior alinhamento dos Eragmentos
{"stringering"), podemos ocbservar, para altas concentragoes ﬁEthE'
vazios alongades na direcac de laminacao., Estes vazios alongados
devem ter sideo formades por meio do arraste de particulas de UEGE
relo fluxe de aluminio da matriz durante a deformacac.

Tendo isto em vista, & de se supor gue, durante a lamina
gdo, particulas de USGE fragmentam-se e si@p arrastadas, formando
vazios, ac mesme tempo em que a matriz metalica de aluminioc se de
forma plasticamente, destruindo ou fechando estes varzios. Aumentan
do-se a concentracgac de UBUB’ aumenta-se a formacac de vazios (tan
to por fragmentagido quantoc por arraste) ac mesmo tempo em que Se
diminul a fracdo volumétrica de aluminio, dificultando a destrui
gao dos vazicg formados, resultande num aumento da porosidade fi
nal do nicleo. Aclima de 70% em peso de UBﬂB' quando a fragio volu
métrica de aluminio ne nuclec é menor gque 50%, a fragmentagac deve
aumentar marcadamente, devido & grande possibilidade de chogue en
tre particulas, ao mesmo tempo em que nac existe mais a matriz me-—
talica continua de aluminio, responsavel pelo fechamento dos va
zios,

Esta porgsidade do niucleo UJGB—AI, segunde Martin e Richtﬁl,

estd significativamente relacionada com ¢ desempenhe do combustl
vel sob irradiagdo. Estes autores, comparando o desempenho de mini
placas combustiveis contendo nucleos de UAly-Al e UsQo-Al em tes
tes de irradia¢ac, atribuiram a maior estabilidade {menor inchamen
to) das dispersobes U,0g-Al A sua maior porosidade apds a fabrica
¢cao, possibilitando uma acomodagde dos gases de fissao.Alnda, seus
dados demonstraram gue, para a temperatura de seus testes (175°¢},



.EEI

pode-se calcular com razeoavel precisdc o inchamente gue ird ocorrer
durante a irradiag¢ao sabendo-s5e a porosidade dos nucleocs das placas
combustiveis & o tempo de exposigac. Testes de irradiagdc em combus
tiveis a base de dispersdes indicaram que a porosidade presente na
matri¢ da dispersao reduz a menos da metade o inchamento da placa

combustivel para uma determinada taxa de quEima64

No proxime item sdo apresentadas as Micrografias das nossas
amostras de nucleos U3E3~Al, onde pode-se observar gualitativamante

as variacgdes na concentracao, distribuicdo e formas dos vazios.

I11.1.4.3 METALOGRAFLA

A seguir estdo apresentadas as micrografias Opticas de todos
0g tipus de niucleos UBGB-AI obtidos como descrito anteriormente.Sac
apresentadas micrografias de secoes lengitudinals e transversais a
direcio de laminagio.

4 figura 35 mostra as micrografias das amostras de  nicleos
contendo 58% em peso de U,0,, fabricadas a partir de compactados
com densidades variando entre 75 e 95% da densidade tedrica.

A figura 36 mosStra as wicrografias das amostrag de nixcleos
contendo de 10 a 90% enm pesco de U3DE’ fabricadas a partir de compac
tados com densidade constante de 85% da densidade teorica.

Apesar do inevitavel arrancamento de algumas particulas de
UEGB durante a preparagac metalografica, podemos verificar na figu
ra 35 gue, nas micrografias dos nuclecs laminados a partir de com
pactados com densidade acima de B5% da densidade tedrica,ndo se po
de, gqualitativamente, observar varlacoes conslderaveis na fragano Vo
lumétrica de vazics, hbaixo desta densidade para os compactados de
partida, pode-se observar um aumento na fragao volumetrica de va
zios existentes no niclec laminado com o aumento da porosidade ini
clal do compactado. Tals cbservagaes sustentam os resultados chti
dos na determinacgdc das densldades dos nicleos apes a laminacgao,

apresentados na figura 33.

0a mesma forma, confirmande os resultados das determinagdes
das densidades dos nOcleos laminades {figura 34), pode-se observar
qualitativamente nz figura 36 um aumento na fracao volumétrica de

vazios presentes nos ndacleos laminadeos com o aumento da concentr

b bR

gao de U,05. Para concentragoes de até 40% em peso de U0y no  n
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A 0,85 4 B

FIGURA 35 - Micrografias de ndcleos de cermets U,0g-Al contendo 58%
em pesc de U50g fabricados a partir ge compactados de
diferentes densidades, Sem atague. Aumento: 80 vezes.

A - Seg¢do lengitudinal B - Secac transversal
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0,90 Ao

0,85 dT

FIGURA 35 = c¢ontlihuacgio
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cleo, sac poucos o5 vazlos observados nas micrografias, o que sude
re altas densidades. Nas micrografias de nicleos com concentracdes
de Uaﬂﬂ de 50 a 70% em peso, chserva-se um aumento gradative na fra
cdo volumétrica de vazios. Comparando-ze as micrografias das amos
tras contendo V0% e 75% em peso de U.0g4, pode-se verificar um aumen
to acentuade na frag¢io volumétrica de vazios presentes no nicleo,
aumento este gue continua com o aumento da concentracdo de U3DE no
nicleo atée 90% em peso.

Nas segbes longitudinais das micrografias da figura 36, pode
mos ohservar gue, para concentragées de Ujﬂs no nacleo superiores a
T0% em peso, a matriz de aluminio ndo @ mais a fase contlnua e os
vazios, alongados na direg¢iao de laminagdo, comegam a aparecer inter

ligados.



73,

[11.2 TESTES DE CORROSAO

Como mencionado no item 1.5, o objetive deste trabalho e
caracterizar a corrosao do niclec de UEDB-Rl e do revestimento de
placas combustiveis tipo MTR. As tecnicas experimentais utillizadas
nos testas de corrasao de nicleos e do revestimento, incluinde os
métodos de avaliagde da corrosio, foram distintas e JIndependentes
estandg, portanto, descritas separadamente a seguir,

[11.2,1 CORROSAD DE NUCLEOS Us0g-Al

A avaliacao da corrosac dos nacleos U,0q-Al foi realizada
atraves da medigaoc do volume de hidrogénioc liberado guando estes
foram expostos a &gua deicnizada vinda diretamente do circulte de
tratamento da agua da piscina do reator IEA-RIL.

[11.2.1.1 EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL

Para os testes de corrosap de niicleos de placas  combustl
vels, amostras cortadas como mencionadeo no item IIT,1.4.2, conten
do individualmente um nicleo U3DB-A1, foram furadas sob a agua
deionizada contida em um tangue de polipropilenc de dimensoes
1mX 0,4 mX 0,25 m de profundidada.

Sobre os furos, a uma distancla de aproximadamente 5 mm da
amostra, foram posiciconadas verticalmente 9 buretas, de precisio

g,1 cma, gue permitiram a coleta e medigac do hidrogenio liberado.

0 aguecimento da agua do tangue foi efetuado através de
uma resisténcia de ago inoxiddvel AISI 304 de poténcia 3000 W. A
temperatura foi controlada com precisac da ordem de 1°C, utilizan
do-se um controlader de temperatura do tipe liga-desliga. Deis agi
tadores mecanicos {(ago inoxidavel AISI 304) foram responsavels pe
la homogeneizagao da temperatura. As perdas por evaporagio  foram
repostas através de um reservatdrie independente, situadeo acima do
Eanque.

A figqura 37 mostra um esquema do equipamento experimantal
utilizando nos testes de corrosac dos niicleos U,0g-21.
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- buretas

1
2
3
4 -
5
6
7

- agitadores mecanicos

- controladeor de temperatura
ajquecedor

- suporte

= tanque

- amcostras

FIGURA 17 - Vista esguematica do equipamento experimental utili-

zado nos testes de corrosag de nlicleos Uaos-hl.

I1i.2.1.2 CUNDII;f]ES DOS TESTES E METODOS

O testes foram realizados a 30, 50, 70 e QDDC, tempera-

turas estas qgue abrangem a faixa de temperaturas da igua durante

a operagao do reator 1EA-R1%®, Trés amostras, correspondendo a
cada composigao e densidade do cermet, foram testadas a cada
temperatura.

Atingida a temperatura do toste, mantida constante duran
te o mesmo, as amostras, previamente desengraxadas manualmente
com acetona, foram posicionadas no tangue scb as buretas previa

mente preenchidas com Agua deionizada e, apds 10 minutos para
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eguilibrio de temperatura, foram furadas sob a agua., O furo fol rea
lizade na regiao central da elipse formada pelo nucleoc de U&DEJH,
mostrada nas radlografias das figuras 25 e 26, e seu dlametro fol
de 0,8 mm, Foi utilizada uma furadeira manual e broca de ago rapi
da,

Periodicamente, em intervalos de tempo pequencs no Iinfcio e
atimentandc no decorrer do teste, © volume de hidrogeénio libherado
foi lido diretamente nas buretas. Desta forma, foram tragadas cur

vas de evolugao de hidrogénio em funcac do tempo.

A Agqua utllizada nos testes fol recolhida diretamente do
clrcuito de tratamento da Agua da piscina do reator IEA-R1 imedia
tamente antes do teste. Como menclonado no item II.4, sua resiatl
vidade e mantida entre 0,5 e 1,0 = 1DEﬂ.cm e seu pH entre 5,5 e

6,5. A tabela S mpstra uma analise quimica tipica desta agua.

02 dissolvido - 3,8 mg/1
Ccl™ - 0,2 ppm
Fe - 0,05 ppm
Cr - <Q,005% ppm
Cu - <0,002 ppm
Hi - «<0,005 ppm
Al -~ <0,01 ppm
Ma - «<0,31 ppm
Mn - <0,004 ppm
Ca - <0,01 ppm
Na = <0,05 ppm
810, - <0,6 ppm

TABELA 5 - AnAlise guimica da Agua utilizada nog testes de corro-
sdo de nlicleos U,0g-Al.
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A maxima duragac dos testes foi de 48 horas, Alguns testes
tiveram duragaoc duragao de 24 horas, uma vez que, passadas apenas
10 horas de teste, notocu-s5e que havia cessado completamente a libe
ragao de hidrogénio,

Os valores da resistividade e pH da Agua no final do teste
ficaram am torneo de 0,1 a 0,2 X lﬂﬁﬂ.cm e 5,2, respectivamente,

[1{.2,2 CORROSAO DO REVESTIMENTO

A avaliagdo da corrosio Qo revestimento fol realizada por
meio da variagdo da massa de amostras retlradas das placas fabrica
das em regioes onde nao existiam nicleos. Estag amostras foram ex
postas a agua deionizada vinda diretamente do clrcuito de tratamen

to da agua da piscina do reator IEA-RL,

I11,2.2,1 EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL

Para os testes de corrosiac do revestimento, fol nontado,
no Departamento de Metalurgia Muclear, um circuito fechade capaz
de c¢ircular agua, permitindo gue as amostras de aluminio fossem
imersas em agua corrente. A figura 38 mostra um esquema do eguipa
mentc sxperimental utilizado,

O sistema tem capacidade total aproximada de 70 1 e € cons
tituido por um tangue de polietileno de capacidade 45 1, onde a
dgua @ aguecida, ligadco a uma bhomba centrifuga que clrcula esta
dgua atraves da segao de teste, retornandc-a ao tanque. A velocida
de da 8gua & controlada através de um reglstro de PVC situado apds
a segio de teste.

Antes do regilstrs de controle da vazio & feita a tomada de
dgua para o sistema de purificagdo. Este sistema & um circuito em
paralelo que contém um resfriador de vidro e um deicnizador de lei
to misto, com capacidade para 30 1/h. A agua € previamente reafria
da a2 uma temperatura de 40, passa pelo deicnizador & retorna ao
tangue. A vazdo neste ziztema & controlada através de um reglstro
de PVC situado antes do resfriador e uma coluna deionizadora & man
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tida como reserva no caso de saturagac das resinas da unidade em

usc.

A tubulagao gque liga a base do tangue a conexao de sucgac
da bomba tem didmetro de 38 mm e o restante da tubulacac do siste
ma tem digmetro de 19 mm. Todes os tubos utilizados sao de PVC op
mercial.

0 aguecimento fol efetuado através de 3 agquecedores elétrl
cos de imersac com capacidade total de 3000 W, localizados no tan
gque. Estes aguecedores fgram construldos utllizandc-se tubos de
aluminic 1100 de diametro 38 mm e comprimento 0,8 m, sendo gque uma
de suas extremldades fol fechada. Em cada tubo foi inserida uma
haste de alumina gque serviu como base para o enrolamento de fic pa
ra resisténcia elétrica. 0 espacamento entre o elemento aguecedor
e o tubo de aluminic fol preenchidoc com po de alumina. Além destes,
outres d aquecedores foram construideos, com capacidade de 1000 W
cada um, gue foram mantidos como reserva na eventual falha de al
gum aquecedor em operagaoc.

0s aquecedores sdo controlados por meic de um controlador
de temperatura tipc liga-desliga marca Danfoss, com seu bulbo de
medicdo posicionado proximo ao funde do tanque. A temperatura foi
mantida constante durante cada teste e fol medida utilizando-se um
termopar de cromel-alumel inserido num tubo de vidro contende mer
cirio, pesicicnade proximo 3 conexdo do tangue com a tubulacio de
succao. Fol realizado o registro continuo da temperatura utilizan-
de-se um reqgistrador marca E.C.B. e a precisio do controle foi de
2%. a homogeneizagao da temperatura foi realizada por melc da agi
tagao causada pelo retorm® da Aqua no tangue e o gradiente de tem
peratura registrado entre a aqua do tangue e a gue retorna apds a
circulacic foi menor gue 1°C para todas as temperaturas de ensalo.

A seccao de teste, de comprimento 2,2 m, tem capacidade pa
ra fixagdo simultinea de 48 amostras e consiste de niples comerci-
ails de PVC, contendo internamente duas ranhuras opostas de profun
didade aproximada de 0,5 mm e largura 1 mm, interligados atraveés de
luvas, tambem de PYVC, Nas duas extremidades da seqﬁo de teste exis
tem duas unioes comerciais de PVC que permitem sua desmontagem,pos
§ibilitandec a retirada e reposigac de amostras. Todas as roscas fo
ram vedadas utilizando-se fita de teflon. A figura 39 mostra ¢ es
quema de flxagdoc das amostras e montagem da secao de teste,
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1 - amostra de alumInioc do revestimento 2 - niple de PVC
3 -~ luva de FVC

FIGURA 39 - Esquema de fixacdc da ameostra e montagem da segao de
tEﬁtE -

Para a circulagao da agua fol utilizada uma bomba centrifu
ga marca Allipox construlda inteiramente em material plastico, po
dendo coperar contlnuamente a temperaturas ate 90%, Apds a secac
de teste fol montade um mandmetro para monitoragic continua da pres
sdo do sistema, possibilitando-se a verificacao de alguma eventual
gueda considerivel na vazao.

Um outroc tangue de polietileno, com capacidade para 50 1 de
fgua deionizada vinda diretamente do reator IEA-R1, situado acima
do tangque wrincipal, tem a fungao de repor a perda de Agua do sis
tema por evaporagag e vazamentos nas conexdes. A vazao de reposi
cao & controlada através de un registro de PVC & o transbordamento
do tangque principal & prevenido através de uma saida existente na
sua parede lateral superior.

Fol montado um sistema de seguranca, ©Omposto por uma bola, si-
tuada na superflcie do tancgue nrincinal, que & acionado guando o
nivel da &gua do tancgue baixa além de um ponto determinado. desli
gando o sistema de aquecimento e a bomba centrxlfuga. Desta £forma,
pode-se evitar um eventual acidente devido a possibilidade de, por
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causa da alta temperatura & qual a tubulagic de PVC esta submet.i
da, alguma conexao scltar-se completamente, esvaziando o sistema e
resyltando na perda da bomba, dos aguecedores e do tanque prineci-
pal.

0 tangue principal e as tubulagoes, com excegac da secao de
teste, foram envolvidos vor uma camada de 13 de vidre para minimi-
zar perdas de calor.

111,2.2.2 COMDICOES DOS TESTES E METODOS

Para o estabelecimentc das condicoes dos testes de corrosao
do revestimentc de placas combustiveis, tornou-se necessario o co
nhecimento das condicoes de operagao do reator IEA-R1, operando a
2, 5 e 10 MW, no gque se refere a velocidade do refrigerante na
superficie da placa combustivel e A4 distribuicao de suas tempera
turas.

MelluIEE

calculos tedrices com o objetive de determinar as condicoes de fun

; por meio de programas de computacac desenvolveu

clonamente deo reator IEA-Rl guante ac resfriamente do carogo., pa
ra diferantes poténcias de operacac. Neste trabalho foil determina
da a configuracae provivel wara o caroco do reator, considerando-
-se a possibilidade de operacao & rpoténcla de 10 MW.,e localizou-
-se a regidc onde as condicoes termohidraulicas sic as mails seve
ras. Verlificou-se que o perfil do fluxe de neutrons térmicos den
tro do carogo possula 4 picos acentuadoes, nas regices onde as bar
ras de controle e seguranga sao inseridas, devido 3 grande modera
gao dos neutrons pela presenga de Sgua nestas regices. Portanto,
concluiu-se que as temperaturas maximas ccorrem nos elementocs com
bustliveis de controle ou, mais preclsamente, nas placas combustl
veis vizinhas aos canais da barra de seguranga. Tomou-se as duas
placas adjacentes a este canal e fol supostc que elas delimitam
o canal de refrigeragdoc mais guente do reator. A tabela 6 apresen
ta os valores calculadogs da velocidade da agua & da tempera
tura Jnaxima na superflcie da placa deo canal mals quente. assu
mindo-se a temperatura da agua na entrada do carcgo de 38°C e as
provaveis vazoes globais no carogo para a operagac do reator
IEA—-R]1 nas poténcias de 2. 5 e 10 MW,
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poténcia velocidade da agua Temperatura superficlal
(MW) fm/s) maxima (°C}
2 1,485 61,3
5 2,142 78,6
14 . 3,428 90,9

TRBELA 6 ~ Valores calculados da velecidade da agua e temperatura
maxima na superflcie da placa combustivel, para os pro
vavels valorez da vazao global no ecarngoe do reator
IEA-R1. {(Ref. 76).

Estes pares de valores de velocidade da 3agua e temperatu-
ra foram utilizades nos nossos testes no sentido de simular a5
condicoes de operacic do reator IEA-Rl nas poténcias de 2, 5§ e
10 MW.

As temperaturas apresentadas na tabela 6 sao os resultados

dos calculos efetuados por MellnEE

, sem a conslderagao de fatores
de incerteza aplicados aos par@metros e formulas utilizadas- Ag
temperaturas obtidas por este autor considerando fatores de incer
teza combinados segqundc o método convencional, onde as fontes de
incerteza saoc estatisticamente dependentes e atuando simultanea -
mente no sentido mals desfavoravel., nao puderam ser mantidas como
as temperaturas de nossos testes devido & limitacoes experimen -
tais, uma vez gque seus valores 530 demasiade altos{acima ﬂelﬂﬁ%ﬂ,

imoossibilitande a vperagac d¢ nosso eguipamente experimental,

Como menciconado no item anterior, a temperatura da aqua
foi mantida constante durante ¢ teste, controlada com vrecisac de
ZOC, e nao foram chservadas diferencas de temperatura superiores
a 1°C. A temperatura fol reqistrada continuamente durante o decor
rer de todo o teste.

Apds a montagem das amostras e atingida a temperatura de
teste, por meio da medicac da vazdoc e conhecendo-se a area da seg
¢ao transversal do parta~amnstras. ainstou-se a velocidade do flu
xo de agua com ¢ auxilio do registre de controle de vazao do cir
cuito princival. A wvazio fol determinada pela medigao deo wolume de
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agua gque passa pelo circuite principal durante um determinado interxr
valo de tempo.

A tabela 7 apresenta as velocidades dJda agua e © in-
tervalo de temperatura observado nos testes de corrosdo do reves-
timento. Trés testes foram realizados, doravante designados 2 MW,
5 MW e 10 MW, referentes as condigdes de operacao do reator IEAR-R1
as poténcias de 2, 5 e 10 MW, respectivamente. Os valores da velo
cidade da dgua correspondem 3 média dos valores obtidos em 10 medl
goes de vazdo. 0s valores calculados do nimerc de Reynolds (Re) tam
bem estac apresentados nesta tabela e indicam fluxo turbulente para
as tres condigoes de testes. No reator IEA-R1 os fluxos sdo turbu

lentos para todas as condigoes de operagac (2, 5 e 10 MW) e os ni
meros de Reynolds calculados estac apresentados na tabela 7 para e
feito de comparacgao,
Teste Velocidade da agua Temperatura Re
(m/s) (°c) Teste TEA-R]
2 MW 1,47 + 0,06 60 - 62 60329 29928
5 MW 2,16 + 0,05 77 - BO 108855 48758
16 MW 3,38 + 0,05 89 - 92 175389 83745

TABELA 7 - Valores da velocldade da 3gua, falxa de temperatura ob-
servada e valores calculados do nimero de Reynolds para
os trés testes de corrosdoc do revestimentc.

A agua utilizada nos testes de corrosio do revestimento foi
recclhida diretamente do circulto de tratamento da agua da pisci
na do reator IEA-R1l, imediatamente antes do teste. Sua resistivida
de &€ mantida entre 0,5 e 1,0 X 10° ff.cm e seu pH entre 5,5 e 6,5.
Esta & a mesma agua gue fol utllizada nos testes de corrosdo de
nicleos U305-Al e sua analise quimica tipica estd apresentada nata
bela 5, Antes do primeiro teste, fgua desmineralizada circulou no

sistema por 24 horas para lavagem.

Durante todos o= testes, com o auxilio do circuito de ouri
ficagao, a agua fol continuamente deionizada e a resistividade e
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pH, tanto da Agqua utilizada no circuite principal como da aqua nro
veniente do circuito de purificagaco, foram medidos diariamente. Es
tas medidas foram realizadas em amostras resfriadas a 25°C e a ta
hela B mostra os intervalos de variagdo da resistividade e pH da
agua do circuite principal para cada teste. Nac fol necessaria a
troca da celuna trocadora de Ions, viszsteo que, aoc final do Tltime
teste, o valor da resistividade da agua proveniente do circuito de
purificagdc ainda estava acima de 0,8 x 10° 2.cm.

Teste Resistividade (M©.cm) PH

2 MW 0,65 - 0,86 5,8 - 6,0
5 MW : 6,55 - 0,62 5,8 - 5,9
10 MW Q0,43 - 0,54 &,3 - 5,5

TABELA 8 - Valores da resistividade e pH da dgua utilizada nos teg
tes de corrosio do revestimento,

Por meio do reglstrador de temperatura, fol possivel a ve
rificacao da ocorréncia de pozsiveis interrupcdes nos testes  por
falta de energia elétrica. Varlas interrupgdes foram observadas
nns.trés testes e, retornando a energia elétrica, o sistema Bra
reativado automaticamente, atingindo novamente aa condi¢bes de tes
te. O tempo durante o gqual o sistema permaneceu fora das condigces
preestabelecidas fol descontado do tempo total do teste,

As amostras de revestimento, com dimensoes 19 mm x 12,5 mm
x 1 mm de espessura, foram cortadas das extremidades das placas com
bustiveis fabricadas como descrite no item IIX.1.3. Para o teste
de 10 MW fol necessaria a redugdo do didmetro do porta-amostra de
vido a limitagées da bomba centrifuga, sendo que, nesse caso,as di
mensoes das ampstras foram 16,5 mm x 12,5 mm x 1 mm de espessura,

Os cortes foram efetuados utilizando-se uma guilhotina manual e a
tabela 9 mostra uma analise espectrografica do aluminic utilizado
na fabricacac destas amostras.
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Elemento % em peso
Fa q,300
Si 0,080
Cu 0,006
Mn 0,009
an 0,010

Tabela 9 - Andlige espectrogrifica do aluminio utilizado na fabri
cagdo das amostras utilizadas nos testes de  corrosao

do revestimento.

Apfs o corte as amostras foram medidas com o auxilio de
um paquimetro com precisac de 0,02 mm para o calculeo das dreas ex
postas.

Foi realizada a observagao do estade da superficie de al
gumas amostras com © auxilio de um microscopio Optico e um microg
copio eletrdnico de varredura. O objetivo destas observagbes foi
a caracterizagao destas superflcies antes do teste de corrosdoc e,
atraves delas, verlficou-se a presenga de heterogeneidades super
ficiais provenientes de varias fontes proviveis, como serd discu
tide no proxime item,

Esta chservagoes sugeriram a realizagio de um tratamento
guimlice na superficie das amostras com a finalidade de eliminagaoc
das heterogeneidades ohservadas. Este tratamentc superficilal & co
mumente utilizado na limpeza da superficie de pegas de aluminic
e fol sugerido por Braga, Henezes e Cardcsnlz, num relatéric in
terno do Departamento de Metalurgla Nuclear, para o tratamento su
perficial de placas combustiveis para o reater IEA-R1, A  sequén
cia de procedimentos utllizados para a realizagac deste tratamen

to superfilcial esta apresentada a seguir,

- imers3co em solugio de NaOH (6 a 10% em peso) per 1 minuto a 60°C,

~ lavagem em agua morna (35 - 40°C) corrente por 1 minuto. -
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- imersac em solugac de HND3 (30 a 50% em pesc) por 1l minutc 3 tem
peratura ambiente,

- lavagem em agua fria corrente por 5 minutos.

- lavagem em agua deionizada morna {35 - 4G°C) corrente por 15 mi

nutos.

~ imersac em solugao de HNO; (10% em peso) por 1 minute & tempera-
tura ambiente.

- lavagem em agua frila corrente por 5 minutos.
- lavagem em agua deionizada fria corrente por 5 minutos.

= Sekagem Ao ar.

Em cada teste (2, 5 e 100 MW) foram utilizadas amostras de
revestimento sem tratamento superflcial e com tratamento superfici
al, com o objetive de comparagac dos resultados e verificagdoc da
influéncia deste tratamento na corrosdo do revestimento. As  amos
tras com tratamento superficial foram inicialmente desengraxadas
manualmenta com acetona e, posteriormente, submetidas ao tratamen
to superficial descrite acima e as amostras sem tratamento superfl
cial foram somente desengraxadas com acetona. Uma camada de aproxi
madamente 0,015 mm de aluminioc foi removido da superficie das amos
tras durante ¢ tratamentc superficial. .

‘antes da pesagem, todas as amostras foram submetidas a se
cagem Com ar qguente e armazenadas num dessecador sob vicuo por 1
hora.

A pesagem fol realizada numa balanga micreoanalitica eletrd
nica Mettler modelo BE22 de precisdo 1 ﬁg e, em seguida, as amos
tras feram montadas nos porta-amostras, como ilustrado na  figura
39. Os porta-amostras foram identificados com um ndmeroc, permitin
de o conhecimente das caracteristicas e do posicionamento de cada
amostra, Foram uvtilizadas 48 amostras para cada teste.

Apds intervalos de tempo, peduehos no inicio do teste e au
mentands no dscorrer do mesmo, grupos de 8 amostras, 4 amostras cam
sua superficie tratada e 4 sem tratamento superficial, foram retl
rados da secac de teste, ApSs a retirada de cada grupo de amostras,

novos gqrucos foram colocados para manter constante a2 vazao e, con
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sequentemente, a velocidade da Agqua na segao de teste. A duragao
de cada teste ficou em torno de 20 dias,

ApOs sua retirada do sistema, fol efetuada a secagem 4das
anmoztras com ar quente e estas foram armazenadas em dessecador scb
vacue por 1 hora antes de serem novamente pesadas, ApDs a pesagef,
a superficie das amostras, anteriormente caracterizadas, foram no
vamente observadas para verificagao do comportamento das heteroge-
neidades superficlais durante o teste de corrosao.

ApOs esta pesagenm, as amostras foram tratadas quimicamente
ccm a finalidade da retirada da camada superficlal de oxido forma
do durante o teste com o minimo de atague do aluminio metdlice abal
xo deste. Fste tratamento consiste na imersac das amostras numa

4

solucac de acido crdmico-fosfdrico a 80°C por 10 minutos®. A compo

sicao desta sclugic estd apresentada a seguir.

- acido cromico (Cx0,) - 209
- acido fosforico (H,P0,) {d=1,69 gfcmal - 50 ml
- agua deionizada suficiente para completar 1 litro de solugac

Apds o tratamento quimico para retirada do Oxide formado,
as amostras foram submetidas a uma nova secagem com ar quente, ar

mazenadas num dessecador sob vicuo por 1 hora e repesadas,

& avallacao da corrosio foi realizada por melo da varia
carn da massa das amostras durante o teste, Foram tracadas curvas da
varia¢do de massa por unidade de area das amostras em fungdo do
tempo de exposigao.

Por melo da diferenga entre a massa inicial dag amostras
(antes do teste) e a sua massa apdOs a retirada do Oxido, pode-zse
determinar a massa total de aluminico perdida por unidade de area,
utilizando-se a relagzo:

At = {10}

it

onde: A massa total de aluminio perdida por unidade de Area da

amopstra {mgﬁdmzl.

=
)

massa da amostra antes do inlclo do teste (mgl.
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M_, = massa da amostra apbs © teste e apds a retirada do

oxido superficial {(mg).
§ = area da amastra {dmzl.
A massa de oxido presente na superficie das amostras por

unidade de area, apds um determinado perlodo de exposicgdo,pode ser
determinada por meic da relagao:

° 5 (11

onde: M, = massa de Oxido presente na superficie da amostra por u-
nidade de drea (mg/dm?).

M., massa da amostra contendo fxido apds a exposigdo (mg).

Considerando—se apenas a fcrmagﬁo da hayerita {A1203,3H?Dl
sobre a superficie das amostras, pode-se calcular a espessura da

camada de Oxido presentea na superficie das amostras:

M
e = 92 ¢ 1071 (12)
© a
O
onde: e = espessura da camada de oxido (um)
d, = densidade da bayerita, 1gual a 2,5 gfcma, segundo

Ervin e Dsborndﬂ
Considerando-se, ainda, apenas a formagao da bayerita, a
massa de aluminio presente no oxldo por urnidade de Area pode  ser

caleulada por meio da equagao:

f . M. - M_)
A_ co g0 (13)
s
onde: A, = massa de aluminio presente no Oxido por unidade de area
(mg/dn?)
f = fator correspcndente a razdc 2A1 : Al,0;.3H,0.



.88.

2 . 26,9815
£ - =

2 . 26,9815 + 5 . 15,9%%4 + 6 . 1,0080

0,3459

A massa de aluminic perdida por dissoluciao e/fou ercsao da
camada de &xido nac foi determinada experimentalmente, mas pode
ser calculada pela diferenga entre a massa total de aluminio perdi

da e @ massa de aluminic presente no oOxido:

A - At - A [14}

onde: Ay = massa de alumlnio perdida por dissolugac-erosao por uni
dade de area {mgfdmzl.

111.2.2.3 CARACTERIZACAD SUPERFICIAL DAS AMOSTRAS

Como menclonadoc no item anterior, foi realizada a observa-
¢ao da superficie de 6 amostras de revestimento com o objetivp de
vericagic da presenga de heterogenelidades superficiais. Sendo ag
gim, as superflcles destas ameostras foram observadas com o auxilio
de um microscopio Sptico e de um microsecdpio eletrdnice de varredu
ra.

Destas 6 amostras, 3 sofreram o tratamento superficial men
clonado no item anterior e suas superficies foram novamente obser
vadas com a finalidade de verificagao do comportamento destas hete

rogeneidades superficilais durante o tratamento superficiazl.

Uma vez caracterizadas suas superficles, estas ¢ amostras,
3 com tratamento superficial e 3 sem tratamento, foram montadas em
porta-amostras devidamente identificadas e foram testadas socb con
digoes de 10 MW, que fol o teste mais severc de corrosdo do reves
timento. Apos diferentes periodos de teste, juntamente com o gru
po de 8 amostras, estas amostras foram retiradas do sistema € suas
superficies foram novamente cbservadas com o objetivo de verifica
¢ao do rcomportamento das heterogeneidades superficials durante o
teste de corrosao.

A inspegac visual macroscdplca da superflcie destas 6 amos
tras, apenas desengraxadas manualmente com acetona, revelou a pre
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senga de heterogeneldades pontuais, muiitas vezes agrupadas, Cono
mostram as fotografias da figura 40. Nota-se gque este agrupamento
de heterogeneidades encontra-se alongado na diregao da laminagdo.
Além destas heterogeneidades observou-se, também, a presenca de
riscog, como mostra a fotografia da Figura 41.

Apds a observagao macroscopica inicial, a superficie das
ampstras foram observadas através de um microscOpic Optlco e de um
microscoplo eletronico de varredura, com o objetive de melhor deta

lhamento das heterogeneidades observadas macroscopicamente.

A figura 42-A mostra uwa micrografia oOptica da heterogenei
dade cbservada na figura 40-3 = a figura 42-B mostra uma microgra
fia eletronica de varredura desta mesma heterogeneidade. Pode-se ob
servar claramente atraves das micrografias gque esta heterogeneida-
de & proveniente de uma partlcula de um material contaminante cque,
caindo sobre a superflcie da placa, foli fragmentada durante a lami
nagéo com posterior incrustracgao destes fragmentos na superficieda
placa. hNota-se o allnhamento dos fragmentosg incrustradcos na dire
gac da laminagaoc. .0 maior fragmentc tem aproximadamente 40 uym na
sua mMmalor dimensio e o campriments total do conjunto de incrustragoes
alinhadas & de aproximadamente 500 um, A analise de energia disper
slva destes fragmentog (EDAX - Enerygy Dispersive Analysis of X-~Ray)
mostrou a presenga de 5i como elemento principal, como mostra a fi
gura 42-C. Nesta figura estao scﬂrepostas anilises pontuals reali-
zadas num ponte afastado da heterogeneidade, mostrando a presenca
apenas de Al (pico Eﬁ representadd por barras grossas), e num pen
to sobre a malor particula incrustrada, mostrando a presencga de 5i
{pico Ku representado por barras finas terminadas em ponto.

0 resultado desta analise por ERAX, apresentade na figura
42-C, sugere que este tipo de contaminagiac & proveniente do refra
tirio da mufla elétrica que, devido ac choque térmico resultante
da sua abertura para retirada das placas antes de cada passe de la
minagio, se desprende da parede da mufla e cai sobre a superficie
das placas, fragmentando-se e incrustrando-se durante a laminagao,

A figura 43 mostra uma hetercgeneidade que corresponde a
um agrupamente, alongade na diregdo de laminagao, de peguenas parti
culas incrustradas na superficie da placa. Através do microscdnio
dptica (figura 43-A) notou-se gue este tipo de hetercgensidade tem
cor avermelhada. Atravas de microscopia eletrdnica de varredura e
analise por EDAX (fiquras 43-B, 43-C e 43-D), verificou-se & 9pre
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FIGURA 40 - Asperto superficial de amostras de revestimento evi -
denciando a presenca de heterogeneidades. Buperficies
sem tratamento superficial.
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FIGURA 41

iﬂspectc superficial de amostra
de revestimento evidenciando a
§ cresenca de um risco. Superfl -
cie sem tratamento superficial.
Aumentc 45 X,

| L4SEC FAR3LNT
¥4 :1U8W HE: JHEW/CH

FIGURA 42 - Detalhe da heterogeneidade avresentada na figura 40a.
A - Micrografia oOvtica. Aumento 420 X,
B - Micrografia eletrénica de varredura. Aumento 330 X,

C - Ana3lise através do EDAX.
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FIGURA 43 - Micrografias evidenciando incrustractes de Fe na su-

perficie de amostras de revestimento. Superflcies sem
tratamento suoerficial.

A - Micrografia dptica. Aumente 420 X.
E e C- Micrografias eletrénicas de varredura. Aumento
330 X e 165 X, respectivamente.
D - Analise atraves do EDAX.
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senga de Fe como elemento principal. Wa figura 43-D estao sobreoos
tas analises pontuais reallzadas num ponte afastado da hetercgenel
dade, mostrande a presenga apenas de Al ({(pico K, representadc por
barras finas terminadas em pontol, e num ponto sobre as particulas
incrustradas, revelando a presenga preponderante de Fe (picos Ku e

Kq representados por barras grossas).

Possivelmente, houve contaminagdo superficlal da placa com
penuenas particulas {ou cavacos} de ago que se incrustraram na su
perficie e se oxidaram (cor avermelhada), pesteriormente distri
buindn-se de maneira alongada devido 3 laminacgao,

A exemplo da contaminacao superficial pelo Fe, outros ti
pos de incrustragces puderam Ser observados. A figura 44 mostra mi
crografias eletrdnicas de varredura que evidenclam incrustragoes de
varios contaminantes, sempre presentes na superflicie de todas = as
amostras observadas. A seguir estao apresentados os resultados da
analise qualitativa através do EDAX dos fragmentos presentes em ca

da uma das micrografias eletronicas de varredura avresentadas na

figura 44:

A E B - detectada a presenca de Fe, Cr e MNi, 0s fragmentes sac,pos
sivelmente, constitvuidos de algum tipo de aco inoxidivel.

C - detectada a presenga de Fe & Cr, correspondendo, posslvel-
mente, a algum tipo de aco inoxidavel.

D - detectada a presenga de Cd & Fe,

E - detectada a presenca de Ni e Cu. Trata-se, provavelmente ,
de particulas de monel.

I* - detectada a presenga de Si. Provavelmente, trata-se de si-
lica proveniente do refratario do forno de aquecimento de
placas,

G - detectada a presenca de Fe, Cr e Ni na maloria das particu

las, Nas 3 particulas agrupadas {regiao supericr da microg
gqrafia) foi detectado Ca.

H - detectada a presenga de Pk e Fe.



FIGURA 44 - Micrograflag eletrénicas de varredura evidenciando in
crustracdes de varios contaminantes na superficle de

amostras de revestimento. Superficies sem tratamento
supaerficial, Aumento 820 X.
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Durante as observagoes notou-se que dificilmente as ilncrus

tragdes aparecem isoladas (como no caso da figqura 44-C}, avarecen-—

do normalmente na forma de um agrupamento de fragmentos menores

alongados na diregac da laminagdc. O tamanho de uma incrustragde 1so
lada varicu de 1 uym a, no maximo, 40 um e os agrupamentos atlngi

ram comprimento de ate 1 mm.

Estas contaminagoes devem, provavelmente, ser provenientes

das seguintes fontes:

- contaminagdo superficial das placas de aluminio utilizadas como

matéria prima. Incrustracces jd poderiam estar presentes.

deposicac de pequenas particulas de centaminantes na superficie
dos cilindros de laminagade, provenientes do manuselo do equipa
manto ou dos feltros de retengdo do &leo utilizado como lubrifi-
cante, fixados em contato com a superficie dos cilindros.Durante
a laminacgdo tais particulas seriam incrustradas na superficie da
placa.

deposigac e posterlor incrustragido de particulas do refratariodo
forne de aguecimento de placas, devido zc choque termice resul
tante de sua abertura,

contaminagdo das superficies utilizadas na meontagem do conjunto
a ser laminado. Apds a decapagem, as placas de revestimenteo sio
apoiadas em bancadas e outras superfilcies durante a montagem .
Particulas de contaminantes presentes sobre estas superficies pe
deriam se aderir mecanicamente i superficie das placas de reves
timento e serjam incrustradas durante a laminacao.

cantaminagﬁﬂ nas tenazes utilizadas no manuseio das placas duran
te a laminagio.

contaminagac presente nos blocos de aluminic utilizados como su

perte na soldagem dos conjuntos montadoa,

contaminagao pela poelra existente no ambiente, depositando-se na
superficie das placas ou dos equipamentos utilizados na lamina -

CAD.

contaminagdo por particulas no Oleo utilizado como lubrificante

durante a laminagic, aplicado na superficie dos cilindros.
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Além de incrustragoOes, outras heterogeneidades puderam ser

ohservadas,

A figura 45 mostra a presenga de riscos na superficle das
amostras, A profundidade mixima dos riscos chservados nao excedeu
a 20 um.

FIGURA 45 - Micrografias evidenciando risces sobre a superficie das

amostras de revestimento. Superflcies sem tratamento su
perficial.

A, B e C - Micrografias dpticas

D - Micrografia eletronica de varredura.
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A figura 46 mostra a presenga de cavidades existentes na
superficie das amostras. A profundidade maxima cbservada foi de

35 ym (figura 46-A) e analises atraves do EDAX revelaram sSomente
a presenga de aluminicg,

- B

FIGURA 46 - Micrografias oOpticas evidenciando a presenca de cavi-
dades na superflcie das amostras de revestimento, Sua
perficies sem tratamento superficial. Aumento 420 X,

Finalmente, o ultimo tipo de heterageneidade observada es
ta apresentada na figura 47. Este tipc de heterogeneidade sugere a
desadregacac de uma lamina muito fina de alumipic da superficie da
amostra durante a laminagao (as linhas finas e paralelas sdoc mar

cas deixadas pelo cilindro e mostram a diregac de laminacdc). Este .
"desfolhamento" provavelmante & causado pela presencga de inclusoes

de oxido de aluminio muitc proximas & superficie (existentes na pla
ca utilizada como matéria primal. No aquecimento, estas inclusdes
desenvalvem pequenas bolhas gue devem ser rompidas durante a laming
gdo e a inclusde de oxido de aluminio, abaixeo destas, impossibllita
¢ futuro caldeamente da lamina de metal destacada. Analises atraves
do ENAX revelaram somente a presenca de aluminio neste tipo de hete
rogeneidade,

Antes de serem testadas, 3 amostras sofreram ¢ tratamento
superficial descrito anterjormente no item IIT.2.2.2, com a finali
dade de remocac destas heterogeneldades superficiais observadas. b
figura 48 ilustra ¢ efeito deste tratamento.
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FIGURA 47 - Micrografias eletronicas de varredura evidenciando
hetercgeneldades superficials causadas por inclusges
de Oxido de aluminig. Superflcies sem tratamento 'su

perficial. Aumento. Aumento 330 X.

Através das wicrografias da figura 48 pode-se observar gue
as incrustragoes superficiais foram retiradas devido, provavelmen-
te, a dissolugde do aluminio ac redor das mesmas. Por meicg de ana-
lises por EDAX, cbservou-se gue nenhuma incrustra¢des permaneceu
na superficie das 3 amostras observadas (verificou-se a presenca
apenas de aluminic). Apds o tratamento superfielal, nos locais on
de estavam alojadas as incrustracOes, observou-se apenas cavidades
vazias com profundidades nac superiores a 50 ym . Observcu-se  tam
bém que o atagque nao & totalmente uniforme, podendo ser observados
por toda a superficie pequenhos pontos de atague localizado, com
diametro e profundidade inferiores a 3pum. Os riscos nao foram re
tirados pelo tratamento superficial e az imperfeigdes apresantadas
na fiqura 47 nac foram observadas apos o tratamentc, dando lugar a

um ligeiro rebaixamento da superficie.
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FIGURA 48 -~ Micrografias eletranicas de varredura ilustrando o
efeite do tratamento superficial sobre as heteroge -

neldades presentes na superficie de amostras de reves
timento.

A e B - Aumente 330 X.
C - Aumento 820 X.
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CAPTTULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAG

I¥.1 CORROSARO DE NOCLEOS U<0g-Al

IV.1.1 CURVAS DE EVDLUQﬂD DE HIDROGENIC

Utilizando~se egquipamento e métedo experimentals descritos
no item I1I1.2.1, foram executados ensalos de corrosao em amostras
contendo nucleos Uaﬂﬂ-hl com 10 a 90% em peso de U,0g {2,9 a 62,5%
em volume] nas temperaturas de 30, 50, 70 e 90°C. 0O objetive foi
¢ de avaliar o efeito da concentracao de U305 e da temperatura da
agua sobre a corrosaoc dos nicleos (compactados de partida com den
sidade relativa de 0,85). -

Da mesma forma, com o objetivo de verificar o efeito da den
sidade do compactado de partida sobre a corrosas do nlclec USDB—EI
laminado, foram executados ensaios de gorrosac em amostras conten-—
do nbtclecs com 58% em peso de U,0q fabricadas a partir de compacta
dos com densidades relativas de 0,75 a 0,95,

A correcsio dos ndcleos U,0q-Al por agua deionizada & caracte
rizada pela liberagac de hidrog8nio e, através do volume de hidro
génio liberadc apds determinados perledos de teste, foram tragadas
curvas deste volume de hidrogénic em funcio do tempo de exposigag,
denominadas curvas de eveolucao de hidrogénlo.

Estas curvas sac caracterizadas por um periede de incubagac,
onde nenhuma evolugao de hidrogenic & observada, seguldeo pela evo-
lugao de hidrogénio inicialmente a uma velocidade c¢rescente  que,
apbe atingir um valor miximo, passa a diminuir até um wvalor maite
baixo, quando n3o se observa mais a evolugac de hidrogénio. Nestas
curvas, o periodeo de incubagiao, a maxima velccidade de evolugao de
hidrogénio e o velume total de hidrogénio liberado mostram-se de
pendentes da temperatura de ensalc e das caracteristicas dos ni
cleos, como pode ser observado nas figuras 49 e 50. Para facllitar
a visualizacdo do efeito da temperatura sobre a corrosdo dos nii
cleocs U3OE—A1, na figura 51 estac apresentadas agrupadas as curvas
de evolucac de hidrogénio obtidas a 30, 50, 70 ¢ 90°C a partir de
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nucleos contendo 58% em pese de U,0p {densidade relativa do compac
tade de partida de 0,75). Trés amostiras foram testadas para cada
condicdo de ensaio e as curvas de evolugac de hidrogénio apresenta
das representam a4 média obtida. As barras 1indicam a faixa de va
lores observados.
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FIGURA 51 - Efelto da temperatura scbre a eveclugdc de hidrogénio
na corrosic de niicleos U;0g-Al,

E interessante cobservar, principalmente a bhaixas temperatu
ras (30°C), a forma sigmojdal destas curvas, sugerindo que a rea
¢d0 entre o nicleo de U 04-Al e a agua & auntocatalitica.

O volume total de hidrogénic lliberade (V}, considerado como
o volume de hidrogénio liberadoc apbs 3000 minutos de teste e que
correspende ao patamar da curva, e ¢ tempo de incubagiﬂ Eti}, con-
sideradc como © tempo transcorrido entre o inicioc do teste e a vi
sualizacdo da primeira bolha de hidrogénio, sdo as duas caracte-
risticas mals relevantes do processo de corrosao de nicleos
U3DB—A1. Sendc assim, sio considerados, a seguir, os efeitos  das
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caracteristicas do nioclec & da temperatura scbre ¢ volume total de
hidrogenio liberado e tempo de incubagao.

Iv.1.2 EFEITO DA POROSIDADE DO KOCLEQ E DA TEMPERATURA
SOBRE O VOLUME TOTAL DE HIDROGENIO LIBERADO NA
CORROSAC DE NUCLEOS Us0g-Al

Nas figuras 49, 50 e 5l observa-se due o volume total de
hidrogénio liberado & sensivelmente dependente da concentragic de
U3Cg no nicleo e da temperatura, dependende também da porosidade
do compactado de partida. Um aumento da concentragao de U,0g ou
uma diminuigdo da temperatura de teste causa um aumente no volume
total de hidrogénio liberado. Em amostras contende baixas concen-
tragdes de U,0p nio fol observada nenhuma evolugac de hidrogénio
(atd 20% em peso a 30°C, atd 40% em peso a 50°C e até 503 em peso
acima de 70°C)., Ainda o aumento da porosidade presente no compacta
do de partida conduz a liberacac de maiores guantidades de hidrogg

nio.

As figuras 52 e 53 ilustram ¢ efeitoc da concentracao de
U,0y4 presente no nicleo e da porosidade do compactado de partida
sobre ¢ volume total de hidrogénio liberade nes testes de  corro

sac de ndcleos U;0g-Rl, respectivamente, para cada temperatura.

A observacao das micrografias das figuras 35 e 36 e a com
paragao das figuras 52 e 53 com as figuras 34-A e 33, respectiva -
mente, ilndicam que a variagﬁo do volume total de hidrogénic libera
do nos testes de corrosac dos nlicleos em fungac da concentragao de
U404 presente e da porosidade dos compactados de partida esta rela
cicnada principalmente com o volume de vazlos (porosidade) presen

te nos ntcleos laminados,

De fato, o abruptc aumento da porosidade do nicleo para
concentracdes de U305 entre 70% e 80% em pesc, observadec na figura
34-A, corresponde ao também abrupto aumentc do wolume total de hi
drogénio liberado no teste de corrosao, observavel na figura 52,
para & mesma faixa de concentracgaoc de U,Uq no niclec (entre 70% e

80% em pesol.
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Além disto, da mesma manelra com que as porosidades ini
clais, presentes ngs compactados de partida, tendem.a se igualar
apGs a laminagao dos nbcleos com 58% em peso de U40g,uma atingindo
uma porosidade de equilibrio {(figura 33), pode-se observar na figu
ra 53 esta mesma tendéncia, onde, principalmente em temperaturas
superiores a ?UOC, o volume total de hidrogenic liberado tende a
um egquilibrio. Ou seja, principalmente quando a poresidade do com
pactado de partida @ inferlor a 15% em volume, nota-se na figura
33 que ¢ valor da porosidade do niiclec laminado é praticamente
constante (10,3% em volume) e independente da porosidade do compac
tado de partida, c¢onduzinde a pequenas variagoes no volume total
de hidrogénio liberado quando comparadas com a dispersac dos resul
tados. Convém notar gue, nestas comparagdes, o volume total de hi-
drogénic liberado & bastante sensivel a variagdes de poresidade do
niicleo pois peguenas varilagfes desta porosidade levam a consideri-
veis variacgoes no volume total de hidrogénio liberade,  principal

mente a balxas temperaturas.

Conclui-se,portanto, gue o volume total de hidrogenic libe
rado na corrosio de nicleos U 0g-2al e dependente fundamentaimen-
te da porosidade de egquilibrio presente ne nucleg laminado que,
por sua vez, depende da concnentracao de UEDE' da resistencia a
fragmentagao das particulas de USDB (ligada & sua densidade e for
ma) e das condigoées de laminacac, como discutido no item III.1.4.2.

A variagac do volume de hidrogénio em fungic da porosidade
do niicleoc laminadc para as varias temperaturas de teste estd ilug

trada na figura 54.

Consistentemente, observou-se uma diminuigac no volume to
tal de hidrogénio liberadc com o aumento da temperatura, gualguer
gque seja a porosidade presente no nlcleo. Este efeito pode ser ob

servado na figqura 55 para cada porosidade do nucleo O Og-al,

3

Uma regressdao ndac linear miltipla, realizada através do
"Statistical Analysis System (S.A.5.}", disponlivel no Departamento
de Frocessamento de Dados do IPEN-CHNEN/SP, permitiu o ajuste dos
resultados experimentais a equagdoc (15}, que exprime a variagao do
vclume total de hidrogenio liberado em fungdo da porosidade e da
temperatura (V=£f(P,t), wvilida para a faixa de porosidadese tempera
turas estudadas.

e - K2 T = ={15]
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total de hidrogénioc liberado nos testes de corrosac.
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nic liberado ncs testes de corrosac.
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onde: V = volume total de hidrogénio liberado no teste de corro
sao (cm®).
P = fragao volumétrica de poros existentes no nacleo
T = temperatura absoluta (K}

Kl' o s KE* uz = gohstantes

Nota-se, observandc a equaqﬁu (15) , gque, mantendo-se cons
tante a temperatura, a variaqia do volume de hidrogénic liberado
em fungao da porosidade & expressa pela soma de duas - exponen
ciais, resultando nas curvas da figura 54. Da mesma forma, manten
do-se constante a porosidade, o velume de hidrogénio liberadc va
ria linearmente com a temperatura, como pode ser cbservado nas re

tas da figqura 55.

Os valores dos pardmetros ¢, Xy, 6, e K, estao apresen-
tados na tabela 10 e a figura 56 apresenta a superficie de regres

Sa0.
K, 4,3801
K., 0,0127
ay 16,8054
oy 16,2263
coeficiente de determi
nagio { RZ) - 0,9834

TABELA 10 - Valores dos parametros Ky, Kys @, ¢, & coeliciente
de determinagac obtidos come ¢ ajuste da equagao (15)

aos resultados experimentais.

A figura 57 mostra a distribuigao dos residuos resultan-

tes da regrassdc. Nota-se que a distribuicdo & aproximadamente -

normal onde 90% dos valores estic na faixa + 3,16 cm3.
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FIGURA 56 - Superficie de regressao representante do volume total
de hidrogénic liberade (V) em fungdo da fragao volumé
trica de poros {P) e da temperatura abscluta (T).
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FIGURA 57 - Distribuicdo dos residuos resultantes da regressaoc
v=£(P,T).
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Iv.1.3 EFEITO DA POROSIDADE DO NOCLEO E DA TEMPERATURA SO
BRE 0 TEMPO DE INCUBACAC NA CORROSAO DE NOCLEOS
U30g-A1 '

Ac contrario do que foi observade com relagdo ao volume to
tal de hidrogénio liberado na correosac de nicleos U3DB-A1, o tempo
de incubagac € mals sensivel 3 temperatura do gue & porosidade,

Através do S.A.S5., de maneira analega d utilizada no item anterior,
a eguacac (16} foi ajustada acs resultados experimentais.

K Ky, P
K, + K, P + —> + 4
1 2
t = e I T
i~ " {16)
onde:
ti = tempo de incubagao, tomado como o tempo de exposigac
apos o gual observou-se a evolugao da primeira bolha
de hidrogénio {(mimutos).
P = fragdo volumétrica de pores existentes no nilclec
U303-Al‘
T = Temperatura absoluta (K)

Ky, Kp, K4, K4 = constantes

Observando-se esta equagio, verlfica-se que, mantendo -se
constante a porosidade, © tempo de incubagac varia exponencialmen
te com ¢ inverso da temperatura, resultande nas curvas da figura
58. Mantendo-se constante a temperatura, o tempe de incubagac tam
béem varia exponencialmente com a porosidade, resultando nas cur
vas da figura 59. A tabela 11 apresenta os valores dos parametros
Kl' KE' K3 e K4 da equagﬁo {16) e o respectivo coeficiente de de

2

terminagdao (R} da regressao.

A figura 60 mostra a superficie de regressaoc resultante
do ajuste dos dados experimentais a eguagac (16) e a figura 61
mostra a distribuig¢dc dos residuocs.

A distribuigdo destes residuos & aproximadamente normal
com 90% dos valores ma faixa *+ 8,27 minutos. NHota—-se que para as
temperaturas de 343 e 363 K (0 e 90°C) aparentemente o ajuste ndo
& bom, como pode ser observado nas figuras 58 e 59, apesar do alto
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FICURA 58 - Logaritmo do tempeo de incubagac versus inverso da tem

peratura absoluta.
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X | - 27,3825
K, - 21,8726
K3 9.907,7355
Ki 6.060,0316
coeficiente de determi
nagEo (&%) B 0,9518

TABELA 1] - Valores dos parametros Kl, Ko s K3, Ky e coeficiente de
determinagic obtidos com o ajuste da equagdo (L&) aos

resultados experimentals.

NN
\\\\\
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o

FIGURA 60 = Superficie de regressao representante do tempo de incu
baqEn {ti} em fungac da temperatura absoluta (T] e da

fragac volumétrica de poros (P}.
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FIGURA 61 - Distribuigdoc dos resliduos resultantes da regressao
v=fip,T).

coeficiente de determinacac cobtide. De fato, no caso desta regres-
sdo exponencial, os maiores residuos se encontram a baixas tempera
turas e a minimizagio destes residuos & o principal objetivo 4da
regressiao, em detrimento dos menores residuos encontrados a altas
temperaturas. Contudo, deve-se considerar ¢ maior erreo experimen-
tal existente na determinacdo dos tempos de incubag8o nos testes
efetuados a 343 e 363 K (70 e %D 1":'l:.‘.l,'. considerados peguenos guando
comparados com os observados a temperaturas mencres. ExXaminando-se
os valores observados e os valores preditos pela eguacas (16), po=-
de-se afirmar que ¢ tempo de incubagac para 70 9 (343 K) esta en
tre 1,54 e 3,20 minuvtoz. Da mesma forma, o tempo de incubagao para
80 °C (363 K) estd entre 0,25 e 3,51 minutos.
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1V.1,4 CONSIDERACOES SOBRE A RE.I':\CE«D DE CORROSAD

0 aspecto das curvas de evolugas de hidrogénic sugere que,
no instante em gque o nucleo &e U,0g-21 é exposto a agua, esta pene
tra rapidamente atraves de "canais" {(vazios alongados na diregap
de laminagan) existentes no nicleo, evidenciades nas figuras 35 e
36, reagindo com o aluminio gue constitui a matriz da dJdispersdo,
Uma vez gue estes canals aparecem durante a laminagio e gque o cal-
deamento entre o nuclec, a moldura e o revestimento se processa no
inicio da mesma, pouco ocu henhum gas ou vapor deve estar presente
possibilitando o rapidao preenchimento total destes canals pela aoua.

Rpos ¢ seu ingresso nos canais, a Agua reave rapidamente
com toda a area interna, formando-se uma fina pelicula protetora
de oxide ("barrier film") gue deve passivar a superficie ativa do
aluminio, uma vez gue esta nac deve apresentar a caracteristica ca
mada protetora de dxideo, prﬁvavelmEHte arrancada pela acao abrasi-
va das particulas de U404 durante a laminag¢ado, Esta primeira pell-
cula fina de oxido deve ser constituida de alumina amorfa e&/ou bo-
ehmita, oxidos caracteristicos do estiagio inicial da corrosac do
aluminio a baixas temperatura545'29'53*2?’1ﬂ'1.

Terminada esta rapida reac¢do inicial, a camada de dxido de

33,27,10,35 ats

ve continuar crescendo logaritmicamente com o tempo
gue a reag8o catddica de reducgdo de oxlgénio, caracteristica em SQ
lugdes contende oxigenio dissolvido com pE proximo a neutro, consu
ma o oxigénio dissolvido na agua existente no interior dos canais,

atraves das reagdes:

3/2 0, + 3 H,0 + 6 e 2==6 OH" reagdo catddica

2 :1'311*..‘_._"‘;#&13+ + 6 ¢ reacgdo anddica

2 Al + 3/2 0, + H,0—2 AIDI(QH) formacac da
A . boehmita

Al,0,.H;0

Devido a este consumo de oxigénio dissolvide na agua no in
terior dos canais, a reacgdo catddica & deslocada para regides fora

dos mesmos, na parte externa da amostra, conde ainda existe
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oxigénic dilssolvido na igqua. Isto acarreta o abaixamento localiza
de no pH da agua presente no interlcr dos canais, segundo o meca
nisme ilustrado no esquema da figura 62, comum no caso de Corro-
530 em frestas "crevice corrosion". Nas regices onde ocorre a rea
¢do catodica existe um aumento leocalizado deo pH e onde ocorre a
reagao anddica verifica-se uma diminuigao do pH devido ac aumento

da concentragac de lons H .

REVESTIMENTO

ﬂz—-r
NUCLED U,0.-
30g Al
REGIAG B REGIAD A
- Alla concentragoe da O - Bolng conewniragdn 4s 02
= RAeagdo  Cglddicg » = ReacBo Anddigg
z A = Aty

32 Oy + I H0 + 647 26 O™
2T 4 40 =2 a0y H0 4 BHY

- Pradugdo de OH™ - Produgdo da .H"

- Aumente do  pH = Dlwbtwlgds do pH

FIGURA 62 - Esguema ilustrativo da separagao das areas catddicas
e anfdicas na corrosio de niicleos UBDB-hl.
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Esta diminuigdo localizada no pH da solugdc no interiocr
dos canals deve produzir dois efeitos importantes:

~ Pass5a a ocorrer uma nova reagdo catddica, a reagdo de evolugdo
de hidrogénio, caracteristica em solugfes com baixoc pH na ausén
¢ia de oxigénio.

* J— 1

6 H + 6e T 3w,

- a velocidada de corrosiao e, conseguentemente, a velocidade de
evolugac de hidrogenio deve aumentar devido ao aumento da disso
lugac da camada de oxido presente sobre a superficie do alumi

g8
nico™>.

Hota-se que o aumento na velocidade de corrosdc produz um
aumento na concentragao de lons g, diminuindo-se ainda mais o pH
e, conseguentemente, aumentando-se a dissolugao da camada de Oxi
do gue, por sua vez, aumenta ainda mais a velocidade de corrosac
e a liberacao de hidrogénio, caracterizando-se um processo autoca
talitico. A velocidade de liberagac de hidrogénic atinge um valor
maximo.

0 processo de dissolugac do Oxido ou metal deve aumentar

3 na solugdo presente no interiecr do ca

a concentragac de ions Al
nal, inibindeo-se posterior dissolugao e resultandc numa diminui
¢do da velocidade de corrosac e eveolugao de hidrogénio com o tem

pc. Realmente, virios pesquisadcresag'ST'34

~ + = : N
mento da concentragao de lons a1** na solugac implica na diminui

chservaram que 0 au

cac da velocidade de corroesac do aluminio.

Portanto, resumidamente, a evolugao de hidrogénie decor-
rente da corrosde de nicleos U 0g-Al possivelmente apresenta  as

seguintes etapas:

1 - Rapido ingresso da agua no interior dos canails existentes no
niclec com consequente passivagdo de aluminic pela  formagao
de uma fina pelicula protetora de alumina amorfa e/ou bohhmita

{"barrier filnm").

2 - Aumento da espessura desta fina camada de dxldo ac mesmo tem
po em gue o oxigénio dissolvide na agua & consumido dentro dos

canals pela reagic vatddica de redugac de oxigénio.

3 = A reagao catddica passa a acontecer fora dos canals e a reaga
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anddica diminui localmente ¢ pH no intericr dos canais,

4 = Com a diminuig¢ao do pH a corrosao & acelerada pela dissolugdo
de &xido formado e a reagdoc catddica predominante passa a ser
a reagdce de evolugao de hidrogénic. A velocidade de liberagio
de hidregénio aumenta até um valor maximo.

+ . .
3 no intericor dos canais

5 = O aumento da concentragao de ions Al
comega a inlbir a dissclugdo do &xido ou metal com conseguente
diminuigac da velocidade de liberagdo de hidrogénic até wvalo

reg muito haixos,

¢ aumento da porosidade do nicleo implica num aumento da
area total de aluminic no interior dos canais, resultando num au
nento do volume total de hidrogenic liberado, como mostra a figura
54. Aparentemente, em nucleos com alta porosidade regides mails afas
tadas da falha de revestimento podem ser atingidas devido a
maior profundidade des canais e a sua interligagac {(figura 36}, re

sultande num maior volume de hidrogénio libkerado.

Uma vez que o tempo de incubagac mdximo observade nos tes
tes de corrosio de niiciens fol de 204 minutos a 30°C E, segundo

DraleyZT e Kawasaki et 3153

o crescimento da bayerita acontece so
mente apbds 7 horas ou 4 horas de imersac, respectivamente, somente
boehmita deve estar presente como produte de corrosdo em todos os
nossos testes (talvez com uma camada interna de alumina amcrfalsen

do gue nao existe tempo para a formagao de bayerita.

A diminuigdo do volume total de hidrogénio liberadeo com o
aumenty da temperatura provavelmente & decorrente do aumentc da es
takilidade da boehmita com ¢ aumento da temperatura, dificultando-
-se a sua dissolugic (etapa 4}. Virios pesquisadores concordam que

a estabilidade da boehmita aumenta com o aumento da temperaturaqs'l

0O tempo decorride a partir do inicio do teste até gue pos
&z ser observada a primeira bolha de hidrogénic, tempo de incuba
gao, diminul exponencialmente com ¢ aumento da temperatura, COma
pede ser observado na figura 58. Possivelmente, isto & decorrente
do aumento da velocidade com gue os estigios iniciais da corrosac
do niucleo ocorrem com ¢ aumento da temperatura. Ou seja, tanto a
passivacac inicial come o crescimento da camada de Oxido até  que
ocorra o deslocamento da reagdo catodica e a conseguente  diminui

¢aoc do pH no interior dos canals, ocorrem a velocidades gue aumen
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tam exponencialmente com a temperatura, comoc pode ser observado na
figura 7. Alem disto, a quantidade de oxigénio dissclvido na &agua
deve diminuir com o aumento da temperatura, antecipando o desloca
mento da reagao catddica de reducao de oxigénic para regides fora
do canal (etapa 3)}.

A diminuigdc do tempo de incubagdo com o aumento da porosi
dade (figura 59) pode ser explicada pela maicr quantidade de hidro
génio liberado em amostras com alta porosidade, A maior guantidade
de hidrogénic formada possivelmente causa uma maler pressdc no in
terior dos canals forgande a evolugdo e antecipando ligeiramente
o borbulhamento.

[V.1,5 CONSIDERACOES FINAIS

Em nenhum dos trabalhos publicados sobre testes de corro

83,55,15 fol observada &

sao de nucleocs U,0g-Al por dgqua delonizada
evalucao de hidrogénio. Possivelmente este fato € devido as altas
temperaturas utilizadas nestes testes (acinma de 30°c), resultando
num, se existir, peguenc volume tetal de hidrogenio liberado gue

pode nao ter sido percebido.

Os maiores volumes de hidrogénio observados nos nossos tes
tes preliminar9514 sao decorrentes das altas porosidades presentes
nos nucleos das amostras utilizadas. Nas metalografias destes nil
cleos observou-se que a fase continua da dispersic & o UEDB' resul
tandc na facil penetragao da agua, expondo-se praticamente todo o

aluminio presente,

A libaragidoc de hidrogénic no ¢aso de expesigac do nicleo,
observada neste trabalho, deve ser considerada um problema adicig
nal de seguran¢a na operagac do reator IEA-R1l, Tal problema consis
te basicamente no possivel arraste de produtos de fissao  gasosos
acomodados nos vazios (canais) existentes no nicleo Uaﬂa—hl promg
vido pela liberagac de hidrogeénio, principalmente 1?1

de 8 dias),13%%e o “Okr.

I tmeia wvida

No caso de falha do revestimento, mesmo apds ¢ desligamen
to do reator, causadc pcle aumento da atividade da Agua da piscina,
poderd haver, apds um pericde de tempo que depende principalmente
da temperatura da agua {(tempo de incubagac), um consideravel aumen
to na atividade do ar no ambiente do reator causado pela presenga
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dos gases de fissio arrastados pele hidrogénic. Este aumento na
atividade do ar, principalmente préximo & superficie da piscina ,
serd tanto maicr quantc maior for a taxa de quelma e a porosidade
da placa avarlada.

Comc mencionado no item IIT,1.4.2, testes de irnxﬁﬂgafﬂ*64
indicaram gue o desempenho do combustivel & base de dispersac
U,0,-AlL estdi relacionado com a porosidade existente no nucleo.Uma
maior porosidade conduz a uma maior estabilidade, diminuinde o in
chamento pela melhor acomedagao dos gases de fiss3o. Contudo, de
ve-se considerar que, paralelamente ao efeito ben&fico sob o agpac
to de comportamento sob irradiacio, o aumento da porosidade de
equilibric de nilcleos U,0g=al resulta num aumento do volume total
de hidrogenic liberadoc no casc de falha do revestimento, agravan
do o problemas Qe contaminagao acima descritos.
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V.2 CORROSAO DO REVESTIMENTO DE ALUMINIO

Utilizando-se o equipamento e o metodo experimentals des-
gritos nos itens I11.2.2.1 e III.2.4.2, respectivamente, foram rea
lizados ties testes dinamicos de corrosao, sob as condigdes descerl
tas na tabela 7, com a finalidade de avaliar a resistencia a COIro
sac do revestimento de amostras de placas combustivels. Foi avalia
do tambem o efelity do tratamento de limpeza superficial e o efeito
da presenga de hetercgeneidades superflciais (item III.2.2.3) so-
bre o comportamento da corrosdo,

1V.2.1 CURVAS DE CORROSAD

Na figura 63 estac apresentadas as curvas de corrosao {va
riagdo da massa das amostras por unidade de area em fungac do tem
po de exposigac) obtidas para as trés diferentes condigoes de tes
te (2 MW, 5 MW e 10 MW).
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FIGURA 63 - Variacdc da massa das amostras de correosao de revesti
mento em funcic do tempo de exposigac.
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Nesta figura cada ponto representa a média de 4 amostras
sequida dos respectivos desvios padroes, segundo reccmendagac da
norma ASTM G—lﬁ-':r'l5
ficial sobre a corrosac das amostras. 0s pontos representando as

. e estd ilustrado o efeito do tratamento super

amostras gue sofreram tratamento superficial (pontos cheios) e re
presentando as amostras gque nio sofreram o tratamento {pontas va
zios) estao apresentados um ac lade do outro para melhor visuali
zacao dos respectivos desvios padrdes. Contudo, na realidade estes
pontos estdao alinhades na mesma vertical (definida pelos pontos

chelos) uma vez que todas as amostras, com e sem tratamentoc super

ficial, foram retiradas simultaneamente.

Provavelmente, a consideravel dispersio observada e devida
i peguena area das amostras gue, por limitagoes experimentais, ti
veram dimensdes bem menores de gue as usualmente utilizadas em tes

tes de corrosac semelhanteszs’53’lu.

Como a corresdo nac €  exata
mente uniforme, existindo regides preferencials ligeiramente anddi
cas ou catddicas, uma diminuicao na area das amostras acarreta uma
menor reprodutividade nas variagbes de massa causando uma maior
digpersio nos resultados. Nota-se que esta dispersdo & tanto maior

quanty maisg severas s3o as condigoes do teste.

Como mencionade no item IIT.2.2.2, apés a pesagem das amcs
tras ao final de cada perlodo de teste, estas sofreram um tratamen
to quimico para a retirada da camada de Oxideo presente. Assim, foi
possivel ¢ calculo da massa total de aluminic perdida (A )}, da mas
sa de aluminio perdida por dissolugdo/ervsac (Ay} e da massa de
aluminic presente no dxido (A}, utilizando-se as eguagoes (10)
{14) e {13}, respectivamente. As figuras 64, 685 e 66 apresentam as
variagoes de AL, Ag e A, em fungdo do tempo de exposigac para oOs

trés testes de corrosao do revestimento {2, 5 e 10 MW},

Atraves da equagao (12), foi caleculada a espessura do oOxi
do apbs cada periodo de teste e a figura 67 mostra a variagao da
espessura do Oxido em fungao do tempo de exposigac para os trés tes

tes de corrosio do revestimento.
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1¥.2.2 CINETICA DE CORRDSAD

Através do S.A.S5,, 08 resultados experimentais foram ajus-
tados a uma reta (equagdo 17) e a uma curva logaritmica { eguagao
18} :

C=A+Bt (17)

C=A+DB1lnt {18)

onde C pode ser varlagao da massa da amostra, massa total de alu
minic perdida ou massa de aluminio perdida por dissclugao/ercsio ,
por unidade de area {mgfdmz}. A e B sao constantes e t & o tempo &
exposigac (dias). A tabela 12 apresenta os resultados destes ajus
tes, assumindo-se dependéncia linear e logaritmica. Estes ajustes
foram realizados desprezando-se os pontos iniciais das curvas (tem
pos de exposigao menores que 4 dias). O valor R2 representa ¢ coe
ficiente de determinagao.

Apesar da dispersac dos resultados, cobservando-se a tabela
12, nota-se que os coeficientes de determinagac obtidos com o ajus
te linear sdo, salve as quatro excegles indicadas, maiores do que
os obtidos com o ajuste logaritmico.

além disto, a guantidade de aluminic presente no 5xida[AD},
assim como a espesszura do oxido {eo}, & praticamente constante a-
pbs um curte pericdo inicial de exposigdo (aproximadamente 4 dias)
para as trés condigoes de teste (figura 64, 65, 66 € 67). A tabela
13 mostra a probabilidade do parametro B das equagoes (17) e (18}
ser nulo quando estas equagoes exprimem a variagao de Ao e e, ©n
fungac do tempo. Estes dados foram obtidos através do S.A.S.

Pode-se notar que estas probabilidades sac altas, seja o]
modelo da regressac linear ou leogarlitmiceo, indicando a nulidade do
parametro B e, consequantemente, que a massa de aluminio presente
no Oxido ou a espessura Ga camada de Sxido & constante apds um pe
riode inicial de exposigdo. Assim, os resultados indicam gque, apOs
um curto perlodeo inicial de exposigde, a camada de Oxido sobre as

amostras atinge uma espessura de eguillibrio.

Portante, com base no exposto acima, conclui-se que, decor
ridos aproximadamente 4 dias de teste, a corrosao do revestimento

seque lei linear.
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Probabllidade para B=0
Linear Logaritmico
Com AD 0,4736 0,6814
Tratam.
e, 00,4655 0,6715
2 MW
Sen Al g,58640 00,7000
Tratam.
g, 0,0758 0,6924
Com
Tratam. ED g,5580 0,3823
e. 0,5620 0,3853
5 MW
Sem
Tratam. AD 06,9377 0,8614
e, 0,9356 0,8639
Com B, 90,8663 0,7111
Tratam,
e, 0,86321 0,7075
10 MW
Sem A, 0,8552 D,7279
Tratam.
ec 49,8501 0,7228

TABELA 13 - Probabilidade para nulidade do parametrc B das egua-

goes (17) e (18) expriminda A, = f£(t) e e, = £(t).

Estes resultados sugerem gue, injeialmente, uma camada de
Oxide cresce logaritmicamente sobre g superficie das amostras, o
que & caracteristice na corresdo do aluminio a baixas  temperaty
ras, até gque osta camada de Gxido atinge uma espessura maxima &
nao pode continuar crescende devido 3 agdo do fluxo de agua, que

deve promover sua dissalu;ﬁoﬁernsﬁn. (u seja, inicialmente a velo
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cidade de crescimento da camada de Sxido & maior do que a veloci
dade de dissolugdo/erosdo da mesma e a cinética de corrosio segue
lei logarItmica. Quando a velocidade de crescimento da camada de
oxido se iguala com a velocidade de sua dissclugac/erosiao, a 2
pessura da camada de Oxido passa a ser constante & a cinética de
COrrosdo passa a ser regulada pela dissolugdo/erosic a uma veloci
dade constante. Tais observagdes concordam com as cbservagdes de
Dillon?? *7 (item I.4.2.5).

Berzins, Evans e Lcwsonlﬂ, estudando a corrosao do alumi

e Lobsinger

nio em sistemas dindmicos a 50°C, verificaram que a corrosic se
gue lel logaritmica e nac linear. Isto, provavelmente, & decorren
te da baixa velocidade da &gua utilizada por estes pes
quisadores (0,43 m/s), minimizando-se a agio de dissolugac/erssioc
da camada de 6xido. Estes resultados indicam a existéncia de um
valor limite para o par de variaveis wvelocidade da agua e
temperatura para © qual a cin@tica de corresac muda de logaritmi
ca para linear.

Varificou-se que, ap final do feste, aproximadamente 30%,
24% e 18% do totalde aluminio perdido estava presente no Sxide for
mado nos testes para 2, 5 e 10 MW, respectivamente, contra 90% ch
servado em tesles estiticos’'. Isto evidencia a agac de dissolugaoc/
erosac da camada de oxido promovida pelo fluxo de dgua.

IV.2,5 EFEITO DO TRATAMENTC SHPERFICIAL E DA PRESENCA DE
HETEROGENE IDADES

Em termos de corrosac uniforme, o tratamento superficial
das amostras, descrito no item IIT.2.2.2, nao afeta significativa
mente 08 valores dos parimetros A e B da equag3o (17), como pode
ser observado na tabela 12 e nas curvas da figura 63. 0 parametro
B, que & o resultado mais importante pois exprime a veleocidade de
corrosic, praticamente ndc se altercu com o tratamento superfici
al. As variagdes do parimetreo A indicam gue o tratamento superfi
cial nao aumenta significativamente a massa de aluminic perdida
ne inicic do processc de corrosac. Este aumento & tants mails sen-
sivel guanto menos severas sSio as condiqﬁes do teste, =sendo mals
significante no teste de 2 MW e praticamente inexistente no teste
de 10 MW. Contudo, as variagoes do parametro A causadas pelo tra

tamento superficial sac muito peguenas guando comparadas com a
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ﬂispersﬁn dos resultados, nac sendo possivel concluir com seguran
¢a a existéncila de qualquer efeito.

A observacao da superficie das amostras apds os testes,
através de microscopia Optica e eletrdnica de varredura, ndo reve
lou a presenga de corrosio por pites ou corroszo intergranular em

nenhum dos trés testes realizados.

As amostras antericrmente caracterizadas (item IIT.2.2.3 )
foram testadas sob condigdes de 10 MW, e suas superficiesg foram no
vamente observadas para verificagac do comportamento das heteroge
neidades presentes durante a exposicao. A figura 68 apresenta a he
terogeneidade anterlormente observada e apresentada na figura 42
apds 17,5 dias de exposigao no teste de 10 MW. Nao se pode  cbser
var praticamente algum efeito. As particulas anteriormente observa
das continuam incrustradas e nao existe indicagao de inicio de cor
rosao localizada, A aparéncia da superflicie em geral nao revela a

presenca de corrosdc por pites ou de atague intergranular,

FIGURA 68 - Aparencia da heterogeneidade superficial da figura 42
apbs o teste de corrosac do revestimente. Amostra sem

tratamento superficial.

A — Micrografia &ptica. Aumento 420 X,
B - Micrografia eletrdnica de varredura, Aumento 330 X,

Na figura 6% estac apresentadas micrografias eletrdnicas
de varredura de heterogeneidades que existiam antes do teste e con
tinuvaram incrustradas apds 17,5 dias de exposigac sob condicoes de

10 MW {amostras sem tratamento superficial). Hestas micrografias
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pode~se observar que as arestas das ilmperfeigdes comegam a apare -
cer arredondadas, possivelmente devido 3 agdo erosiva do fluxo de
agua que, =apds algum tempo, alargarla a cavidade, libertando a in

crustagao. A aparéncia do ataque n30 sugere corrosac catastrdfica.

As micrografias eletrdnicas de varredura apresentadas na
figura 70 mostram a topografia da superficile da amostra apés 17,5
dias de exposigac sob condigoes de 10 MW (sem tratamento  superfi
ciall. Pode-se notar gue a corrosac nao & exatamente uniforme e
gque a presenga de riscos nao parece afetar significativamente o]
crescimento da camada de Oxide. Novamente ndo existem indicagoes de

COrrosac por pites.

FIGURA 69 - Micrografias eletrdnicas de varredura mostrando a apa
réncia de heterogeneidades apds o teste de corrosio do
revestimento. Amostra sem tratamentc superficial. Au-
mento 1640 X.



FIGURA 70 - Micrografias eletrdnicas de wvarredura ilustrando as-
pectos da camada de Oxido formada apds o teste de
corrosac do revestimento. Amostra sem tratamento su-
perficial. Aumento 1640 X.

Nac se observou variagdes significativas na superficie da
amostra gue anteriormente havia sofrido o tratamento superficizl,

apbs exposigao de 17,5 dias, A figqura 71 mostra a superficie des-
ta amostra,

FIGURA 71 - Micrografias eletrdnicas de varredura mostrando o as-
pecto superficial da ampstra de revestimento apos O

taeste de corrasao. Amnstra com trartamento superficial.

CPRGA hbuLthﬁ_¢;1

Aumento Eéﬁ X ’7"'*?G~;' TN

e
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Nic se observou o aumento do tamanho ou -profundidade dos

pegquenos pontos de atague localizado formados durante o tratamento = -

superficial. Da mesma forma, ndo se notou alteragac significativa
nas dimenscesdas cavidades existentes onde haviam incrustragoes an
tes do tratamento superficial.

Com base nas observagoes acima descrltas, os resultados dos
testes de corrosac do revestimento ndo indicaram a necessidade da
realiza¢ao do tratamento superficial, pois este nac diminui a ﬁelg
gidade de corrosao e as hetercgeneidades nao parecem causar Corro
sac logalizada, neste periodo de ensalo, pelo menos de maneira ca
tastrofica. Contudo, testes de correosac prolongados, onde placas
gombustiveis fabricadas no Departamentc de Metalurgia Nuclear fo
ram expostas 3 agua deionizada no interior da piscina do reator
IEA-Rl, demonstraram que a presenga das heterogeneldades superfici
ais causam atague localizado. Nestes testes &s placas foram expos
tas por periodos de ate 18 meses e foram observados pites com pro
fundidades de até 310 pm, resultando na exposli¢do do nicleo U3Oa-ﬂl
(a espessura minima do revestimento & de 250 um na regiao de defei
tos terminais]Ta'?4. A flgura 72 mostra a aparéncia de um destes pi

tes,

FIGURA 72 = Fotografia evidenciando ponto de corrosac localizada
{pite} causada pela presenga de incrustragoes.
Aumento 5 X,

?3'?4, verificou-se que o +tratamen

Ainda, nestes trabalhos
to superficlal, descrito anterlormente, diminui consideravelmente
a formagao de pites devido 3 remogao das heterogeneidades, contudo

nac a previne totalmente. Estes resultados confirmam as suspaitas
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90’ que atribuiram a exposigac do niicleo de

de Vinjamuri e Hobbins
placas combustiveis do reator ATR a defeitos superficiais com PIg
Fundidade entre 102 ym e 76 pm. Aparentemente, a cavidade deixada
apbs a remocao das incrustragdes (com profundidade de até 50 um,
observada neste trabalho) & a causadora da corrosao localizada ob
servada em placas combustiveis que sofreram o tratamento superfici

al.

Nossos resultados ndc indicaram a presenga de corrosao lo
calizada possivelmente devido 3 existencia de um fluxo de Eguaaﬂ@a

da A& pequena duragao dos testes (em torno de 20 dias).

Convem notar gue, com base no exposto acima, a realizagao
do tratamento superficial de limpeza, ainda que diminua a corresac
localizada, nac a previne totalmente, sendo necessiria extrema cau
tela para evitar a contaminagao superficial das placas combustl
vels durante a sua fabricagac e manuseio.

[V,2,4 VELOCIDADE DE CORRNSAD E ESPESSURA DA CAMADA DE
OXI1D0

Uma vez gue, em termos de corrosac uniforme, e desprezivel
o efeito do tratamento superficial, foram realizadas regressoes”li
neares, através do 5.A.5., utillzando-se todos o= pontos {amostras
com e Sem tratamento superficial} e o modelo linear, ajustando-se
os resultados experimentals a equagac:

AL = Ky + Ky t {19)
onde:
At = massa total de aluminic perdida por unidade de area
{mgfdmzl.
K, = constante que exprime a massa de aluminio perdida no
inicie do processo de corrosao por unidade de area
(mg/am?)
K, = constante que exprime a velocidade de corresao unifor

me (mg/dm?/dia = mdd}.

t = tempo de exposigac {dias)
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o A tabela 14 mostra os valores das constantes Kl e K:'
teste K, (mg/dm’) X, (mdd)
2 MW 24,618 + 0,391 0,166 + 0,029
5 MW 17,513 + 0,275 0,275 + 0,054
10 MW 19,389 + 1,087 0,398 + 0,080

TABELA 14 - Valores das constantes Kl e K, resultantes do ajuste
dos dados experimentais 4 eguacac (19).

O valor de At pode tambeém ser expresso em termos de pene-
tragéo {perda em espessura do revestimento), como esta apresenta
do na tabela 15. Esta unidade facilita a visualizagac do efeito
da corrosao.

Estes resultados indicam que o revestimento de aluminio de
nossas amostras & multo resistente 3 corrosac uniforme. De fato,
no teste mais severo, considerando-sze o valcores mails desfavnré
vels dag constantes K, e Ky, lguais a 0,754 e 6,573, respectiva
mente, a pengtragac da corresao, ou seja, a perda em espessura do
revestimento seria de apenas 7,327 uym em um ano,

Tatnbém desprezando-se o efeito do tratamento superficial,
foram realizadas regressoes lineares atrayés do PPV
com a finalidade de ajlustar os dados de espessura da camada  de
axido {Ea} em fungac do tempo de exposigao. Estas regressdes indi
caram alta probabllidade da constante de velocidade ser nula, in-
dicando que a espessura do Oxido & constante apds um curto peric-
do inicial de exposicao (espessura de eguilibriol, como fol men
cionado no item IV.2,2. A tabela 16 apresenta ¢os valores das es
pessuras de equilibric da camada de Oxido para os trés testes efe
tuados,

0Os valores das velocidades de corrosac observadas neste
trabalho s&o comparaveis aos valores observados por Kawasaki et
al®>? em testes realizados sob condigoes simllares. Contudo, a espes-
sura da camada de Sxido observada neste trabalho (0,65 um a 5 MW} tos
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Teste Kl (pm; KE {ym/anc)
2 MW Q,%08 + 0,014 2,238 + 0,341
5 MW d,64a + 0,010 3,704 + 0,727

10 MW 0,715 4+ Q,03% 5,361 + 1,213

TABELA 15 - Valores das constantes K, e Kz, expressas ahn penetra-

¢80, resultantes do ajuste dos dados experimentais 3
equagdo (19).

Teste e, {um)

2 MW 0,969 + Q0,014
5 MW 0,650 + 0,041
10 MW 0,584 + 0,043

TABELA 16 - Valores das espessuras de equilibric da camada de Oxi

do para os trés testes de corrosaco do revestimento,

trou~se menor do gue a observada por estes pesguisadores (2,15um)
num teste sob condigOes aproximadamente iguals. ApGs aproximada -.
mente 20 dias de Expnsigﬁo, Berzins, Evans e ansnn;ucimemﬁwamlma
egpessura de camada de &xido de 1,2 um em testes de corrosio do
aluminio a SDOC num fluxo de aqua com velocidade de 0,43 m/s.

IV¥.2.5 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando-se que:

~ am termos de gualidade da Agua e velocidade de escoamento, as
condigdes dos testes de corrosac do revestimento foram pratica-
mente iguals &s condigOes de operagao do reator IBA-Rl1 4 potén
clia de 2,5 e 10 MW, come mostram as tabelas 7 ¢ 8;
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~ as temperaturas utilizadas nos testes foram as temperaturas su
perficiais calculadas considerando-se o fluxe de calor existente
no reator IEA-R]1 &, como menciohado ng item I.4.2.6, resultados
experimentais indicam gue o zumento da temperatura superficial =
o principal efeito da presenga de fluxos de calor;

- a ciclagem térmica, devida ao regime de operagac do reator, nao
deve afetar a camada de oxido sobre a superficie da placa combus

44

tivel, uma vez que sua espessura & inferior a 25 um {item

I-4.2.7):

- a presenga de ilrradiagac, existente durante a operagao da placa
combustivel no caroge do reator, nac produz efeito significative

sohre corrosac do alumIn195?'34'55'13 {item I.4.2.8},

08 resultades obtidos neste trabalho podem ser aplicados a uma pla
ca combustivel em servigo no reater IEA-RLl. Nota-se gue os fatores
gue nao foram considerades nos testes (fluxe de calor, ciclagem
térmica e irradiagac) nao devem causar efeltos significativos na
corraosac de placas combustivels.Ainda, convém lembrar que as velo
gidades e temperaturas utilizadas nos testes saco as calculadas pa
ra o canal mais guenta do reator [(condigoes mals severas), sendo
que a maioria das placas combustiveis operam sob condigoes menos
geveras.

Uma placa combustiIvel operandc nas posigdes mais solicita
das do carogo do reator IEA-R1 deverd atingir uma taxa de guaima
de 20% apds aproximadamente 7 anos de operagdac em regime de 8 ho
ras/dia a poténcia de 2 MW. Esta vida Util devera diminuir para
sproximadamente 2,5 anos se o regime de operagéo passar a 24 horas/
dia. Se a potencia for elevada para 5 ou 10 MW, estes perlodos de
vem diminuir para aproximdamente 3 cu 1,5 anos, para regime de B
horas/dia, € 1 ou 0,5 anos, para regime de 24 horas/dia, respecti-
vamente.

Sende assim, os periodos maximos estimados de exposigao de
verac ser de 7 anos ¢perandc a 2 MW, 3 ancs operandc a 5 MW e 1,5
ancs operande a 10 MW, Observando-se as velocidades de COrrosao
uniforme obtidas neste trabalho, verifica-se que a penetragaoc maxi
ma da corrosac nas condiqaes aclima seria de 19,3 ym a 2 MW, 13,9um
a 5 M§y e 10,6 pym a 10 MW, tomando-se os valores mais desfavoravels

dos desvios ocbservados,

Convém notar que os elementos combustiveis nao permanecem
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nas posigdes mais solicltadas do caroge permanentemente, tendo
suas posigoes alteradas para regilces de menor fluxe de neutrons,
0 gue aumenta sua vida 0til. Atualmente, exlstem no carogo do
reator IEA-R]l eclementos combustivels operando por 10 ancs. Mes
mo considerando-se o acima exposto, em termos de corrosac unifor
me, a penetragac no caso de 10 anos de exposigac seria de 27,2
um a 2 MW, 45,0 pma 5 MW e 6&,5um 2 10 MW, o gue corresponde a
um maximo de aproximadamente 25% de perda em espessura do Treves
timento.

Conclui-se, portanto, assumindo=-se a existeéncia apenas de
corrosao uniforme, gue o revestimento de placas combustiveis fa
bricadas segundo os procedimentos adotados pelo Departamentc de
Metalurgia Nuclear e descritos no item III.1, tém resisténcia sa
tisfatdria a corrgsao, com peanetracac aproximada de 25% da espes
sura do revestimento a cada LU anos de operagao a 10 MW.

Finalmente, ainda gque nossos testes naoc indicaram, o
principal problema de corrosac em placas combustiveis para utili
zagdo no reator ILEA-R1 deve ser a corrosdao localizada causada
por incrustrages de impurezas na sua superficie., A  realizagdo
do tratamento superficial, como menclonado antericormente, ainda
que diminua a corrosdo localizada pela retirada das incrustra -
coes superficials, nao a previne totalmente. Portanto, os seguin
tes cuidados especiais, tomados durante a fabricagao do elemento
combustivel, sdo sugeridos para prevengdoc da contaminagioc super

ficial e, consequentemente, da corrosao localizada:

- revestimento das muflas de aguecimento com material de maxima
reslsténcia a chogues térmicos,

- restrigdo 4 circulagao {(isolamento) e filtragac de ar no ambi
ente onde sac fabricados os elementes combustiveils,

- limpeza constante das bancadas, maguinas e egquipamentos, ferra
mentas, gabaritos ou guaisguer outros obietos utilizados duran
te a fabricacdo dos elementos combustiveis. Tais itens devem

ser de uso exclusivo da fabricagﬁo,

- fora do ambiente de fabricagac, qualquer manuselo do elemento
combustivel deve ser evitado e, se for necessirio, deve ser
efetuado em ambiente limpo, utilizando-se luvas descartaveils.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

1. Na fabricagdo de placas combustiveis contendoc niicleos de cer-
mets U3oa—a1 por laminagdo, a porosidade presente no nucleo
laminado & independente da porosidade do compactade de parti

da, atingindo-se uma porosidade de equilibrio.

2., A porosidade de equilibrio presente em nicleos UEDB-hl aumen
ta com a concentragio de U3DB e & decorrente da fragmentagdc
2 arraste das particulas ceramicas durante a laminagac. Esta
nporosidade se apregenta na forma de canais, muitas vezes in

terligados, na diregac de laminacgao.

3., MNicleos contendo alta concentragac de Uq0g & fabricadeos a par
tir de compactados com baixa densidade apreasentam irregqulari
dades na sua espessura, na forma de estrangulamentos, causa
das pelo trincamente do niicleo nes primeiros passes de lamina
¢ao. Podem ser fabricados nilcleos com espessura uniforme con
tendo até 75% em peso de USDE fabricados a partir de compacta
dos com densidades superiores a 85% da densidade tedrica.

4, No caso de falha do revestimento de placas combustiveis, &
corrosac do nacleo U;05-Al é acompanhada pela liberagao de hji
drogénie. @ processo & caracterizado por um periodo de incuba
¢4o, onde nenhuma evolu¢do de hidrogénio & observada, seguido
pela evolugac de hidregénio inicialmente a uma velocidade cres
cente gue, apds atingir um m3ximo, passa a diminuir at2 um va

lor muitc baixe, quando nao se ¢bserva mais a evelugao.

5. A corrosao de nidcleos UEDB_Al deve apresentar as sequintes eta

pas:

- rapido ingressc da Agua no interior dos canais existentes o
interior do nucleo, formados durante a laminagao, com  con
sequente passivagao dco aluminio da matriz da dispersaoc pela
formag2o de uma fina pelicula protetora de alumina  amorfa
¢/ou boehmita.
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- aumente da espessura desta pelicula de Oxido inicialmente
formada a¢ mesmp tempo em gue o oxigénio disselvido na
dgua nc ilnterior dos canais @ consumido pela reagao catédi
ca de redugac de oxigénip,

- a reagac catodica € deslocada e passa a ocorrer fora dos
canais, em regioes mals externas. A reagac anédlca diminui

localmente o pE no interior dos canais.

- com a diminwigae do pli, a reagac catddica passa a ser a req
cac de evolugde de hidrogénio e a corrosdo & acelerada pe
la dissclugac de ©xido formado. A velocidade de liberagaco

de hidrogénic aumenta até um valor miximo.

- o aumento da concentragao de Ions Al3Y no interior dos ca
nalg comega a inibir a dissolugac do oxido ou metal com
consequente diminuigac da velocidade de liberagac de hidrg
yénilo ate valores multe baixos.

As duas caracterisitcas mais relevantes do processo de corro
sao de nicleos U;04-Al sdo o volume total de hidrogénio libe
rado {V) & o tempo de incubacgao {tij- 0 volume de hidrogénio
likerade aumenta com a porosidade do niclec & com a diminui
gao da temperatura, segundo a equacgdo

1y P s P
- 1 _ 2
V = Hl a KZ T &

o tempo de incubagao diminui com o aumento da temperatura e
da porosidade, segqundc a equagao

+ K, Pt K3 ST+ Ky BT

onde: V e &, sdo, respectivamente, o volume total de hidrogé
nio liberado e © tempo de incubagao; T & a temperatura abso-
luta; P & a fragao volumétrica de poros presentes no nucleo

K. X5y Ky, K4y oy @ u, 530 constantes.

0 conhecimento do velume total de hidrogénic liberado na ==} ¢
rosdo de nicleos U 0.-Al e do tempe de incubagdc podera com
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plementar os estudos de seguranga envolvidos na operagac do
reator IEA-Rl e cutros reatores semelhantes., Esta liberacao
de hldrocgénio pode arrastar gases radicativos de fissac,prin

131 -
clpalmente o I, armazenados nos vazios existentes nes ni

clecs das placas combustIveis.

Sob as condlgoes de cperagac do reator IEA-R1 ds poténcilas de
2, 5 e 10 MW, a corrcsac uniforme do revestimento de placas
combustiveis apresenta cindtica linear. Apds um curtc perio
do inicial de exposigao (4 dias), a camada de o6xida atinge uma
espessura maxima de equilibric devido & acde de dissclucac/em
sas do fluxo de agua.

As velocidades de corrosac unifcrme observadas, sob condigoes
de operagdo do reator IEA-Rl as poténcias de 2, 5 e 10 MW fo
ram 0,166, 0,275 e 0,398 mdd, respectivamente, o que corres
ponde a uma penetragao de 2,236, 3,704 e 5,361l uym/anc, respec
tivamente. As espessuras de equillbrio da camada de Sxido ohb
servadas a 2, 5 e 10 MW, foram, respectivamente, 0,969 1] 118
0,650 ym e 0,584 um.

Em termos de corrosic uniforme, placas combustiveis fabrica -
das segundo os procedimentos adotados pele Departamentc de Me
talurgia Nuclear sao hastante resistentes A corrosio, mesmo
sob condigbes de operagido do reator IEA-RL 3 poténcia de 10MW,
Nestas condicoes, a penetragio maxima seria de 66,5 um em 10
anos de operagao, © que corresponde a mencs de 25% de perda
el espessura de revestimento.

Durante a fabricacao de placas combustiveis sao introduzidas
impurezas superflc¢lals no revestimente, apresentadas na forma
de incrustragoes. A realizagae do tratamento de limpeza super
ficial elimina estas Incrustragoes mas nac altera significati
vamente as velocldades de corrosao ou as espessuras das cama
das de oxidoe,

Os resultados nac indicaram conclusivamente a presenga de cor
rosao locallzada (corrosac por pites ou intergranular) do re
vestimento de placas combustlveis.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURDS

Tendo em vista os resultados satisfatorios em termos de unifor-
midade de espessura do nlcleo chtidos durante a fabricagao das
amostras utilizadas neste trabalho, mesmo para densidades rela
tivamente baixas nos ccmpactados de partida, com a finalidadede
fabricacao de placas combustiveis tipo MTR contendo nicleos de
cermets com alta concentragac de U,0g (possivelmente ate 75% em
peso), & suderido o sequinhte trabaltho:

- verificagac dos efeitos da concentragac de U405 e da porosida
de do compactado de partida sobre as caracteristicas do nd
cleo laminado, utilizandg-se placas combustiveis de tamanho
natural. Tais caracteristicas se referem aos defeitos termi
nais, uniformidade de espessura do nocleg e do revestimento,
alongamento & alargamento do nicleo e porosidade de eguilibrio

- otimizagao da granulometria e morfologia do pd de U,0p e das
caracteristicas do processo de laminagdc (redugac em espessu
ra por passe e lubrificacao des cllindros) com a finalidade
de minimizagao dos defeitos terminais e da porosidade de equi
tibrie deo nlclec laminado, cobtendo-se niicleos contendo a maxi
ma concentragao possivel de U304 com espessura uniforme. A mi
nimizagac da porosidade de equilibric & importante para que
se mantenha a integridade mecfnica do niiclec e para minimiza
an do volume de hidrogenio liberado pela corrosan no caso de
falha do revestimentc. O pd de U3UE com a morfologia ocbtida
por Figueredﬂ4l pelo método IT de preparagao parece ser indi-

cado para gque se possa minlmizar a porosidade de egquilibrie.

Avaliagdc do aumento da atividade no ambiente do reator IEA-R1
promovide pelo arraste de gases de fissao durante a libheragaocde
hidrogénioc nao caso de exposigdo do nlcleo U304-Al por falha do
revestimento.
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Realizagao de testes dinamicos de corrosio do revestimento
prolongados (2 anos} onde se possa estudar a corrosao loca
lizada de placas combustivels de tamanho natural. Uma vez
que a irradiagiao nac afeta significativamente a corrosao,
tais testes poderiam ser realizados no Departamentc de Me
talurgia Nuclear e seria possivel a avaliagao continua da
distribuigao, densidade e profundidade dos pites formados.
Foderiam ser desenvolvidos inibidores para este tipo de car

rosan.
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